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)1393، (79-93، صفحۀ 1، شمارة 29جلد 
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چکیده
برگـان و  نشـده مخلـوط پهـن   بـري رنـگ ) CMPمکـانیکی ( –کاغذ شـیمیایی  استخراج لیگنین از خمیر منظوربهاین تحقیق 

انجـام  FTIRسـنجی طیـف کردن و احیاء کردن، به کمـک  داراستیلتیمارهاي براساسدر آن سازرنگي عاملی هاگروهيمطالعه
کردن داراستیلبراي تیمارهاي . براي استخراج لیگنین از خمیر کاغذ از روش استخراج دیوکسان اسیدي ملایم استفاده شد.گردید

آمده دستبههايطیف) استفاده شد. نتایج حاصل از NaBH4از اسید استیک و بوروهیدرید سدیم (ترتیببهو احیاء کردن لیگنین 
نـین  در لیگسـاز رنـگ ي هـا گـروه شده و احیاء شده) نشان داد که عمده داراستیل(لیگنین تیمار نشده و تیمار شده هاينمونهاز 
لیگنـین  ينمونـه . در انـد شـده ي هیدروکسیل و کربونیل، در اثر تیمارهاي مذکور تضعیف یـا حـذف   هاگروهآمده، نظیر دستبه

-16/1743Cmجذب يناحیهي هیدروکسیل، ترکیبات استوکسی در هاگروهشده ضمن تضعیف نوار جذب مربوط به داراستیل

لیگنین احیاء شده نیز مشاهده ينمونه. در شددیده 76/1228Cm-1نیز در ناحیه ايخوشهو ضمناً یک نوار جذب شدند ظاهر 1
تضـعیف یـا   54/1629Cm-1و 56/1705در نواحی جـذب  ویژهبهي کربونیل هاگروهنوارهاي جذب مربوط به بیشتر شد که 
.شدندحذف 

، سـاز رنـگ ي هـا گـروه کردن، احیـاء کـردن،   دارستیلانشده، لیگنین، بريرنگمکانیکی –خمیر کاغذ شیمیاییهاي کلیدي:واژه
.FTIRسنجیطیف

مقدمه
دهنده مـواد  لیگنین نه تنها یکی از اجزاي مهم تشکیل

بلکه یکـی از مـواد پلیمـري طبیعـی     ،لیگنوسلولزي است
,Dence & Lin(باشـد مـی فـراوان بـر روي زمـین نیـز     

فنولیـک  شـکل و پلـی  بـی پلیمـر این مـاده یـک   ). 1992
آن شـامل کانیفریـل الکـل،    هـاي ترکیبکه پیشباشدیم

گلـوکز و بـر اثـر    - Dسیناپیل الکل و کوماریـل الکـل از   
–آنزیمی شامل اکسـایش هايواکنشمجموعه متنوعی از 
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زدایـی و  دایـی، کربوکسـیل  زدار شدن، آمـین کاهش، آمین
ــکیل   ــره تش ــوندمــیغی ). ایــن Sjostrom, 1993(ش

فنیـل پروپـانی   يپایـه اختار کـه داراي س ـ هاترکیبپیش
زدایی آنزیمی قرار گرفته و هیدروژنتأثیرتحتباشندمی

در اثر پلیمریزاسیون، ساختار پلیمر لیگنین را تشکیل بعد 
. ساختار فنیل پروپان لیگنین از یک واحد فنـولی  دهندمی

) و سه کربن آلیفاتیـک  OH(حلقه آروماتیک داراي گروه 
Changتشکیل شده است ( et al., 2005.(

سـاز رنگي هاگروهيوسیلهجذب نور بهينتیجهدر 
وسـیله نـور مـاوراي بـنفش و مرئـی      لیگنین، این ماده به

که در اثر این تخریب، تغییر رنـگ مـواد   شودمیتخریب 
لیگنوسلولزي از همان ابتدا به آسانی قابل مشاهده اسـت  

)George et al., ). حل مشکل تغییـر رنـگ نـوري    2005
عنـوان  چوب یا خمیرهاي کاغـذ پـر لیگنـین همـواره بـه     

هـاي پژوهشچالشی در علم شیمی چوب، خمیرکاغذ و 
هــاي اخیــر مطــرح بــوده اســت. طــی ســالکاغذســازي

ي زیادي جهت روشن ساختن مکانیسم پدیدههايتلاش
جلوگیري از وقوع و یا حداقل به براي تغییر رنگ لیگنین 

ــورت   ــداختن آن ص ــق ان ــهتعوی ــتگرفت ــاس. اس براس
هـاي  کربونیـل، گـروه  - αهاي تحقیقات انجام شده گروه

هیدروکسـیل از  - αهاي هیدروکسیل فنولی و حتی گروه
هاي تغییر رنگ هاي عاملی اساسی در توالی واکنشگروه

Changباشـند ( لیگنـین مـی   et al., . اکسیداسـیون  )2005
هـاي فنوکسـیل بـه سـاختارهاي رنگـی از نــوع      رادیکـال 

عنوان یک مسـیر  ی در حضور اکسیژن حالت پایه بهکینون
باشـد  ي تغییـر رنـگ لیگنـین مـی    کلیدي درگیر در پدیده

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

ــتفاده از    ــامل اسـ ــود دارد. روش اول شـ ــین وجـ لیگنـ

کـار بـرده شـده در چـوب یـا      شـیمیایی بـه  هايافزودنی
بلوکــه کــردن نــور منظــوربــهکاغــذهاي حــاوي لیگنــین

جــاذب نــور هــايبــنفش بــا اســتفاده از ترکیــبمــاوراي
آزاد هـاي رادیکـال عبارت دیگـر رفـع   بنفش یا بهماوراي

هیـدروژن  يدهنـده هـاي فنوکسیل با اسـتفاده از ترکیـب  
). دومـین  Beaton & Argyropoulos, 2001(باشـد مـی 

یگزینی جايوسیلهروش شامل اصلاح شیمیایی لیگنین به
کـه ایـن   طـوري بـه ،ي هیدروکسیل فنـولی اسـت  هاگروه

هــايرادیکــالبعــدي هــايواکــنشجــایگزینی، شــروع 
سـاز رنگتشکیل مشتقات ي عاملی فعال منجر بههاگروه

).Hu & James, 2000را متوقف نماید (
ــر کاغــذهاي   ــدر بررســی اصــلاح شــیمیایی خمی رپ

- اغذ گرمـایی کردن خمیرهاي کداراستیل، پس از لیگنین
شده با پراکسـید هیـدروژن   بريرنگیشیمیای- مکانیکی

)BCTMPهاي نوئـل و صـنوبر لـرزان، کاغـذهاي     ) گونه
داراسـتیل ساخته شده از این خمیرهـاي کاغـذ شـاهد و    

بـنفش قـرار گرفتنـد و    شده تحت پرتودهی نـور مـاوراي  
هـاي نمونـه نتیجه گرفته شد کـه پدیـده تغییـر رنـگ در     

& Paulsson(باشـد مــیده بســیار کمتـر  ش ـداراسـتیل 

Ragauskas, 2000کـردن  داراستیلبا ). در تحقیقی دیگر
دو لیگنین تهیه شـده از خمیـر کاغـذ گرمـایی مکـانیکی      

شـده بـا پراکسـید    بـري رنـگ ) و TMPنشده (بريرنگ
)BTMPهــايروشيوســیلهبــهي آنهــا ) و مطالعــه

 ـNMRسنجیطیفکروماتوگرافی و  ودهی بـا  بعد از پرت
مـانع  کـردن داراسـتیل نور فرابنفش، نتیجه گرفته شد که 

هاي فنوکسیل شده و تجزیه نوري لیگنین تشکیل رادیکال
Heitner(دهد را کاهش می et al., بـري رنگ). در 2001

تیونیـت  بـا دي تهیه شـده از چـوب  خمیرکاغذ مکانیکی
هـاي گـروه بريرنگاینسدیم مشخص شد که در طول
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181، شمارة 29فصلنامۀ تحقیقات علوم چوب و کاغذ ایران، جلد 

با تشکیلترتیببهها در کانیفرآلدهیدها و کینونکربونیل
ــل ــل کانیفری ــدروکینونالک ــه و هی ــا ب ــروهه ــايگ ه

CH- (هیدروکسیل - OHشوند و ثبات نـوري  ) احیاء می
,Hu & James(دهندمیموقتی را به کاغذهاي تهیه شده 

دارو استیل). ترکیبی از احیاء با بوروهیدرید سدیم2002
شـیمیایی باگـاس  - خمیرکاغـذ مکـانیکی  بر رويکردن

مؤثري ، مانعدار کردنقرار گرفت. با استیلمورد آزمایش
تیمـار  . دایجاد ش ـشدهتهیهکاغذهاينور زرديدر برابر

ــدکی ــر ان ــاء اث ــاهشاحی ــوريزرد شــدگیدادندر ک ن
Abdulkhani(داشتشدهتهیهکاغذهاي et al., 2005 .(

هـاي  آمده از لیگنـین دستبهFTIRهايیفطدر بررسی 
داراسـتیل کرافت و دیوکسان تیمار نشده و تیمـار شـده (  

پـس  مشاهده شد کـه  شده و احیاء شده) در گونه صنوبر 
کردن در هـر دو لیگنـین، طیـف مربـوط بـه      داراستیلاز 

ي هیدروکسـیل بـه سـمت بلوکـه شـدن رفتـه و       هاگروه
استوکسی ظاهر گردیـد.  هايه ترکیبمربوط بهايطیف

مربوط بـه  هايطیفدر عمل احیاء نیز در هر دو لیگنین 
Tabei(شـد  تـر ضعیفگروه کربونیل  et al., در ).2008

بوروهیدریـد سـدیم بـر    يکنندهعامل احیاء تأثیربررسی 
ساختار شیمیایی لیگنین قلیائی کرافت صـنوبر و سـوداي   

ي هـا اري نوري لیگنینباگاس مشخص شد که عمده پاید
مورد استفاده در برابر پرتو دهی فرابنفش، در اثـر تبـدیل   

ي الگلی و پیوندهاي دوگانه هاگروهي کربونیل به هاگروه
Azimvand(باشدمیي ساده هابه پیوند et al., 2012.(

مطالعاتی که توسط محققان متعدد در ایـن خصـوص   
دسـت بـه ري انجام شده است بیشتر بر روي پایداري نـو 

ي هـا کردن و احیاء کردن کاغذداراستیليوسیلهآمده به 
ي هــاحــاوي لیگنــین، ترکیبــات مــدل لیگنــین و لیگنــین

بـوده  برگـان سـوزنی ي کاغـذ  هـا استخراج شده از خمیر

است. در این تحقیق با توجه به سـابقه انـدك ایـن نـوع     
تحقیقات در کشور و نیز عدم وجود تحقیقات گسترده بر 

ي بومی، سـعی شـد تـا    هاین خاصیت لیگنین گونهروي ا
–پس از استخراج لیگنین موجود در خمیر کاغذ مکانیکی

نشده ترکیب راش و ممـرز و  بريرنگ) CMPشیمیایی (
صنوبر کارخانه چوب و کاغذ مازندران، به کمـک روش  

ي هاگروهيمطالعهنسبت به بررسی و FTIRسنجیطیف
داراسـتیل براسـاس گنـین  ثر در تغییـر رنـگ لی  ؤعاملی م

کردن یا احیاء کردن آنها پرداختـه شـود، زیـرا ایـن نـوع      
عنوان یک ابزار تحلیلی براي ارزیابی کیفی بهسنجیطیف

واکنشـگرهاي  يوسـیله تغییرات ساختاري ایجاد شده به 
شیمیایی و زیست شیمیایی توصیه شده و در مقایسـه بـا   

ينمونـه عـداد  تحلیلی متعارف نیاز بـه ت هايروشسایر 
Hainalمحـدودتر و زمـان تحلیـل کمتـر دارد (     et al.,

2011.(

هاروشمواد و 
خمیر کاغذ مورد استفاده

خمیر کاغذ استفاده شده در این تحقیـق خمیـر کاغـذ    
CMPراش، ممـرز و  برگـان پهننشده مخلوط بريرنگ

بود کـه از  48صنوبر براي تولید کاغذ روزنامه با گراماژ 
چوب و کاغذ مازندران تهیه شد.  کارخانه 

استخراج لیگنین از خمیر
قبل از جداسازي لیگنین ابتدا خمیر کاغـذ بـه مـدت    

گیري شد. اسـتخراج  ساعت در حضور استون عصاره24
گیـري شـده بـه روش اسـیدولیز     لیگنین از خمیر عصـاره 

انجام شد. در این روش خمیر کاغذ به کمک محلول آب 
، کاتالیزور شده 5/8به5/1جمی و دیوکسان به نسبت ح
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دقیقـه در  90مولار بـه مـدت   01/0با اسید کلریدریک 
شرایط رفلاکس اسـتخراج گردیـد. پـس از اتمـام عمـل      

100رفلاکس محتویات داخل بالن صـاف گردیـد و بـا    

میلی لیتر دیوکسان تازه، مواد روي صـافی شستشـو داده   
دیم کربنـات س ـ شد. محلول زیر صافی به کمک پودر بی

)NaHCO3   .خنثی سازي شده و دوباره صـاف گردیـد (
این محلول به کمک دستگاه روتاري تبخیر در فشار کـم  

تغلــیظ گردیــد. گـراد ســانتیدرجـه  40و دمـاي حــدود  
سـی محلـول آبـی اسـید     سی200محلول تغلیظ شده به 

نشـین  نرمال اضافه شد و لیگنـین تـه  006/0کلریدریک 
سـانتریفیوژ  عمـل به کمـک  نشین شدهگردید. لیگنین ته

دوبار شستشـو  3تا pH2آوري و با آب اسیدي با جمع
فریزدراي (انجماد خشک) گردید. لیگنین بعد داده شد و 

سـاعت  24) به مدت خلأمکش زیاد (در مذکور متعاقباً 
درجه خشـک شـد. لیگنـین تهیـه شـده در      40در دماي 

10بـه  90محلول اسید استیک / آب به نسبت حجمـی  

حل شـده و  )لمیلی لیتر حلا10گرم لیگنین 1ه ازاي ب(
نشین سازي شد. بعد از صاف کردن، لیگنین در اتر تهبعد 

در نشین شده با مقداري اتـر اضـافی شستشـو شـده و     ته
خشک گردید P2O5با خلأ 
)Tabei et al., 2008, Wang et al., 1997;

Azadfallah et al., 2008.(

گنینکردن لیداراستیل
میلـی لیتـر   2گرم از لیگنین تهیه شـده در  میلی100

میلی لیتر پیریـدین حـل شـد. محلـول     2اسید استیک و 
میلی لیتري شد و 50حاصل وارد یک بالن ژوژه رداژدار 

ــک    ــیط روي ی ــاي مح ــات آن در دم ــدهمحتوی يلرزانن
ساعت به آرامی تکان داده شد. 24آزمایشگاهی به مدت 

میلی لیتـر محلـول اتانـل بـه بـالن      30پس از این مدت 
اضافه شده و به مدت نیم ساعت دیگـر تکـان داده شـد.    
ــالن مخصــوص دســتگاه   ــالن وارد ب ــات ب ســپس محتوی

اتانـل  خـلأ شد و در سیستمخلأروتاري تبخیر کننده در 
10آن تبخیر گردید. عمل اضافه کردن اتانل و تبخیر آن 

داراسـتیل یگنـین  بار تکرار گردید. در پایان این مرحله، ل
گیر خشـک  و در حضور مواد رطوبتخلأ شده در محیط 

شده براي خالص سـازي بیشـتر در   داراستیلشد. لیگنین 
100میلی لیتر کلروفرم حل شده و محلول حاصل در 2

اتـر، لیگنـین   تبخیـر  میلی لیتر اتـر رسـوب داده شـد. بـا     
آوري و دوبـاره در محـیط   خالص جمـع يشدهداراستیل

Tabei(گیر خشک شد و در حضور مواد رطوبتخلأ et

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

احیاء کردن لیگنین
احیـاء کــردن لیگنــین بــا کمــک بوروهیدریــد ســدیم  

)NaBH4 گــرم 2/0. بــراي ایــن منظــور گردیــد) انجــام
ــون  20لیگنــین در  ــر آب مقطــر بــدون ی ب آ(میلــی لیت

و یـک درصـد وزن لیگنـین، یعنـی     دیونیزه) ریخته شـد 
تیلن دي آمین تترا استیک اسـید)  ا(EDTAگرم 002/0

به مخلوط اضافه شد و به کمـک همـزن مغناطیسـی بـه     
90دقیقه مخلوط فوق تکان داده شد. پـس از  90مدت 

دقیقه عمل صاف کردن محلول انجام شد و لیگنین بـاقی  
ه شستشو مانده بر روي کاغذ صافی چند بار با آب دیونیز

میلی لیتر سود 15زدایی شده بتدریج در شد. لیگنین یون
)NaOH (5/0  گــرم بــورو هیدریــد 1/0نرمـال حــاوي

48) حل گردید. محلول حاصل به مدت NaBH4سدیم (

ساعت بر روي لرزاننده آزمایشگاهی قرار داده شد تـا در  
سـاعت  48دماي محیط به آرامی تکان بخـورد. پـس از   
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کلریدریک رقیق اضـافه شـد تـا رسـوب     محلول به اسید
نماید. پس از تشکیل رسوب، به کمک عمل سـانتریفیوژ  
فاز جامد از فاز مایع جدا شد و پس از سرریز کردن فـاز  
مایع، لیگنین باقی مانده در داخل تیوب سانتریفیوژ چنـد  

آوري گردید و جمعبعد بار با آب دیونیزه شستشو شد و 
گیـر  ر حضور مـواد رطوبـت  و دخلأ در نهایت در محیط 

Tabei, 2008; Ericksson(لیگنین احیاء شده خشک شد 

et al., 1992.(

FTIRسنجیطیف

گرم از هر کدام 01/0حدود FTIRسنجیطیفبراي 
گـرم پـودر   1ها (تیمار شده و تیمار نشـده) در  از لیگنین

KBr     خشک مخلوط گردید و بـا دسـتگاه پـرس، قـرص
سـنج نسـبت بـه    توسط طیـف د بعمخصوص تهیه شد و 

اقدام شد.هانمونهگرفتن طیف از هر کدام از 

نتایج
بـراي تحلیـل سـاختار شـیمیایی     FTIRسنجیطیف

چوب و نیز تغییرات رخ داده در يدهندهعناصر تشکیل
ساختار آنها در اثـر تیمارهـاي مختلـف، روش مفیـد و     

Schwaninger(باشـد مـی ارزشـمندي   et al., 2004 .(
لیگنـین خـالص   FTIRبراین در ایـن تحقیـق طیـف    بنا

ــه شــیمیایی –آمــده از خمیــر کاغــذ مکــانیکیدســتب
ي هـا و نیـز لیگنـین  برگـان پهننشده مخلوط بريرنگ

شـده و احیـاء شـده،    داراسـتیل آن شـامل  يشدهتیمار 
آمده و دستبهبررسی و تحلیل ساختار لیگنین منظوربه

ــه وجــود آمــده در ســا  ــر نیــز تغییــرات ب ختار آن در اث
تهیـه  هـاي طیفبراساستیمارهاي مذکور تهیه گردید. 

پیوندهاي موجود در هايارتعاشنواحی 1جدول شده، 

ــده را در   ــدا ش ــین ج ــاختار لیگن ــهس ــاهد و ينمون ش
عمـومی  سـنجی طیـف تیمار شده، بر مبنـاي  هاينمونه

Movassegh)2007 لیگنــین ســنجیطیــف) وFaix

.دهدمی) نشان 1992(
تحلیل طیف لیگنین جداسازي شده (شاهد)

ــکل     ــالص (ش ــین خ ــف لیگن ــی طی ) و 1در بررس
1هاي درج شده در جدول همچنین براساس طول موج

ي شـود کـه ایـن طیـف یـک سـاختار پایـه       مشاهده می
هاي لیگنین بـه ثبـت   یکسانی را که در مورد تمام نمونه

هـاي  دهد. این طیف برخـی ویژگـی  اند، نشان میرسیده
شترك، حتـی ارتعاشـاتی را کـه مخصـوص هـر نـوع       م

یعنی، یـک کشـش پهـن    دهد. باشد نشان میلیگنین می
ــوي  ــاختارOHق ــک در  در س ــک و آلیفاتی ــاي فنولی ه

، کشــش 3465Cm-1تــا 3412ي جــذب محــدوده
هـاي متوکسـیل آروماتیـک و    در گـروه C-Hهاي گروه
تـا  3000ي جـذب  هاي متیلنی و متیلی در ناحیهگروه

2800Cm-1هـاي ي جذب وسیع با طیـف یک منطقهو
ي جــذب جـذب تیــز و مجــزا از یکــدیگر در محــدوده 

اثـر انگشـتی   يکه این منطقه به منطقـه 780تا 1800
Owenباشـد ( معروف می et al., ). عـدم حضـور   1989

1750و 1740اي در نــواحی هرگونــه پیــک برجســته

Cm-1ـ   دهندهنشان  ین و ي آن است کـه پیونـد بـین لیگن
ویژه پیوند استري گسسته شده اسـت  ها بهکربوهیدرات

)Sun et al., )، یعنـی در واقـع لیگنـین حاصـل     2000
ــدرات   ــاري از کربوهی ــالص و ع ــین خ ــاً لیگن ــا تقریب ه

باشد.می
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ي تیمار شدههاو لیگنینCMPکاغذ خمیرازدر لیگنین جداشده FTIRهايطیفتحلیل -1جدول 

)پیوند (نوع ارتعاش
نوار جذب در لیگنین 

(Cm-1)شاهد 

نوار جذب در لیگنین 
شدهداراستیل

(Cm-1)

نوار جذب در 
لیگنین احیا شده 

(Cm-1)
OH92/344218/342979/3429کشش 

CH223/292469/292491/2933در گروه C-Hکشش 

CH359/285267/285626/2854در گروه C-Hکشش 

رهاي غیرمزدوج و یا ها و استدر کتونC=Oکشش 
یدهااسها و کربوکسیلیک در مزدوج شده آلدئید

56/1705
16/1743

(تشکیل استوکسی)
 ----

مزدوج C=Oارتعاشات اسکلت آروماتیک + کشش 
هاکتونآریل –Pشده در 

54/162922/1602 ----

حلقه C=Cارتعاشات اسکلت آروماتیک یا کشش 
آروماتیک

30/150506/150864/1569

ي متیلنی و هاگروهC-Hارتعاشات خمشی نامتقارن 
متیلی

20/146250/1457 ----

ارتعاشات اسکلت آروماتیک ترکیب یافته با 
ايارتعاشات خمشی درون صفحه

C-H

15/1421 ----90/1422

و کشش هیدروکسیل CH3آلفاتیک در C-Hکشش 
الکلی

83/138303/1377 ----

ـ ارتعاش خمشی C=Oکشش ي سیرینجیل با حلقه
هیدروکسیل فنلی

54/132810/1333 ----

C=O33/1263 ----68/1252ي گواییاسیل + کشش حلقه

---- )ايخوشه(03/122676/1228واحدهاي گواییاسلC=Oو C-C ،C-Oکشش 

ي هاآروماتیک واحدC-Hخمش درون صفحه اي 
نوع دوم، هايالکلمربوط به C-H، سیرینجیل

C=Oکشش 

12/112429/1122 ----

97/102809/103676/1043نوع اولهايالکلC-Oکشش 
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CMPلیگنین خالص جداسازي شده از خمیر کاغذ FTIRطیف - 1شکل 

شدهداراستیللیگنین FTIRطیف - 2شکل 
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دار شدهي طیف لیگنین شاهد با طیف لیگنین استیلمقایسه
) و 2دار شده (شـکل  نین استیلدر طیف مربوط به لیگ

) و همچنـین  1ي آن با طیف لیگنین شاهد (شـکل  مقایسه
، تضـعیف  1براساس نواحی جذب درج شـده در جـدول   

هاي هیدروکسیل قابل مشاهده اسـت.  پیک مربوط به گروه
همچنین در این طیف شاهد تشـکیل گـروه استوکسـی در    

باشـیم. در طیـف مـذکور   می1743Cm-1/ 16طول موج 
دیـده  76/1228Cm-1اي در ناحیه خوشهیک نوار جذب

شود که در طیف نمونه شاهد، این نوار به صـورت تیـز   می
ــی ــه م ــف در ناحی ــن طی ــین در ای ي جــذب باشــد. همچن
03/1377Cm-1   نیز تا حدودي شاهد تضعیف شـدن ایـن

ناحیه جذب نسبت به طیف لیگنین تیمار نشده یعنی ناحیه 
توانـد بـه دلیـل    که یا مـی هستیم83/1383Cm-1جذب 

هاي هیدروکسیل الکلی باشد یا بـه دلیـل   بلوکه شدن گروه
تشکیل ترکیب استوکسی باشد که رخداد چنـین تغییراتـی   

دار شدن لیگنین دارد.حکایت از استیل

لیگنین احیاء شدهFTIRطیف - 3شکل 

ي طیف لیگنین شاهد با طیف لیگنین احیاء شدهمقایسه
) و 3ربوط بـه لیگنـین احیـاء شـده (شـکل      در طیف م

) و همچنـین  1مقایسه آن با طیف لیگنـین شـاهد (شـکل    
توان این ، می1براساس نواحی جذب درج شده در جدول 

ــه   ــک ناحی ــه حــذف پی ــرد ک ــه اســتنباط ک ي جــذب گون

56/1705Cm-1   ــاء ــی از احی ــاهد، ناش ــه ش ــف نمون طی
ترها بـه  ها و اس ـهاي کربونیلی مزدوج نشده در کتونگروه

هـا  و اسید کربوکسیلیکها در آلدهیدهاهمراه مزدوج شده
هاي اتـري یـا الکلـی بـه نـواحی      بوده که به صورت گروه

شوند. همچنین افزوده می17/1028Cm-1و 92/3442
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هاي مشخص شده در طیف احیـاء لیگنـین   از دیگر تفاوت
ي جـذب  توان بـه حـذف پیـک ناحیـه    استخراج شده، می

54/1629Cm-1 اشاره کرد که این ناحیه جذب مربوط به
آریـل  –pهـاي کششـی کربونیـل مـزدوج شـده در      گروه
باشـد کـه   ) در کانیفریلها میC=Cها و پیوند دوگانه (کتون

) بـه پیونـد سـاده    C=Cدر اثر عمل احیاء، پیونـد دوگانـه (  
)C-C     تبدیل شده است. حذف پیـک مربـوط بـه ناحیـه (

احیاء شده که مربوط به در لیگنین 54/1328Cm-1جذب 
شکسته شدن حلقه سیرینجیل، تراکم دو حلقـه سـیرینجیل   

هـاي خمشـی هیدروکسـیل فنـولی     و گواییاسیل و ارتعاش
ــه وجــود آمــدن   مــی ــراي ب ــل دیگــري ب باشــد خــود دلی

باشـد. حـذف   هاي اتري در نتیجه عمـل احیـاء مـی   ترکیب
مربوط به کشـش  03/1226Cm-1هاي نواحی جذب پیک
C-C ،C-O وC=O 12/1124واحـــدهاي گواییاســـل و

Cm-1  اي مربوط به خمـش درون صـفحهC-H  آروماتیـک
هـاي نـوع دوم،   مربوط به الکلC-H، واحدهاي سیرینجیل

، در لیگنین احیـاء شـده نیـز بیـانگر تشـکیل      C=Oکشش 
هـاي کربـونیلی   ترکیبات اتري و تضعیف یا حـذف گـروه  

باشد.می

بحث 
دور تـاکنون در مـورد   هـاي لسایکی از مباحثی که از 

هـاي پـژوهش لیگنین مرتـب مطـرح شـده و بـر روي آن     
مختلفی صورت گرفته بحث تغییـر رنـگ لیگنـین در اثـر     

ایسـت کـه   نوري و حرارتی است. لیگنین مادههايواکنش
در حضور اکسیژن و در اثر نور، حرارت و رطوبـت دچـار   

دیـده  که در مورد چوب ایـن پ شودمیتغییر رنگ يپدیده
نـور  يپدیـده هوازدگی و در مـورد کاغـذ بـه    يپدیدهبه 

Andrady & Searle, 1995; Huزردي معروف است ( et

al., 2000; Pandy, 2007 رخداد دانیممی). همان گونه که
چـه در چـوب و چـه در کاغـذ     هـا پدیـده هر کدام از این 

موجب کاهش طول عمـر هـر کـدام از آنهـا خواهـد شـد       
)Muller et al., ). به این ترتیب محققان همواره بـه  2002

هايواکنشبا این مقابلهبراي راهکارهاییدنبال پیدا کردن 
.باشندمیلیگنین 

گسسـت  هـاي واکنشپرواضح است که براي مقابله با 
نــوري و حرارتــی لیگنــین ابتــدا بایــد شــناخت کــاملی از 

را آید تا بتوان راهکارهاي مفیدي دستبهساختار این ماده 
پیدا کرد. اما به دلیل پیچیدگی هاواکنشبراي مبارزه با این 

لیگنین هنوز ساختار آن به طور کامل شـناخته نشـده و در   
تغییر رنگ نـوري  هايواکنشنتیجه در خصوص مکانیسم 

آن هم اطلاعات دقیقی در دسترس نیست. بنابراین توصـیه  
که در خصوص این ماده به هـر صـورت   گرددمیتأکید و 

که ممکن است تحقیق صورت بگیرد تا شـاید نتـایج ایـن    
تحقیقات بتواند پژوهشگران را در خصوص شناخت کامل 

نـوري و  هـاي واکـنش ساختار لیگنین، شـناخت مکانیسـم   
حرارتــی آن و نیــز شــناخت راهکارهــاي مبــارزه بــا ایــن 

کمک نماید.هاواکنش
هدف جداسازي لیگنین از خمیـر  ،در تحقیق حاضر نیز

نشده ي تولیدي کارخانـه چـوب و   بريرنگCMPکاغذ
ي عاملی مؤثر در پدیده هاگروهشناسایی کاغذ مازندران و 

تغییر رنگ لیگنین و اصلاح آنهـا بـود. در ایـن تحقیـق بـا      
مختلـف،  هـاي مـوج ، در طـول  FTIRسـنجی طیفکمک 

ي عـاملی  هـا گروهساختار لیگنین و يدهندهعناصر تشکیل
آمـده از  دسـت بهدر مقایسه طیف شد.شناسایی سازرنگ

لیگنین جدا شده از خمیر کاغذ با سایر کارهاي تحقیقـاتی،  
هــاينمونــهدر تمــام تقریبــاًٌطیفــی بــه ثبــت رســید کــه 

 ـ  هاي جدا شـده، بـه  لیگنین پایـه  FTIRفعنـوان یـک طی
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. یعنی طیفـی کـه داراي کشـش پهـن     آیدمیلیگنین بشمار 
C-Hي هـا گـروه ي هیدروکسیل، کشش مربوط بههاگروه

ي متیلی هاگروهي متوکسیل آروماتیک و هاگروهمربوط به 
جـذب تیـز   هايطیفو متیلنی و یک ناحیه اثر انگشتی با 

MirshokraeiوAbdulkhaniکـه در تحقیقـات   باشدمی

)2007 ،(Tabei) ــاران و Owen)، 2008و همکــــ
ــاران ( و 1992 ،(Azadfallah(Faix)، 1989همکــــــ

نیز چنین ) 2010و همکاران (Kline) و 2008همکاران (
طیفی به ثبت رسیده است.

ي هیدروکسـیل  هاگروهدر مقایسه طول موج مربوط به 
، در طیـف  سـاز رنـگ ي عـاملی  هـا گـروه عنوان یکی از به
دیگران، ایـن گـروه عـاملی نیـز     هايطیفآمده با دستبه

ــات ســایرین در محــدوده جــذب   ــد تحقیق –3460مانن

3412Cm-1 جدولهاي و هاطیفقابل مشاهده بود که در
و همکـاران  Faix)1992 ،(Bodirlauتحقیقاتمربوط به 

)2007 ،(Azadfallah) 2008و همکــــــــــــــاران ،(
Abdulkhani وMirshokraei)2007 ،(Tabei و

نیز )2012و همکاران (Azimvand) و 2008همکاران (
وده ي هیدروکسـیل در محـد  هاگروهنوار جذب مربوط به 

ذکر شده مشاهده شده است.
طول موج مربـوط بـه گـروه کربونیـل نیـز      هدر مقایس

در سـاز رنگي عاملی عمده هاگروهعنوان یکی دیگر از به
آمـده از کارهـاي   دسـت بـه هـاي طیـف ساختار لیگنین، با 

تحقیقاتی دیگران، این گـروه عـاملی در ایـن پـژوهش در     
کـه بـا   مشاهده شـد  1691Cm-1-1707محدوده جذب 

و Bodirlauهــايطیــفثبــت شــده در هــايمــوجطــول 
ــاران ( ــاران (Kline)،2007همکـ )، ،)2010و همکـ
Abdulkhani وMirshokraei)2007 ،(Tabei و

)2012و همکـــاران (Azimvand) و 2008همکـــاران (
مشابهت دارد. طول موج این نـوار جـذب در طیـف ثبـت     

1737)2008و همکــاران (Azadfallahشــده توســط 

Cm-1باشدمی .
کـردن و احیـاء کـردن    داراسـتیل با انجام تیمارهاي 

براي اصلاح و تغییر ساختار لیگنین، در این پژوهش نیز 
مانند سایر کارهاي مشابه شـاهد تضـعیف و یـا حـذف     

نـوري بـودیم کـه در    هـاي واکـنش ي محـرك  هـا گروه
هاي تیمـار شـده ایـن    آمده از لیگنیندستبههايطیف

نتـایج  يمقایسـه قابل مشاهده بود. بنابراین، در موضوع 
حاصل از این کار با سایر کارها و تحقیقات انجام شـده  

در ایـن نـوع   هـا روشمشخص شد کـه هـر دوي ایـن    
ي مـؤثر  هاگروهاندتوانستهلیگنین نیز مانند سایر کارها 

توانمیکه ازجمله در تغییر رنگ لیگنین را مهار نمایند
)، Ragauskas)2000و Paulssonبـــه تحقیقـــات 

Heitner) ــاران )، 2002(Jamesو Hu)، 2001و همگ
Pu) ــاران ــاران Mirshokraei)، 2003و همک و همک

)2005 ،(Abdulkhani) 2005و همکاران ،(Tabei و
)2012و همکـاران ( Azimvand) و 2008همکاران (

کـردن لیگنـین،   داراسـتیل اشاره کرد. به طـوري کـه در   
ي هیدروکسـیل  هـا گـروه ویژهبهي هیدروکسیل اهگروه

) و ترکیبــات استوکســی 4فنــولی بلوکــه شــده (شــکل 
ي کربونیل هاگروهو در عمل احیاء نیز شوندمیحاصل 

)C=O ــورت ــه صـ ــیل ( α) بـ ) در CHOHهیدروکسـ
)، همچنین در عمل احیاء پیوند دوگانه 5(شکل آیندمی

)C=Cاده () در ماکرومولکول لیگنین به پیوند س ـC-C (
. شودمیتبدیل 
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ل هیدروکسی-فنولی و (OHي هیدروکسیل در لیگنین هاگروهکردن و بلوکه شدن داراستیلاثر تیمار -4شکل 
)شوندیمهیدروکسیل بلوکه -از تریعسر

C O

Reduction
CH OH

(الف)

C

C

C

O

Reduction

CHOH

C

C

(ب)
) (الف و ب)CH-OH) به گروه (C=Oاثر عمل احیاء بر لیگنین و تبدیل گروه (-5شکل 

نتیجـه  تـوان مـی آنچه که ذکر شد براساسبنابراین، 
ــه  ــت ک ــروهگرف ــاگ ــیل (ه ــی از OHي هیدروکس ) یک

کـه  باشندمیمهم در ساختار لیگنین سازرنگي هاگروه
محرك نوري موجبـات تغییـر رنـگ    هاياکنشودر اثر 

مولکـول کـردن داراسـتیل . آورنـد مـی لیگنین را فراهم 

هیدروکسـیل عاملیهايگروهشدنبلوکهسببلیگنین
هـاي و گـروه فنـولی هیدروکسـیل هـاي گـروه ویـژه به
در همانارتوکینونیواحدهايهمراهبههیدروکسیل

مـرور  بـه شود و حتـی میدار کردنستیلااولیهمراحل
، کـردن داراسـتیل يو درجـه زمـان با افـزایش وزمان
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واکـنش تأثیر ایـن نیز تحتهیدروکسیلهايگروه
داراستیلرود کهمیاحتمالشوند. ضمناً حتیمیبلوکه
سـاختارهاي شکسـت افتادنتعویقبهباعثکردن

بـه سـاختارها خود ایننیز گردد کهاترسرول گلیآریل
ــويمــالتاح ــیق ــدم در تشــکیلواکــنشمســیرتوانن

,Paulsson & simonson(باشندفنوکسیهايرادیکال

بـا  کـردن داراسـتیل ذکر شـد  کهبرآنچه). علاوه2002
دار استوکسـی يوسـیله بـه کینونیساختارهايحذف
را بـه سـازها رنـگ تشکیل،هاتوکینونارکاهشیکردن

Ericksson(اندازدمیتعویق et al., 1992(.

ي هـا گـروه نتیجه گرفـت کـه   توانمیهمچنین 

ــه      ــز ازجمل ــین نی ــاختار لیگن ــود در س ــل موج کربونی
. باشندمیسازهارنگتولید منشأساختارهایی هستند که 

گنـین تـا   ي عاملی نیز در اثر احیاء کـردن لی هاگروهاین 
کـه بــا کـاهش یـافتن ایــن    یابنـد مــیحـدودي کـاهش   

تغییر رنگ لیگنـین  يپدیدهي عاملی تا حدي از هاگروه
Hu(شـود میجلوگیري  et al., ). بـه طـور کلـی    1999

تغییرات ایجاد شده در ساختار لیگنین استخراج شده در 
خلاصـه شـده   2ي انجـام شـده در جـدول    هااثر تیمار

است.

کردن و احیاء بر ترکیب لیگنین جدا شدهداراستیلي هاسی تغییرات ساختاري در اثر تیماربرر-2جدول 
ترکیب لیگنین 

استخراج شده از خمیر 
CMPکاغذ 

لیگنین احیاء شدهشدهداراستیللیگنین لیگنین خالص

ســاختاري هــايتفــاوت
تیمار شدههاينمونه

لیگنین شاهد

یدروکسیلی ي ههاگروهتضعیف و بلوکه شدن -
ي فنـولی) در نـواحی   هـا هیدروکسـیل ویـژه به(

طیف شاهد1383و 3442جذب 
در ناحیه جـذب  ايخوشهتشکیل نوار جذب -

شدهداراستیلطیف 1228
تشکیل ترکیبات استوکسی در نـواحی جـذب   -

شدهداراستیلطیف 1377و 1743

) بـه  C=Oي کربونیـل ( هـا گروهاحیاء -
) بــا --C-O(و اتــري)C-OH(الکلــی 

ــواحی جــذب  ، 1328، 1705حــذف ن
طیف شاهد1124و 1226

) بـه پیونـد   C=Cکاهش پیوند دوگانه (-
ــه جــذب  C-Cســاده ( ــا حــذف ناحی ) ب
طیف شاهد1629

سپاسگزاري
تــرم پــژوهش و حبــدین وســیله نگارنــدگان از معاونــت م

فنــاوري دانشــگاه آزاد اســلامی واحــد آســتارا بــه خــاطر  
معنـوي در انجـام ایـن تحقیـق کمـال      هاي مالی وحمایت

.تشکر و قدردانی 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.

Key words: Unbleached chemimechanical pulp, lignin, acetylation, reduction, chromophor
groups, FT-IR spectroscopy.
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