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 1393 مهرتاریخ پذیرش:   1392آبان  تاریخ دریافت:      

 

 چکیده
گسست كاهشیي   –سازیهای سودا )بخش محلول در اتانول( و دیوكسان باگاس با استفاده از روش مشتقدر این تحقيق ساختار ليگنين    
(DFRC و ) سنجي رزونیان    سنجي جرمي و طيفطيف -شامل كروماتوگرافي تراوش ژلي، كروماتوگرافي گازیدستگاهي فنون برخي از

های مونومری از تركيب مهمتریناین نتایج نشان داد كه مورد بررسي قرار گرفت و نتایج با یكدیگر مقایسه شد.  13مغناطيسي هسته كربن 
همچنیين در سیاختار ليگنیين باگیاس هیر سیه نیوس واحید سیاختاری           شوند.حاصل مي β-O-4های شكسته شدن پيوندها در موقعيت

ها نيز در این دو ليگنين مشاهده شده اما برخي تفاوت؛ های مختلف حضور دارندهيدروكسي فنيل به نسبت-گوایياسيل، سيرینجيل و پارا
به بيان دیگر، ليگنين سودا تخریب شده و بیه   تنوس واحدهای ساختاری در ليگنين دیوكسان بيشتر از ليگنين سوداست. اینكه ازجمله ،است

 تری هستند. همچنين وزن مولكولي متوسط ليگنين ترند و دارای ساختارهای یكدستاجزایي تبدیل شده كه از نظر ساختاری به هم نزدیك
هیای صینعتي   يد آن در فراینید ليگنين سودا در جریان تول گستردهدیوكسان بيشتر از ليگنين سوداست كه این امر ناشي از تخریب شيميایي 

بیرای جداسیازی   دهد كه استفاده از ییك روش میییم   تراكم ساختاری كمتر آن است. این مشاهدات نشان مي درنتيجهو  خميركاغذتوليد 
توانید  میي شود. از این رو در مطالعات ساختاری، ليگنیين دیوكسیان   سبب تخریب و تغيير كمتر در ليگنين مي ليگنوسلولزی مادهليگنين از 

 نماینده مناسبي از ليگنين مورد استفاده قرار گيرد. عنوان به

 

 .سنجي، فنون طيفسازی، گسست كاهشي: ليگنين سودا، ليگنين دیوكسان، باگاس، مشتقكليدي هايواژه
 
 مقدمه

از قبيییل مییواد ليگنوسییلولزی غير ییوبي   امییروزه 
پسماندهای كشاورزی اهميت زیادی در صینعت خميیر و   

مهیم در اییران    گياهان غير وبياین یكي از كاغذ دارند. 
ای است كه پی  از اسیتخرا    باگاس، تفالهاست.  باگاس

باقيمانده فيبیری سیاقه    شود وشكر، از نيشكر حاصل مي
. برخي از استآن  یيمغززداو  گيریعصارهنيشكر پ  از 

 :استزیر بشرح مزایای آن 

ميزان سلولز باگاس معادل پهن برگان و ميزان ليگنين آن 
سلولز در منیاب   كمتر از پهن برگان است. همچنين ميزان همي

غير وبي بيشتر است و گسيخته شدن اتصال بیين ليگنیين و   
مقایسییه بییا پهیین برگییان و  در  هییا در آنهییا،كربوهيییدرات

 .است و به انرژی كمتری نياز دارد آسانتر برگان يسوزن
ماده جانبي توليد شكر به مقدار زییاد در   عنوان بهباگاس 

توانید بیا قيمیت ارزان در اختيیار     كشور وجیود دارد و میي  
 گيرد.قرار  خميركاغذواحدهای توليدكننده 
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باید منظور توليد یك كاغذ با كيفيت از باگاس، ليگنين  به
يات ليگنییين در صییكليییه خصو تقریبییاًاز آن حییذگ گییردد. 

كيفيت  كاربردهای كاغذسازی نقش منفي دارد و كاغذهای با
عیاری از ليگنیين    تقریبیاً شود كه  از اليافي ساخته مي ،خوب
-تعيين ساختار شيميایي ليگنیين بیرای بهينیه    درنتيجه است.

های درگيیر در حیذگ آن   سازی فرایندها و شناخت واكنش
 اهميت بسيار زیادی دارد.

نظير كانيفریل الكل، سیيناپيل   واحدهای ساختاریتوزی  

با توجه به منب  متفاوت آنهیا، در  كوماریل الكل -الكل و پارا
. (Belgacem et al., 2008)اسیت  نشان داده شیده   1شكل 
های ساختاری این سه نوس ليگنين اگر ه بسیيار  تفاوت

موقعيیت آن خیصیه    متوكسيل و اندک و در یك گروه
شود، ولي همیين تغييیرات انیدک سیبب اختیفیات      مي

احتمیال تشیكيل اتصیابت بیين      ساختاری فیاحش در 
 (.Abdolkhani, 2009) شودمولكولي مي

 
 

 
 سيناپيل الكل كانيفريل الكل        كوماريل الكل-p انواع گياهان

 %75 -% 45 %50 -% 25 %8 -% 0 برگانپهن 

 صفر %95بيشتر از  %5كمتر از  برگان سوزني

 %55 -% 20 %80 -% 35 %35 -% 5 هاغيرچوبي

 در انواع گياهانآنها حضور تقريبي و درصد  نيگنيل دهنده ليتشك هياول يهاگنوليمونول -1 شكل
 
 

-شییيميایي بییين ليگنییين و پلییي پيونییدهای فيزیكییي و 

ساكاریدهای دیواره سلول  وبي، میان  از اسیتخرا  ليگنیين    
 مسیئله شیود و ایین   نخورده و تغيير نيافته مي صورت دستبه

 Adler)كند مطالعات ساختاری در مورد ليگنين را دشوار مي

& Hemestam, 1955 Sederoff et al., 1991;). 
اولين تیش برای جداسازی ليگنين بیا حیداقل تغييیرات    

Bjorkmanشیيميایي و سییاختاری توسیط   
 1954در سییال   

كه مبتني بر آسياب شدید  وب بود و ليگنيني كیه  شد انجام 
آسياب شیده ییا    بدین صورت استخرا  گردید ليگنين  وب

 .(Bjorkman, 1954)ليگنين بيوركمن ناميده شد 
 نسیبتاً برای دستيابي به ليگنیين   نيزدیگری های پژوهش
، ت كه یكي از آنها استخرا  ليگنيناس انجام شدهتغيير نيافته 

با استفاده از مخلوط آب و دیوكسان حاوی اسیيدكلریدریك  
است. ليگنين حاصل از این روش، ليگنين دیوكسان نیام دارد  

(Brauns & Brauns, 1960 كییه از نظییر روش تهيییه در )
 ها با سهولت بيشتری قابل تهيه است.روش مقایسه با سایر
-سیازی روش مشیتق  بیا اسیتفاده از   ،تحقيیق در این 

 ,Lu & Ralph, 1997; Lu & Ralph) 1گسست كاهشیي 

بخیش محلیول در   )ساختار دو نوس ليگنين سیودا   (1998
ایین   مورد بررسي قرار گرفت.باگاس و دیوكسان ( اتانول
برای انجام جدید و مناسب  نسبتاًهای یكي از روشروش 

سیایر  در مقایسیه بیا   است كه  ليگنين ساختارى مطالعات
اسییيدوليز و اكسییایش بییا ، ماننیید تيواسییيدوليزهییا روش

گيییر نيسییت و بییه مراحییل  پرمنگنییات، پيچيییده و وقییت
 .نيییاز دارد كمتییریسییازی، هزینییه و زمییان آنییاليز  آمییاده

 گزیننیدگي  DFRCهیای تخریبیي،   برخیگ دیگیر روش 
------------------------------------------------------ 
1- Derivatization Followed by Reductive Cleavage (DFRC) 
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دارد و ایین عمیل را   اتیری  مناسبي در گسست اتصیابت  
 دهد. ساختارهای دیگر انجام مي دردون تغيير ب
 

 هامواد و روش
 مواد  

باگاس مغززدایي شده استان خوزستان )منطقیه شیوش(،   
دیوكسیان،  ليگنين سودای باگاس )بخش محلول در اتیانول(،  

اسییيد كلریییدریك، اسییتيل بروميیید، اسییيد اسییتيك و پییودر 
كليه مواد شيميایي با درجه خلوص آزمایشگاهي میورد  روی.

 است. استفاده قرار گرفته
 

 هاي مورد استفاده در آزمايشدستگاه
  كروماتوگرافي تراوش ژلي

؛ نوس ستون: پلي اسیتایرن؛  Shimadzu 6-Aكرماتوگراگ 
ليتیر بیر دقيقیه و فیاز     ميلي 1؛ سرعت جریان: RIDدتكتور: 
 .THF مای : 
 

 سنجي جرمي  طيف -كروماتوگرافي گازي
 Agilentسیینج جرمییيطيییف -كرومییاتوگرافي گییازی

6890N-5973 (6890 GC, 5973 MS)  سیتون: ؛ HP-5 

MS فیاز میای : دی   ليتر بر دقيقیه؛ ميلي 1سرعت جریان: ؛-

     .كلرومتان
 
  13سنجي رزونانس مغناطيسي هسته كربن طيف

دار در دوتیریم بیا حییل كلروفیرم     گيیری طيف عمليات
انجیام   زییر  شیرایط  در Bruker 300 MHz NMRدستگاه 

 :شد

داده(  یآور جمی  اسیكن )  زمیان  درجه، 90 پال  پهنای
 512 تعیداد  كیل  در ثانيه بود. 2 تأخير دوره و ثانيه 911/0
 .شد انجام هانمونه بر روی اسكن
 

 گيري  عصاره
ابتدا باگاس به صورت آسياب شده با انیدازه ررات حیدود   

 لهيوسی  بیه ترتيب با دو حیل آب مقطیر و اتیانول    مش، به 20
منظیور خیار     گيری شد. این كیار بیه  دستگاه سوكسله عصاره

ها و مواد استخراجي موجود در باگیاس انجیام   نمودن آلودگي
 شد.

 

 تهيه ليگنين ديوكسان باگاس 
گیرم آرد   10مقدار  ،ليگنين از باگاسمنظور استحصال  به

 120گيری شده )بیر مبنیای وزن خشیك( بیا     باگاس عصاره
ليتیر آب مقطیر )بیه نسیبت     ميلي 3/13ليتر دیوكسان و ميلي

 2/0% )37ليتر اسيد كلریدریك ميلي 2/2( و 1به  9حجمي 
هیای  مول بر ليتر( مخلوط شد. بیرای جلیوگيری از واكینش   

استخرا  با فویل آلومينيومي پوشیانده  نوری نامطلوب، ظرگ 
 (.Partovi & Mirshokraie, 2013شد )

ساعت به آرامیي روی الیك تكیان     24مخلوط به مدت 
داده شد. سپ  مخلوط صاگ گردید و مواد روی صیافي بیه   

ليتر دیوكسان تازه شسته شد. محلیول زییر   ميلي 100وسيله 
د تیا  گیرا  درجه سانتي 40-45و دمای  خلأصافي در محيط 

-ميلیي  300% حجم اوليه تغليظ گردید. سپ  10رسيدن به 

نشين شیود. پی    ليتر آب مقطر به آن اضافه شد تا ليگنين ته
دور  5000از انجام سانتریفوژ به مدت پانزده دقيقه با سرعت 

در دقيقه در دمای آزمایشگاه، ليگنين از فاز مای  جیدا شید.   
-شسته و بعد جمی  ليگنين جدا شده را  ند بار با آب مقطر 

آوری گردید. ليگنين بدست آمده دور از نور خشیك و بعید   
 درصد تعيين گردید. 1/1وزن شد و بازده محصول 

 
 تهيه ليگنين سوداي باگاس )بخش محلول در اتانول(

ليگنين سودای باگیاس، از میای  پخیت سیياه درییافتي از      
كارخانه كاغذ پارس خوزستان تهيه شید. بیرای رسیوب دادن    

 Nنين، مای  پخت سياه با استفاده از اسيد كلریدریك رقيق )ليگ
اسيدی شد. سپ  رسوب حاصل  5/2-3حدود  pH( تا 1/0

)ليگنين ناخالص(، با استفاده سیانتریفوژ و بعید صیاگ كیردن،     
میای  خروجیي از صیافي بیه      pHجداسازی شد و تا رسيدن 

 ، شستشوی این رسوب با آب مقطر ادامه یافت.7حدود 
سازی، ليگنين در اتانول نسبتاً گرم )دمای منظور خالص به
گراد( حل شد. بخش محلول در اتیانول   درجه سانتي 60-50

از طریق صاگ كردن، جدا و باقيمانده جامد دور ریخته شید.  
%( در دستگاه تبخيیر در  75سپ  بخش عمده اتانول )حدود 

 فشار كم
ب تبخير شد. روی محلول حاصل به مقدار كافي آ1

مقطر ریخته شد تا حیدی كیه رسیوب ليگنیين بیه صیورت       
كلویيدی تشكيل و مشاهده گردید. پ  از انجام سانتریفوژبه 

 دور در دقيقیه در دمیای   4500مدت ده دقيقیه بیا سیرعت    
------------------------------------------------------ 
1-Solvent Extractor 
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هییا انجییام شیید و آزمایشییگاه، عمییل صییاگ كییردن محلییول
% 42ترتيب مقدار قابل توجهي ليگنين اتانولي بیا بیازده    بدین
 (.Mirshokraie, 2011د )دست آم به
 

 گسست كاهشي ليگنين  -سازيمشتق
بییر اسییاس روش ارادییه شییده  DFRCروش تخریبییي 

 & Lu؛  Lu & Ralph, 1997)شد توسط لو و رالف انجام 

Ralph, 1998) .   هیای سیودا   ایین عمليیات روی ليگنیين
)بخیش محلییول در اتیانول( و دیوكسییان باگیاس در سییه    

 مرحله بشرح زیر انجام شد:

پتذير كتردن و   انحتلل  منظتور  مرحله استتيل بروميتد؛ بته   
 دار كردن آندار و برمتخريب ليگنين از طريق استيل

ليتیر اسیتيل بروميید    ميلیي  5/2گرم ليگنیين،  ميلي 10به 
(AcBr)   اضافه شد )محلول استيل بروميد شامل مخلیوطي از

اسیت   92: 8استيل بروميد و اسيد استيك به نسبت حجمیي  
سیاعت در   1ماند(. مخلیوط بیه میدت    ها پایدار ميكه هفته

بیه شیدت تكیان داده شید.      گراد درجه سانتي 50دمای زیر 
درجییه  40-45در محییيط خییلأ و دمییای  سییپ  حیییل  

 .گراد تبخير گردید سانتي

 
 

 
 گسست كاهشي ليگنين -سازيمشتقسازوكار  -2شكل 

 
آريل  –βمرحله گسست كاهشي؛ گسست كاهشي اتصالات 

   حاصل از گسستاتر و تشكيل مشتقات 
اسیيدی   مخلیوط ليتیر  ميلي 5/2باقيمانده مرحله قبل در 

 آب بیه نسیبت حجمیي   و  اسیيد اسیتيك  ، شیامل دیوكسیان  

گیرم پیودر روی   ميلي 50 شد. با اضافه كردنحل  1:  4:  5
ه دقيقه تكان داد 30 مخلوط به مدتعامل كاهنده(  عنوان به)

گیرم اسیتاندارد داخلیي    ميلي 5/0به این مخلوط سپ   .شد
-دیليتیر  ميلیي  10(، دی كلرومتیان در حل شیده  آنتراسن )

شید  اشباس شده اضافه  كلرید آمونيمليتر ميلي 10و  كلرومتان
 ند بار ریخته شد و )دكانتور(  قيف جدا كنندهمخلوط در  و

فاز آبي با افیزودن  نید    pHسپ   ،به شدت تكان داده شد
مخلیوط  رسیانده شید و    3% به زیر 3قطره اسيد كلریدریك 

. انجیام شید  عمل اسیتخرا   بعد شد و  داشته نگهمدتي ثابت 
، دو بار و هر بار فاز آبي باقيمانده ،فاز آلياز جداسازی  پ 
 گردیدليتر( استخرا  ميلي 2 × 5) كلرومتاندیليتر ميلي 5با 

و  شید آوری در یك ظرگ جم كليه فازهای آلي پایان و در 

 نید بیار   و  ریختیه شید   سولفات منيزیمگرم  5/0 روی آن
و مواد  گردیدصاگ  مخلوطدقيقه  30پ  از  .داده شدتكان 

سیپ   . شسته شد كلرومتاندیروی صافي با مقدار كمي از 
درجیه   40-45و دمیای   خیلأ در محیيط  زیر صافي  محلول
 .گردید تبخير گراد سانتي
 

هتاي  منظتور تستهيل آزمتايش    ؛ بته دار كتردن مرحله استتيل 
 اي و شناسايي  تجزيه

و  كلرومتیان ليتیر دی ميلیي  5/1باقيمانده مرحله قبل در 
ليتر پيرییدین حیل   ميلي 2/0ليتر انيدریداستيك و ميلي 2/0

داده دقيقه بیه آرامیي تكیان     40و مواد حاصل به مدت  شد
-45و دمیای   خلأدر محيط  حیل و اجزای فرارسپ   .شد
ليتر اتیانول  ميلي 5 با  ند بار و هر بار گراد سانتيدرجه  40

ای در ییك ظیرگ شيشیه   را ماده بدست آمده  .گردیدتبخير 
 ریخته و دور از نور خشك گردید.
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 (GPC) ژلي تراوشكروماتوگرافي 
سیودا   هیای بیر روی ليگنیين  تراوش ژلي كروماتوگرافي 

پيش و پی  از  باگاس دیوكسان  و( بخش محلول در اتانول)
DFRC میورد بررسیي قیرار    بدست آمده و نتایج  انجام شد
-تراوش ژلي ليگنين تنها بعد از آمیاده  يكروماتوگراف گرفت.

زییرا   ،پیذیر اسیت  سازی نمونه به وسيله استيیسیيون انجیام  
بدین منظور شود. حل مي THFليگنين به صورت استيله در 

 5/1در ( DFRC)پیيش از عمليیات   ليگنیين  گیرم  ميلي 10
 2/0استيك و  ليتر انيدریدميلي 2/0و  كلرومتانليتر دیميلي
دقيقیه   40و مواد حاصل به مدت  شدليتر پيریدین حل ميلي

سیپ  حییل و اجیزای فیرار در     . داده شید به آرامي تكان 
 ند بیار و   گراد سانتيدرجه  40-45و در دمای  خلأمحيط 

را ليتر اتانول تبخير شدند. ماده بدست آمده ميلي 5هر بار با 
 ای ریخته و دور از نور خشك گردید. در یك ظرگ شيشه

 
 (GC-MS)سنجي جرمي طيف -كروماتوگرافي گازي

 ،سنجي جرمیي طيف -كروماتوگرافي گازیاز تكنيك 
 DFRCبرای تفكيك و شناسایي محصیوبت حاصیل از   

این روش تكنيكي سری  (. Rio et al., 2001شد )استفاده 
ليگنیين  اجزای مونومری حاصیل از تخرییب   برای آناليز 

 5/0گرم از محصول واكنش در  05/0بدین منظور است. 
ميكروليتیر از ایین    1ليتر دی كلرومتان حل و مقدار ميلي

 GC-MSليتر بر دقيقه به دسیتگاه  ميلي 1نمونه با سرعت 
 گیراد  سیانتي درجه  275این تزریق در دمای . شدتزریق 

سنج جرمي تركيبات یونيزه شده به وسيله طيف .انجام شد
 .گردیدشناسایي و الگوی گسست آنها تعيين 

 

 ستتتنجي رزونتتتانس مغناطيستتتي هستتتته كتتتربن  طيتتتف
13 (13

C NMR) 
رزونان  مغناطيسي هسیته كیربن    سنجيطيفاز تكنيك 

ای و مشییخص كییردن سییاختار بییرای بررسییي مقایسییه ،13
هیای  ليگنیين  DFRCها و تركيبات حاصل از فراینید  ليگنين
و دیوكسان باگیاس اسیتفاده   ( بخش محلول در اتانولسودا )
های اسیتيله  ها، نمونهبرای بدست آوردن این طيفاست.  شده
حیل و طيیف آن بیه وسیيله      1داردر كلروفیرم دوتیریم   شده

 مگاهرتز گرفته شد.  300 2بروكردستگاه 
 

 نتایج 
 نتايج حاصل از كروماتوگرافي تراوش ژلي 

مقادیر متوسط وزنیي وزن مولكیولي، متوسیط     1در جدول 
عددی وزن مولكولي و نيیز ضیریب پراكنیدگي وزن مولكیولي     

كه متوسط وزنیي   دهداین جدول نشان مياست. آمده ها ليگنين
بسيار كمتر از پیيش از   DFRCوزن مولكولي كل اجزاء پ  از 

های سیودا  تخریب ليگنينتواند به دليل كه مياین عمليات است 
   .باشد DFRC هایاثر واكنش بر و دیوكسان باگاس

 
 سنجي جرمي  طيف –نتايج حاصل از كروماتوگرافي گازي

گوایياسیيل،  ليگنين گياهیان غير یوبي از سیاختارهای    
هیای مختلیف و   هيدروكسي فنيل با نسبت-سيرینجيل و پارا

متغيییر مشییتق شییده اسییت. در اییین تحقيییق بییا اسییتفاده از  
سنجي جرمي برخیي از اجیزای   طيف –كروماتوگرافي گازی

 2مونومری مهم شناسایي شدند كه ساختار آنهیا در جیدول   
 آمده است

 DFRCدیوكسان باگاس پيش و پ  از عمليات های سودا )بخش محلول در اتانول( و ی  وزن مولكولي ليگنينتوز -1جدول

 اجزا
متوسط وزني 
  وزن مولكولي

(𝑴𝒘̅̅ ̅̅ ̅)  

 متوسط عددی
 وزن مولكولي 

 (𝑴𝒏̅̅ ̅̅ ̅) 
𝑫𝑷̅̅̅̅̅) ضریب پراكندگي = 𝑴𝒘̅̅ ̅̅ ̅/ 𝑴𝒏̅̅ ̅̅ ̅) 

 DFRC 4280 1350 16/3ليگنين دیوكسان پيش از 
 DFRC 865 226 82/3ليگنين دیوكسان پ  از 

 DFRC 3964 1518 50/2ليگنين سودا پيش از 
 DFRC 713 182 91/3ليگنين سودا پ  از 

                                                                                                                                                                                             ______________ 
1 -CDcl3 

2 -Bruker 
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 DFRCباگاس پس از و ديوكسان ( بخش محلول در اتانولسودا ) هايمونومري مهم مشاهده شده در ليگنينبرخي از ساختارهاي  -2جدول 

 

 فراواني نسبي ليگنين ديوكسان فراواني نسبي ليگنين سودا ساختار نام ساختار

A 

 

22/15% Trace 

B 

 

Trace 36/4% 

C 

 

Trace 89/3% 

D 

 

34/5% Trace 

E 

 

96/2% 45/2% 

 
 

ستنجي رزونتانس مغناطيستي    بررسي نتايج حاصل از طيتف 
 13هسته كربن 

13سینجي  طيیف با اسیتفاده از  
C NMR  اطیعیات  تیوان  میي

 مفيییدی در مییورد سییاختار آرومییاتيكي و زنجيرهییای جییانبي  
 های سودا )بخش محلول در اتیانول( و دیوكسیان باگیاس   ليگنين 

 بدست آورد.

 
 

 دار شده  استيلباگاس الف( ليگنين ديوكسان 
13هیای  نتایج حاصل از بررسي طيیف 

C NMR   ليگنیين
-)شكل DFRCدیوكسان باگاس استيله شده پيش و پ  از 

 گردآوری شده است. 3( در جدول 4و  3های 
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13طيف  -3شكل 

C NMR دار شده پيش از ليگنين ديوكسان استيلDFRC 
  

 
 

 
13طيف  -4شكل 

C NMR دار شده پس از ليگنين ديوكسان استيلDFRC 
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13نتایج  -3جدول 
C NMR دار شده پيش و پ  از دیوكسان باگاس استيل ليگنينDFRC 

                                 گروه ساختاری

 
 

 DFRC( پيش ازppmجابجایي شيميایي )

 DDFRC 

 DFRC( پ  از ppmشيميایي )جابجایي 

 14-1/14 1/14 4متيل گروه استوكسي كربن 

 γ 7/20 6/20-4/20 متيل گروه استوكسي كربن

 α 6/29-6/22 6/29-6/22متيل گروه استوكسي كربن 

 γ _____ 1/68كربن  (CH2ن )متيل

 γ 1/14 1/14-14متيل كربن 

 βو  αهای كربن پيوند دوگانه بين كربن
 3/125 -1/128 _____ )ساختار فنيل پروپن(

 1/56 9/55 های آروماتيكيمتيل متوكسي حلقه

 1/110-1/152 1/122-3/153 ی آروماتيكيهای حلقهكربن

 8/167 _____ های استوكسيهای گروهكربن كربونيل

 
 

 
13طيف  -5شكل 

C NMR دار شده پيش از استيل يليگنين سوداDFRC 
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 ب(  ليگنتتين ستتوداي باگتتاس )بختتش محلتتول در اتتتانول( 
 دار شده  استيل

13های نتایج حاصل از بررسي طيف
C NMR   ليگنیين

 DFRCسییودای باگییاس اسییتيله شییده پییيش و پیی  از  
 گردآوری شده است. 4( در جدول 6و  5های  )شكل

 

 
13طيف  -6شكل 

C NMR دار شده پس از استيل يليگنين سوداDFRC 
13نتايج  -4جدول 

C NMR دار شده پيش و پس از استيل )بخش محلول در اتانول(باگاس  ي سودا ليگنينDFRC 

 DFRC( پس از ppmجابجايي شيميايي ) DFRC( پيش از ppmجابجايي شيميايي ) گروه ساختاري

 9/10-14 14 4متيل گروه استوكسي كربن

 γ 5/20-3/20 7/22-8/20 متيل گروه استوكسي كربن

 α 6/29-21 7/29-9/22متيل گروه استوكسي كربن 

 γ 63 1/68كربن  (CH2متيلن )

 3/125 -8/128 ____ )ساختار فنيل پروپن( βو  αهای كربن پيوند دوگانه بين كربن

 1/56 8/55 های آروماتيكيمتيل متوكسي حلقه

 3/125-4/132 5/121 -4/147 ی آروماتيكيهای حلقهكربن

 8/167-2/169 5/175 های استوكسيگروه هایكربن كربونيل
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 بحث
 تحليل نتايج حاصل از كروماتوگرافي تراوش ژلي  

كروماتوگرافي تیراوش  با بررسي نتایج حاصل از  طوركلي به
( و دیوكسیان  محلیول در اتیانول  بخیش  های سودا )ليگنين ژلي

 گيری كرد:توان نتيجه، ميباگاس
های سودا و دیوكسان متوسط وزني وزن مولكولي ليگنين

باگاس پيش از تخریب بسيار بيشیتر از متوسیط وزنیي وزن    
مولكولي پ  از تخریب است كه این امر مؤید ایین واقعيیت   

روشییي مناسییب بییرای گسسییتن  DFRCاسییت كییه فراینیید 
 .است پيوندهای اتری در ليگنين

وزن مولكیولي ليگنیين دیوكسیان بيشیتر از     متوسط وزني 
تواند ناشي از تخریب شيميایي كه این امر مي ليگنين سوداست

ليگنين سودا در جریان توليید آن در فراینید صینعتي     گسترده
. تییراكم كمتییر سییاختار پليمییری آن باشیید درنتيجییهو سییودا 
ليگنين دیوكسیان در شیرایط میییم آزمایشیگاهي      كه يدرحال

 ای دارد.تخریب نشده نسبتاًبدست آمده است و ساختار 
مقاومت ليگنين دیوكسان در برابر تخریب بيشیتر اسیت كیه    

درجیه بسیپارش بيشیتر و تخرییب كمتیر در      تواند ناشي از مي
 باشد.آن جریان جداسازی 

ليگنين دیوكسیان از نظیر   ركر این نكته نيز ضروریست كه 
يوركمن، ب، مانند ليگنين هاروش تهيه در مقایسه با سایر ليگنين
 با سهولت بيشتری قابل تهيه است.

 
ستنجي  طيتف  -تحليل نتايج حاصل از كروماتوگرافي گازي

 جرمي  

-ليگنیين های برخي از اجزای مهم مشاهده شده در طيف

( و دیوكسیان باگیاس   بخش محلیول در اتیانول  های سودا )
 كه:داشت از آن حكایت 

در هر دو ليگنیين سیودا و دیوكسیان باگیاس، گسسیت      
 روی داده است. β-O-4پيوندهای 

، تخریب سیاختار ليگنیين و   Bو  Aهای مشاهده ساختار

 و تشیكيل پيونید دوگانیه بیين     β-O-4 گسست در موقعيیت 
را  ليگنیين و ایجاد ساختار فنيل پیروپن در   βو  αهای كربن
سییاختارهای  دهنییده كییه نشییان( 2)جییدول كنیید مییي تأیيیید

كانيفریل الكل ساختاری گوایياسيل مشتق شده از واحدهای 
هایي از ليگنیين  باشد و با حضور این ساختارها در بخشمي

 ها مطابقت دارد.غير وبي
(، در ليگنين سیودا  2)جدول  Bو  Aدر واق  ساختارهای 

و دیوكسان باگاس مشابه یكدیگرنید و تنهیا تفیاوت آنهیا در     
در ليگنیين دیوكسیان    γاستيله شدن گروه هيدروكسيل كیربن  

دار نشیده و بیه نظیر    است كه در ليگنين سودا این گروه استيل
دار كننیده در محیيط   رسد ناشي از كافي نبودن ماده اسیتيل مي

 واكنش باشد.  
 از نییوس( 2جیدول  ) Eو  C ،Dي ، یعنی ادیگیر سیاختاره  

باشند. این سیاختارها  هيدروكسي فنيل مي-سيرینجيل و پارا
نيز دیده شده محققان پژوهش سایر ي است كه در مؤید نتایج

  .(Belgacem et al., 2008) است
 

سنجي رزونانس مغناطيستي  تحليل نتايج حاصل از طيف
  13هسته كربن 

13های بررسي طيف  از
C NMR بخیش  )های سودا ليگنين

به صورت استيله( همگي )و دیوكسان باگاس ( محلول در اتانول
 :كه توان نتيجه گرفتمي

سبب تخریب ساختار فنيیل پروپیاني نشیده     DFRCفرایند 
-است )اسكلت فنيل پروپاني تخریب نشده است(. بلكه گسست

 روی داده است. β-O-4های اتری در موقعيت عمدتاًها 
تنوس و تعدد  درنتيجهسبب تخریب ليگنين و  DFRCفرایند 

 تركيبات مونومری شده است.
(، دارای یك گروه متيل در موقعيت 2)جدول  Cساختار 

γ  .ناشیي از  گیروه متيیل   ایین  رسید  به نظر ميبنابراین است
 .باشد DFRCدر شرایط كاهنده  CH2OH-γ  يای گروهاح
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Abstract 

In this study, the structure of Soda lignin (soluble fraction in ethanol) and dioxane 

lignin produced from bagasse were studied by using derivatization followed by 

reductive cleavage (DFRC) method and some techniques including gel permeation 

chromatography, gas chromatography-mass spectrometry and 
13

C-nuclear magnetic 

resonance spectroscopy and the results were compared. These comparative results show 

that the main monomeric compounds are obtained from the cleavage of β-O-4 bonds of 

lignins. The components obtained from dioxane lignin and Soda lignin are guaiacyl, 

syringyl and p-hydroxyphenyl structures with different proportions. However, some 

differences have been observed in both lignins, including the variety of structural units 

in dioxane lignin is greater than Soda lignin. In other words, soda lignin degradation and 

the structural components are closer together and are more uniform structures. The 

average molecular weight of dioxane lignin, is greater than Soda lignin, which is due to 

Soda lignin wide chemical degradation during industrial pulping processes and therefore 

it has less dense structure. These observations indicate that a mild method for lignin 

separation from a lignocellulosic material caused less damage and changes in lignin 

structure. Therefore, in structural studies, dioxane lignin can actually be used as an 

appropriate representative of the lignin. 

 

Keyword: Soda lignin, dioxane lignin, bagasse, derivatization followed by reductive 

cleavage, spectroscopy method. 
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