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و ديوکسان چوب صنوبر ) MWL(شده  های چوب آسياب مطالعه ساختاری ليگنين
   )DFRC(  گسست کاهشی ‐ سازی با استفاده از روش مشتق

  
  ۲ و  سيداحمد ميرشکرايي۱*طيبه پرتوی

  نور، تهران، ايران استاديار دانشکده علوم دانشگاه پيام ۱
  راننور، تهران، اي استاد دانشکده علوم دانشگاه پيام ۲

 )٢/٨/٩٠ :، تاريخ تصويب٨/٨/٨٩: تاريخ دريافت(
  

  چکيده
و ليگنين ) MWL(شده   برای بررسی ساختار ليگنين چوب آسياب) DFRC" (کاهشی  گسست –سازی  مشتق"در اين مطالعه از روش 

هنده اين دو نوع ليگنين د ، ساختارهای تشکيلDFRCی ها واکنشپس از انجام .  استفاده شد )Populus nigra(ديوکسان چوب صنوبر 
مورد بررسی قرار گرفته و نتايج  با يکديگر ) GPC(و نيز کروماتوگرافی نفوذ ژل  GC-MASSو  -13CNMR FTسنجی  توسط فنون  طيف

   حاصل β-O-4یموقعيتها که مهمترين واحدهای ساختاری در هر دو ليگنين از شکست اتصال در ندنتايج نشان داد.  اندمقايسه شده 
ترتيب،  هشده  ب بر اساس اين مشاهدات، مهمترين واحدهای ساختاری مشاهده شده در ليگنين ديوکسان و ليگنين چوب آسياب. شوند می

ساختارهای ( هيدروکسی پروپن ‐γ‐ فنيل‐۱‐متوکسی  دی‐۵و۳‐ هيدروکسی‐۴ فنيل پروپن و ‐۱‐متوکسی  دی‐۵و۳‐ هيدروکسی‐۴
  .باشند يياسيل میو نيز برخی ساختارهای گوا) سيرينجيل

  
  .DFRC، ليگنين ديوکسان، روش  )MWL(شده   صنوبر، ليگنين چوب آسياب:های کليدی واژه
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  مقدمه
پروپان با  بسپاری متشکل از واحدهای فنيل ليگنين زيست

-O يا OHصورت  به (۴ل يک اتم اکسيژن در موقعيت اتصا

C (های متوکسيل  و يک يا دو گروه متوکسيل يا بدون گروه

)OCH3 ( حلقه آروماتيکی است ۵ و ۳ی موقعيتهادر ) شکل
های آروماتيکی ليگنين بندرت  ی ديگر در حلقهموقعيتها). ۱

درصد . شوند می توسط گروههای عاملی يا استخلافی اشغال 
پروپان  ارکمی از ساختار ليگنين از واحدهای غير فنيلبسي

در اين واحدها، زنجير جانبی حذف يا . است  شده  تشکيل

 شده و يا توسط يک گروه کينونی جايگزين شده است  کوتاه
)Lai et al., 1971.(  

يکديگر  ای به ی ويژهاتصالهاپروپان با  واحدهای فنيل
) ۲شکل ( و غيره β-O-4،  β-5 ،β‐βی اتصالها  وپيوندند می

مانند واحدهای (احدهای انتهايي و يا بصورت و
  ). Bagby et al., 1973(حضور دارند ) سينامالدهيد

عملاً تمامی انواع عناصر ساختاری قابل تشخيص در 
هيدروکسی سيناميل الکل تشکيل ‐pليگنين از اکسايش 

  ).۳شکل (شوند  می

  
  

  .پروپان در ساختار يک واحد فنيل) ب. شی از ساختار پليمری ليگنينبخ) الف:   ساختار ليگنين‐ ۱شکل 

  
  

واحدهای ساختاری در ليگنين طبيعی بدون وجود 
ليگنين طبيعی . هيچگونه نظم مشخصی به هم اتصال دارند

کربونيل –αاز قبيل دارای تعداد زيادی گروههای کروموفور 

ای با پيوندهای  باشد و بسپاری است شبکه فنيل می و بی
 پس از سلولز، ليگنين فراوانترين پليمر طبيعی. عرضی

طور کامل  های دارد و هنوز ب باشد که ساختار پيچيده می

  

   مهمترين پيوندها و اتصالات بين واحدهای فنيل پروپان‐۲شکل 
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دليل اين مسأله را ). Adler, 1977 ( شناسايي نشده است

ليمرهای طبيعی توان اين نکته دانست که در برخی پ می
ها، سلولز و نشاسته، واحدهای سازنده  نظير پروتئين

عنوان مثال در  هپيوندهای بين مونومری يکسانی دارند؛ ب
هوموپليمری مانند سلولز همه واحدهای تکرارشونده، 

ای و نامنظم است  اما ليگنين، هتروپليمری شبکه. يکسانند
وکسی هيدر‐۴شدن اکسايشی واحدهای مختلف  که از جفت

مهمترين پيوندها و . فنيل پروپان تشکيل شده است
 نشان داده ۲اتصالات بين واحدهای فنيل پروپان در شکل 

  . شده است

  
  

  )ج           (                                      )                           ب           (                    )                                              الف   (                       
  ) ساختار گوايياسيل(کانيفريل الکل )   کوماريل الکل ب‐p) الف: پليمر ليگنين کننده در تشکيل زيست  فنولهای مشارکت‐ ۳شکل 

  )ساختار سيرينجيل(سيناپيل الکل ) ج

  
پيوندهای فيزيکی و شيميايي بين ليگنين و 

ای ديواره سلول، عملاً جداسازی ليگنين ساکاريده پلی
   دنکن صورت تغيير نيافته و سالم را غيرممکن می هب
)Sederoff et al., 1991 و Adler & Hemestam, 1955 .(

به همين دليل، جداسازی و مطالعه ساختاری ليگنين بکر 
اولين تلاش برای . بسيار مشکل است) تغييرنيافته(

وسيله  هر قابل توجه شيميايي بجداسازی ليگنين بدون تغيي
) Bjorkman, 1954( انجام گرفت ۱۹۵۴يورکمن در سال 

شده به  شدت آسياب  که در طی آن ليگنين از چوب به
اين ليگنين بنام ليگنين . کمک ديوکسان استخراج گرديد

عنوان ليگنين  هو ب٢ يا ليگنين چوب  آسياب شده١بيورکمن
  . نسبتاً بکر معروف شده است

، بازده استخراج به ميزان زيادی MWLهيه ليگنين در ت
 ,.Fujimoto et al( کردن است تحت تأثير مدت زمان آسياب

از طرف ديگر، مطالعات نشان ). Ikeda et al., 2002 و 2005
کردن، درجه بسپارش ليگنين  د که در اثر آسيابنده می

                                                 
1 Bjorkman 
2 Milled Wood Lignin (MWL) 

کاهش يافته و گروههای هيدروکسيل فنولی آزاد بر اثر 
کربونيل از –αآريل اتر و گروههای –βيوندهای گسستن پ

 Ikeda et(شوند  طريق اکسيداسيون زنجير جانبی ايجاد می

al., 2002 .( در نتيجه، ليگنين حاصل ساختار ليگنين واقعی
آوردن  دست ههرحال اين روش را برای ب هاما ب. را ندارد

توان پذيرفت و  ليگنينی نسبتاً طبيعی و تغييرنيافته می
 Holtman et و ,Gellerstedt & Northey  1989( برد ارک هب

al., 2004 و Chang et al., 1975 .(  
ی ديگری برای دستيابی به ليگنين تغييرنيافته ها پژوهش

و اصلاح فرآيند جداسازی ليگنين بدون تغيير ساختار آن 
نيز صورت گرفته است که يکی از آنها تهيه ليگنين 

اين ليگنين از ). Chang et al., 1975( است ٣سلوليتيک
وسيله  هساکاريدهای چوب ب طريق تخريب گزينشی پلی

شود، روش ديگر استخراج ليگنين از  آنزيم سلولاز تهيه می
آرد چوب، استفاده از مخلوط آب و ديوکسان حاوی 
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ليگنين ). Brauns & Brauns, 1960(اسيدکلريدريک است 
  . شود  میحاصل از اين روش، ليگنين ديوکسان ناميده

 گسست کاهشی – سازی   در اين پژوهش، از روش مشتق
)DFRC) (Lu & Ralph, 1997( برای انجام مطالعات ،

و ) MWL(شده  ساختاری دو نوع ليگنين چوب آسياب
انتخاب . ليگنين ديوکسان چوب صنوبر استفاده شده است

دليل اهميت آن در صنايع چوب و کاغذ و  هچوب صنوبر ب
  .باشد  چوب در صنايع کشور می مصرف اينمتداول بودن 

  
  اه مواد و روش

 ١شده از چوب صنوبر آرد چوب تهيه: ماده اوليه ‐
  حدوداً پانزده ساله 

کلرومتان،  ديوکسان، اتانول، دی: ها حلال ‐
 تتراهيدروفوران، آب

 بروميد استيل  ‐
 اسيد استيک ‐
 پودر روی ‐
 استيک انيدريد ‐
 پيريدين ‐
 آنتراسن ‐
 اسيد کلريدريک ‐

ذکر است که کليه مواد شيميايی با درجه خلوص قابل 
اند و محصول کارخانه  آزمايشگاهی مورد استفاده قرار گرفته

 .اند فلوکا بوده
  

  تهيه ليگنين ديوکسان
جداسازی ليگنين از آرد چوب به کمک مخلوط ديوکسان 
 ٢و آب حاوی اسيد کلريدريک براساس روش بيورکمن

)Bjorkman, 1954 (آرد چوب با اندازه . تانجام گرفته اس
-T204 omآزمون ( مش عاری از مواد استخراجی ۴۰‐۸۰

 گرم بر مبنای وزن خشک و مخلوط آب و ۳۰به مقدار ) 97
 HClو ) ديوکسان (۹به ) آب (۱ديوکسان به نسبت حجمی 

                                                 
1 Populus nigra 
2 Bjorkman 

 ۲۴ مول بر ليتر را مخلوط کرده و مخلوط ۴/۰با غلظت 
ن، ظرف زد در مدت هم. ده شدزساعت در دمای اتاق هم 

ی ها واکنشاستخراج با فويل آلومينيوم پوشانيده شد تا از 
کردن و شستن  پس از صاف. نوری جانبی اجتناب گردد

 مانده در  ليتر ديوکسان، حلال باقی  ميلی۱۰۰رسوب با 
بعد از رسيدن . شده حاوی ليگنين تبخير شد محلول صاف

 ميلی ليتر، در حال همزدن ۵۰حجم محلول به حدود 
پس از . ليتر رسيد  ميلی۳۰۰ آب مقطر حجم آن به توسط

پس از تشکيل رسوب با . مدتی رسوب ليگنين ايجاد شد
به مدت )  دور در دقيقه۱۰۰۰سرعت (استفاده از سانتريفوژ 

 دقيقه، ليگنين از فاز مايع جدا و با آب مقطر شستشو ۲۵
سپس ليگنين حاصله در محيط خلأ و در حضور . داده شد

با استفاده از اين روش، از . رطوبت خشک گرديد  مواد جاذب
 گرم ليگنين ديوکسان ۷/۰ گرم آرد چوب، حدود ۱۰۰هر 

  .دست آمدهب
  

 )MWL(شده تهيه ليگنين چوب آسياب
با استفاده از ) ليگنين يورکمن(شده  ليگنين چوب آسياب

 ,.Lawther et al(تهيه شد ) ۱۹۹۶( و همکاران ٣روش لاوتر

 چوب صنوبر بوسيله آسياب معمولی در اين روش). 1996
 عبور داده شده و سپس با ۲۰سائيده شد و از الک با اندازه 

استفاده از دستگاه سوکسله و حلال استون طی دو شبانه 
پس از صاف کردن، آرد چوب با آب . روز استخراج گرديد

آرد . شستشو داده و با قرار گرفتن در هوای آزاد، خشک شد
 به مدت يک ٤ای له آسياب گلولهوسي هشده ب چوب خشک

هايي از جنس   ليتری بهمراه گلوله۵هفته در يک مخزن 
شده  در مرحله بعد چوب آسياب. آلومينا آسياب گرديد

طی دو ) ۹۶ : ۴ وml/g ۱۰(توسط محلول ديوکسان و آب 
پس از صاف .   ساعت، استخراج شد۲۴مرحله، هر مرحله 

شی از حلال از آن وسيله سانتريفوژ، بخ هکردن محلول، ب
در پايان، ليگنين خام با خشک . جدا شده و تغليظ شد

  . آمد دست  هکن انجمادی ب کردن در خشک

                                                 
3 Lawther 
4 Ball-Mill 
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  MWLتخليص ليگنين 

حل شده و % ۹۰ ليگنين خام در محلول استيک اسيد 
 ليتر آب مقطر در حال بهم  ميلی۴۰۰سپس اين محلول به 

ن به رسوب ليگني. شد تا رسوب حاصل گردد زدن اضافه
کمک سانتريفوژ جدا و با قرارگرفتن در خلأ، و در مجاورت 

  .مواد رطوبت گير خشک گرديد
کلرو   دی‐ ۲و۱ليتر   ميلی۲۰۰شده در   ليگنين خشک

اتان حل و محلول حاصل در اتر ريخته شد و بعد از رسوب 
بازده . آوری گرديد ليگنين خالص، با تبخير اتر ليگنين جمع

آمده نسبت به آرد چوب خشک اوليه تقريبی ليگنين بدست 
  .شد%  ۲۶
  

  ١کاهشی  گسست –سازی  روش مشتق
 ۱۹۹۶در سال ٣و رالف٢اين روش توسط فاچونگ لو

بر اساس اين روش ). Lu & Ralph, 1996(شده است  ارائه
ليتر   ميلی۵گرم ليگنين حل شده در   ميلی۱۰به 
) AcBr(ليتر محلول استيل بروميد   ميلی۵/۲کلرومتان،  دی

 از AcBrمحلول . (اضافه و مخلوط در دمای اتاق همزده شد
 ۹۲:۸ و استيک اسيد به نسبت حجمی AcBrمخلوط کردن 

سپس حلال ). ها پايدار است آيد که برای هفته می دست هب
 ۵۰آن با دستگاه تبخير در فشار کم در دمای کمتر از 

 ليتر  ميلی۵/۲درجه سانتيگراد تبخير و باقيمانده آن در 
اکسان ، استيک اسيد و آب به نسبت حجمی  مخلوط دی

گرم روی، محلول به   ميلی۳۰کردن  با اضافه.  حل شد۵:۴:۱
گرم آنتراسن   ميلی۳سپس .  دقيقه همزده شد۳۰مدت 

عنوان استاندارد داخلی به آن  شده در متيلن کلريد به حل
مخلوط حاصل در قيف جداکننده ريخته شده . اضافه گرديد

 NH4Clليتر   ميلی۱۰ و CH2Cl2ليتر   ميلی۱۰ با و همراه
 pH. خوبی مخلوط و عمل استخراج انجام گرديدهاشباع ب

% HCl ۳توان آنرا با   باشد که می۳لايه آبی بايد کمتر از 
بعد از جداسازی لايه آبی، مجدداً لايه آبی . تنظيم کرد

                                                 
1 Derivatization Followed by Reductive Cleavage 
(DFRC) 
2 Fachung Lu 
3 Ralph 

 ليتر متيلن کلريد  ميلی۵حاصل تا دوبار ديگر و هر بار با 
آوری و سپس  های آلی در يک ظرف جمع لايه. استخراج شد

گير در آن  به عنوان عامل رطوبت) MgSO4( گرم ۵/۰
ريخته و سپس چندبار مخلوط کرده و پس از نيم ساعت 

. ر شدکرده و سپس حلال اضافی در فشار کم تبخي آنرا صاف
کردن تکميلی، به مخلوطی از  دار ماده باقيمانده برای استيل

ليتر استيک انيدريد و   ميلی۲/۰ليتر پيريدين،  ميلی ۲/۰
زده   دقيقه بهم۴۰کلرومتان اضافه شد و  ليتر دی  ميلی۵/۱
پس از تبخير در فشار کم برای خارج کردن حلال و . شد 

ليتر اتانول به محلول   ميلی۵اجزاء فرار، چندبار و هر بار 
 انجام ماده باقيمانده برای. اضافه و عمل تبخير تکرار شد

  .)۴شکل  ( ساير مراحل تحقيق آماده شده است
  

  )GPC4(کروماتوگرافی نفوذ ژل 
ها  قبل از انجام کروماتوگرافی ، ضروری است ليگنين

 گرم ليگنين با مخلوط ۳/۰بدين منظور .  شونددار استيل
 : ۷/۱(انيدريد استيک و پيريدين به نسبت حجمی مساوی 

مدت يک شبانه روز هم و به شده  مخلوط )ليتر  ميلی۷/۱
سپس انيدريد استيک و پيريدين اضافی با افزودن . زده شد

ها متوقف   تا واکنشندمتانول، آب و يخ غيرفعال گرديد
بار تا   ميلی۱۰پس از تبخير حلال، در فشار حدود . شوند

حد خشک شدن، باقيمانده جامد در تولوئن حل و مجدداً 
ار شد تا مواد اضافی اين کار چهار بار تکر. تبخير گرديد

مانده بوی پيريدين،  کاملاً حذف گردند تا آنجاکه ماده باقی
اکنون نمونه برای . انيدريد استيک و تولوئن نداشته باشد

کار رفته  همايع ب.  آماده شده استGPCهای  انجام آزمايش
ها  کروماتوگرام. برای انجام کروماتوگرافی کلروفرم بوده است

، با ستون ٥گاه کروماتوگرافی ژلی شيماتزوبا استفاده از دست
 ٦ ، آشکارساز ضريب شکست سنجAO ۱۰۰۰۰پلی استايرن

.اند  ميلی ليتر در دقيقه تهيه شده۱و سرعت جريان حلال 

                                                 
4 Gel Permeation Chromatography 
5 Shimadtzo 
6 Refractive Index Detector (RID) 
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  DFRCی ها واکنش مراحل انجام ‐۴شکل 

  
  )GC-MASS1( طيف سنجی جرمی –کروماتوگرافی گازی 

 سنجی جرمی برای   طيف‐از تکنيک کروماتوگرافی گازی 
 استفاده DFRCتفکيک و شناسايي محصولات حاصل از 

برای تعيين بازده محصولات ). Rio et al., 2001(شد 
 گرم از DFRC ، ۰۵/۰ی ها واکنشتخريبی حاصل از 
کلرومتان حل و مقدار  ليتر دی  ميلی۵/۰محصول واکنش در 

زی  ميکروليتر از اين نمونه به دستگاه کروماتوگرافی گا۲
اين تزريق در دمای . مجهز به ستون سيليکون تزريق گرديد

 با ۲۸۰ تا ۱۰۰ درجه سانتيگراد انجام و دمای کوره از ۲۷۰
در ادامه، .  درجه سانتيگراد بر دقيقه افزايش يافت۸سرعت 

سنج جرمی شناسايي  شده بوسيله طيف ترکيبات يونيزه 
 و ٢ستشدند و الگوی گسست آنها با استفاده از مراجع نِ

های کروماتوگرافی  برای انجام آزمايش. تعيين شد٣وايلی
از دستگاه واريان ) GC-MASS(سنجی جرمی   طيف‐گازی 

  .   استفاده شد٤)۱۲۰۰(کوادراپول 
  

                                                 
1 Gas Chromatography-Mass Spectrometry  
2 NIST 
3 Wiley 
4 VARIAN-QUADRAPOL 1200 

    ۱۳سنجی رزونانس مغناطيسی هسته کربن  طيف
)13C NMR5(   

    ۱۳سنجی رزونانس مغناطيسی هسته کربن  از طيف
)13C NMR  (کردن ساختار ترکيبات حاصل برای مشخص 

 صنوبر MWLهای ديوکسان و  ليگنينDFRCاز فرآيند 
برای گرفتن اين ). Capanema et al., 2005(استفاده شد 

به .  شد  استفادهBRUKER 400MHz از دستگاه ها طيف
ليتر کلروفورم   ميلی۶/۰گرم نمونه در   ميلی۱۵.اين منظور

  .ته شدحل و طيف آن گرف)CDCl3(دار  دوتريم
  

  نتايج
 توزيع وزن مولکولی با استفاده از کروماتوگرافی  نفوذ ‐
  ژل

دار   استيلMWL، توزيع وزن مولکولی ليگنين ۵شکل 

اين . دهد  را نشان میDFRCشده پيش و پس از  
ی ها واکنشدهد که بر اثر انجام   نشان میها کروماتوگرام

DFRCکمتر ، ليگنين تخريب و به دو جزء با وزن مولکولی 
 ، مقادير وزن ۱همچنين در جدول . تبديل شده است

و وزن مولکولی متوسط ) wM(مولکولی متوسط وزنی 

                                                 
5 Carbon Nuclear Magnetic Resonance  

AcBr Zn Ac2O/Py 
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) D(و نيز ضريب پراکندگی وزن مولکولی ) nM(عددی 

  .آورده شده است
   
  

  
  
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

 DFRCصنوبر پيش و پس از انجام فرآيند شده  دار  استيل MWLوزن مولکولی ليگنين  کروماتوگرام توزيع ‐ ۵شکل 

  

  DFRCصنوبر پس از فرآيند شده  دار  استيل MWL ليگنين GPCنتايج  ‐ ۱جدول 

  اجزاء
متوسط وزن مولکولی 

 )wM(جرمی
متوسط وزن مولکولی 

  )nM(عددی

  پاشيدگی ميزان بس

)nMwMD /=( 
 )درصد(سهم 

۱  ۶۱۸  ۴۶۳  ۳۳۴۱۲/۱  ۸۲/۱۵  
۲  ۱۷۰  ۱۶۴  ۰۳۳۲/۱  ۲۴/۳۷  

  ليگنين
  )DFRCاز قبل ( 

۱۰۶۷ ۶۷۷  ۵۷۴۸۱/۱  ۶۷/۱۹  

 )MW(وزن مولکولی

از
رس

کا
آش

خ 
اس

پ
 )

زه 
الي

رم
ن

ده
ش

( 
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 آمده ۱مشخصات و درصدهای وزنی اين دو جزء در جدول
  . است

  ژل ليگنين ديوکسان نفوذ همچنين نتايج گروماتوگرافی
ترتيب  ه بDFRCی ها واکنششده پيش و پس از  دار  استيل

اين نتايج نشان . اند نشان داده شده ۲ و جدول۶در شکل 

 DFRCد که ليگنين ديوکسان نيز در شرايط نده می
تخريب و به دو جزء با وزنهای مولکولی کمتر تبديل شده 

  .است
  

  
  

 DFRCصنوبر پيش و پس از انجام فرآيند شده  دار  استيل کروماتوگرام توزيع وزن مولکولی ليگنين ديوکسان ‐۶شکل 
  
  
  
  
  
  
  

 )MW(وزن مولکولی

از 
رس

کا
آش

خ 
اس

پ
)

ده
 ش

زه
الي

رم
ن

(
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توان  ، میGPCی ها کروماتوگرامبا توجه به نتايج حاصل از 

  :گيری کرد که نتيجه
وزن مولکولی متوسط ليگنين ديوکسان بيشتر از  ‐

  .استليگنين يورکمن 
در ليگنين ديوکسان از ليگنين   پراکندگی وزن مولکولی ‐

 .يورکمن بيشتر است
وزنهای مولکولی اجزاء حاصل از تخريب نيز در ليگنين  ‐

 .ديوکسان از ليگنين يورکمن بيشتر است
دهنده  بسپاشيدگی بيشتر ليگنين ديوکسان نشان ‐

پراکندگی بيشتر وزن مولکولی و درنتيجه ناهمگنی بيشتر 
 .باشد يگنين میاين ل
 
سنجی   طيف‐نتايج حاصل  از کروماتوگرافی گازی  ‐

  )GC-Mass(جرمی 
 ‐ برگان عموماً دارای ساختارهای گوايياسيل  ليگنين پهن

باشد که از واحدهای کانيفريل الکل و  سيرينجيل می
در اين . اند های  متغير مشتق شده سيناميل الکل با نسبت

 اين اجزاء به خوبی GC-Massتحقيق با استفاده از تکنيک 
  . آمده است۳ که نتايج در جدول اند هشناسايی شد

  
  
  
  

 نتايج حاصل از طيف سنجی رزونانس مغناطيسی ‐
   )13C NMR (۱۳هسته کربن 

 شده صنوبر پيش از  دار  استيلMWL ليگنين ‐
DFRC 

 شده  دار  ليگنين استيل13C NMRی ها طيفاز مقايسه 

MWL صنوبر پيش از DFRC  نتايج زير بر حسب قسمت
 : حاصل شده است١)ppm(در ميليون 

 β و α مربوط به کربن ۱/۱۲۶ – ۹/۱۲۷ پيک نواحی ‐
  .شود فنيل پروپن ديده نمی

 استوکسی کربن – مربوط به کربن کربونيل ۷/۱۶۹پيک  ‐
  . است۴

 مربوط به کربن ۶/۱۷۱ و ۱/۱۷۰ – ۵/۱۷۰ی ها  پيک‐
  .است γ و αی ها کربنکربنيل استوکسی 

 مربوط به کربن متوکسی ۸/۵۶ و ۷/۵۶ی ها پيک ‐
  . است۵ و ۳ی ها کربن

  .است) γکربن  (CH2 مربوط به ۵/۶۳ – ۳/۶۹ی ها پيک ‐
) αکربن  (CH مربوط به ۲/۷۸ – ۶/۷۸ پيک حدود ‐

  .است
  .است) βکربن  (CH مربوط به ۵/۸۱ پيک حدود ‐
 مربوط به متيل استوکسی کربن ۶/۲۰ – ۹/۳۷ی ها پيک ‐
  . استγ و ۴

های استوکسی    مربوط به متيل۸/۱۴ – ۱/۱۵ی ها پيک ‐
  . استαی ها کربن

                                                 
1 Part per million 

  DFRCشده صنوبر پس از فرآيند  دار استيل   ديوکسان ليگنينGPCنتايج  ‐۲جدول 

  اجزاء
  متوسط وزن مولکولی

 )wM( جرمی
  متوسط وزن مولکولی

  )nM( عددی

  ميزان بسپاشيدگی

) nMwMD /=( 
 )درصد(سهم 

۱  ۱۱۳۰  ۷۸۵  ۴۴۰۶۱/۱  ۹۲/۷ 
۲  ۲۲۸  ۲۱۴  ۰۶۴۴۹/۱  ۳۲/۲۹  

 ليگنين
  )DFRCاز قبل (

۱۲۱۲ ۷۰۵ ۷۱۹۲۳/۱ ۰۷/۱۸ 
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 ۱۲۴ ‐۱۵۱ی مربوط به آروماتيک در محدوده ها پيک ‐
  .شوند نيز ملاحظه می

  
 شده صنوبر پس از دار   استيلMWL ليگنين ‐

DFRC  
 دار  استيلMWL ليگنين 13C NMRی ها طيفاز تحليل 

 نيز اطلاعات زير حاصل گرديده DFRCشده صنوبر پس از 
  ):ppm(است  

 مربوط به متيل گروه استوکسی ۳/۲۱ – ۶/۲۱ی ها پيک ‐

  . در حلقه آروماتيکی است۴کربن 
 . استγ مربوط به متيل استوکسی کربن ۴/۲۳پيک  ‐
 . است۴  مربوط به متيل استوکسی کربن ۳/۲۱پيک  ‐
 . استγتيل استوکسی کربن  مربوط به م۶/۲۱پيک  ‐
 ۵ و ۳ی ها کربن مربوط به متيل متوکسی ۶/۵۶پيک  ‐

 .ستا
 . استγ کربن CH2 مربوط به متيل ۳/۶۹پيک  ‐
 مربوط به پيوند دوگانه بين ۱/۱۲۶ – ۹/۱۲۷ی ها پيک ‐

 .است )ساختار فنيل پروپن (β و αی ها کربن
 مربوط به کربنونيل استوکسی ۷/۱۶۹ – ۱/۱۷۰ پيک  ‐

 . است۴کربن 
 مربوط به کربونيل استوکسی ۵۲/۱۷۰ – ۶/۱۷۱پيک  ‐

 . استγکربن 
ی آروماتيک ها پيک محدوده ۵/۱۰۴ – ۹/۱۵۱ی ها پيک ‐

  .است
 13C NMRترتيب بيانگر طيف  هب ب‐۷الف و ‐۷ای لهشک

 و پس از آن در DFRC صنوبر پيش از MWLليگنين 
  . استدار شده حالت استيل

 MWL ليگنين 13C NMRی ها طيفنتايج کلی حاصل از 
  . ارائه شده است۴ در جدولDFRCپيش و پس از 

  
  

 شده صنوبر پيش از دار   ليگنين ديوکسان استيل‐
DFRC  

 شده دار  ليگنين ديوکسان استيل13C NMRاز طيف 

  ):ppm( نتايج زير حاصل شده DFRCصنوبر پيش از 
های استوکسی   مربوط به متيل۴/۲۲ – ۰۲/۳۵های  پيک‐

  .ست ا۴ وαی ها کربن
 ۴" و ۵ و ۳ی ها کربن  مربوط به متوکسی۷/۵۶ پيک در ‐

  .است
  .است) γکربن  (CH2 مربوط به ۵/۶۳‐۳/۶۹ پيک در ‐
  .است) αکربن  (CH مربوط به ۲/۷۸ پيک در ‐
  .است) βکربن  (CH مربوط به ۵/۸۱ پيک در ‐
 β و αی ها کربن مربوط به پيوند دوگانه ۳/۱۲۳ پيک در ‐

  .يده نمی شودساختار فنيل پروپن د
 استوکسی کربن – مربوط به کربن کربونيل ۷/۱۶۹ پيک ‐
  . است۴

 مربوط به کربن کربنيل ۱/۱۷۰ – ۵/۱۷۰های   پيک‐
   استαی ها کربناستوکسی 

 مربوط به کربن کربنيل استوکسی ۶/۱۷۱ پيک ‐
   استγی ها کربن

 ۹/۱۰۴‐۱۵۳های مربوط به آروماتيک در محدوده    پيک‐
  .شوند نيز ملاحظه می
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    . برخی از ساختارهای مورد انتظار مشاهده نشد*

   *. DFRC و ديوکسان صنوبر پس از MWLهای  شده در ليگنين   اجزاء مهم مشاهده‐۳جدول

ليگنين   ساختار  ساختار
MWL 

  سهم
  )درصد(

  ليگنين
  ديوکسان

  سهم
  )درصد(

A 

O O

O

O

C

O 

+  ۲/۲  ‐  ‐  

B  
O

O

  
+  ۴/۱  ‐  ‐  

D  

O

C

O

O

  

‐  ‐  +  ۰۹/۴  

E  

O

C

O

O

 

‐  ‐  +  ۷۵/۱  
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  )الف(

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 

 )ب( 
  DFRCپس از) ب. DFRCش از پي) الف:  شده صنوبر دار   استيلMWL . ليگنين13C NMR طيف ‐۷شکل

0 100 ppm 200 150 50 

20 140 120 80 40 100 ppm 180 160 60 ٠ 
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  DFRCهای   صنوبر پيش و پس از انجام واکنشMWL ليگنين C NMR 13 مقايسه نتايج ‐ ۴جدول 

  گروه ساختاری
 )دار ليگنين استيل(حدود پيک 

  )DFRC) ppm قبل از 

 دار   ليگنين استيل(حدود پيک 

  )ppm (DFRCپس از ) تخريب شده

  ‐‐‐‐  α  ۱/۱۵‐ ۸/۱۴ی ها کربنمتيل گروه استوکسی 
  ‐‐‐‐  β  ۸/۲۱‐۵/۲۱ی  ها کربنمتيل گروه استوکسی 

  ۶/۲۱‐ ۹/۳۷  ‐‐‐‐  ۴متيل گروه استوکسی کربن 
  γ  ‐‐‐‐  ۹/۳۷ ‐۶/۲۱متيل گروه استوکسی کربن 

  ۶/۵۶  ۷/۵۶‐۸/۵۶  ۵و۳ی ها کربنمتيل متوکسی 
  γ  ۳/۶۹‐۵/۶۳  ۳/۶۹ کربن CH2متيلن 
  α  ۶/۷۸‐۲/۷۸  ۹/۱۲۷‐ ۱۵/۱۲۶ کربن CHمتين 
  β  ۵/۸۱  ۹/۱۲۷‐ ۱۵/۱۲۶ کربن CHمتين 

  β و αی ها کربنپيوند دوگانه بين 
  )ساختار فنيل پروپن (

‐‐‐‐  ۹/۱۲۷‐۱/۱۲۶  

  ۵/۱۰۴‐۹/۱۵۱  ۱۲۴‐۱۵۱  حلقه آروماتيک
  ۷/۱۶۹‐۱/۱۷۰  ۷/۱۶۹  ۴کربونيل استوکسی کربن 
  ‐‐‐‐  α  ۵/۱۷۰‐۱/۱۷۰کربونيل استوکسی کربن 
  γ  ۶/۱۷۱  ۶/۱۷۱‐۵۲/۱۷۰کربونيل استوکسی کربن 

  
   DFRC شده ديوکسان صنوبر پس از دار  ليگنين استيل‐

 شده ديوکسان دار   ليگنين استيل13C NMRاز تحليل 

  ):ppm(شود   اطلاعات زير حاصل میDFRCصنوبر پس از 
متصل به ) γکربن ( مربوط به متيل ۸/۱۴‐۱/۱۵پيک  ‐

  . استβکربن 
 ۴  مربوط به متيل استوکسی کربن۶/۲۰‐۴/۲۱پيک  ‐

 .است
 مربوط به متيل متوکسی ۶/۵۶‐۹/۵۶پيک در ناحيه  ‐

 . است۵ و ۳ی ها کربن
 مربوط به پيوند دوگانه بين ۱/۱۲۰ – ۱۲۸ی ها پيک ‐

 .است )ساختار فنيل پروپن (β و αی ها کربن
 . است۴ مربوط به کربونيل استوکسی کربن ۱۷۱پيک  ‐
 محدوده ۱۳۱‐ ۹/۱۳۴ و ۶/۱۲۳ و ۶/۱۰۴ی ها پيک ‐

 .اتيک استی آرومها پيک

 13C NMRترتيب بيانگر طيف  هب ب‐۸الف و ‐۸های  شکل

 و پس از آن در DFRCليگنين ديوکسان صنوبر پيش از 
  .استشده  دار حالت استيل

 دو نوع ليگنين 13C NMRنتايج کلی حاصل از طيف 
  . ارائه شده است۵ديوکسان در جدول



  ... و )MWL(هاي چوب آسياب شده  مطالعه ساختاري ليگنين                                     ١٤
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  DFRCهای  دار شده صنوبر پيش و پس از انجام واکنش  ليگنين ديوکسان استيلC NMR 13 مقايسه نتايج ‐۵جدول 

  روه ساختاریگ
  )دار ليگنين استيل(حدود پيک 

  )DFRC) ppm قبل از 

  دار  ليگنين استيل(حدود پيک 

  )ppm (DFRCپس از ) تخريب شده

  β ‐‐‐‐  ۱/۱۵‐۸/۱۴متصل به کربن )γکربن (متيل 
  ‐‐‐‐  α   ۸/۲۱ – ۲/۲۱ی ها کربنمتيل گروه استوکسی 
  ‐‐‐‐  ‐‐‐‐  βی  ها کربنمتيل گروه استوکسی 

  ۶/۲۰‐۴/۲۱  ۴/۲۲ – ۰۲/۳۵  ۴وه استوکسی کربن متيل گر
  ‐‐‐‐  γ  ۰۲/۳۵ – ۴/۲۲ و αی ها کربنمتيل گروه استوکسی 

  ۶/۵۶‐۹/۵۶  ۷/۵۶  ۵و۳ی ها کربنمتيل متوکسی 
  ‐‐‐‐  γ  ۶۹‐۶۳ کربن CH2متيلن 
  α  ۲/۷۸  ۹/۱۲۸ ‐ ۱۲۸ کربن CHمتين 
  β  ۵/۸۱  ۱/۱۲۰ کربن CHمتين 

  β و αی ها کربنپيوند دوگانه بين 
  )ساختار فنيل پروپن (

‐‐‐‐  ۱۲۸‐۱/۱۲۰  

  ۱۳۱‐۹/۱۳۴ و ۱۰۴ و ۶/۱۲۳  ۱۵۳ و ۱۲۹‐۱۳۸ و ۱۰۴  حلقه آروماتيک
  ۱۷۱  ۷/۱۶۹  ۴کربونيل استوکسی کربن 
  ‐‐‐‐  γ  ۶/۱۷۰کربونيل استوکسی کربن 
  ‐‐‐‐  α  ۶/۱۷۱کربونيل استوکسی کربن 

  

  گيری بحث و نتيجه
 ) GPC( وذ ژل تحليل نتايج حاصل از کروماتوگرافی نف‐

  : دهد که نشان می
ی تجزيه و تخريب روی ها واکنش در هر دو نوع ليگنين ‐

  .داده است
 در مقايسه با ليگنين ديوکسان، گستره تخريب ليگنين ‐

MWLتواند ناشی از تخريب مکانيکی   بيشتر است که می
ليگنين يورکمن در جريان تهيه آن و نتيجتاً تراکم کمتر 

ه سبب افزايش واکنش پذيری آن در ساختار آن باشد ک
  .گردد  میDFRCفرآيند 

 مقاومت ليگنين ديوکسان در برابر تخريب بيشتر است ‐
ی تراکمی در ها واکنشتواند ناشی از  که اين نتيجه می

  .محيط اسيدی استحصال ليگنين ديوکسان باشد

 ‐  تحليل نتايج حاصل از کروماتوگرافی گازی ‐
  :)GC-Mass(سنجی جرمی  طيف

 و ها کروماتوگرامترکيبات و اجزای مشاهده شده در 
  :ی جرمی حاکی از آنست کهها طيف

 و ليگنين ديوکسان صنوبر، MWL در هر دو ليگنين ‐
 . روی داده استβ-O-4گسستن پيوندهای 

 و گسستن در MWL تخريب ساختار ليگنين ‐
) ۳جدول  (B و A منجر به ايجاد اجزاء β-O-4ی موقعيتها

های گوايياسيل  که ترکيب مشتق از ليگنينشده است 

اين مشاهده با وجود ساختارهای گوايياسيل در . باشند می
  .برگان مطابقت دارد بخشهايي از ليگنين پهن

 E و D ليگنين ديوکسان ، DFRC اجزاء حاصل از ‐
که ناشی از وقوع گسست در پيوندهای ) ۳جدول (هستند 
β-O-4است  .  



  ... و )MWL(هاي چوب آسياب شده  مطالعه ساختاري ليگنين                                     ١٦

  

يگنين ديوکسان حاصل شده  که از تخريب لD جزء ‐
پيدايش . باشد  میγاست، دارای يک گروه متيل در موقعيت 

-γ يا  CHO γ -توان به احيای گروههای  گروه متيل را می

CH2OH در ليگنين ديوکسان در شرايط کاهنده DFRC 
رسد پيدايش اين گروه به شرايط   نظر می به. نسبت داد

  .ارتباط نباشد یاسيدی در تهيه ليگنين ديوکسان نيز ب
  
ی طيف سنجی رزونانس ها طيف تحليل نتايج حاصل از ‐

   ):13C NMR (۱۳مغناطيسی هسته کربن 
 حاکی از β و αی ها کربن تشکيل پيوند دوگانه بين ‐

  .های تخريب است ساختارهای فنيل پروپن در فرآورده
 حاکی از شکستن DFRC نتايج MWL در مورد ليگنين ‐

β-O-4است که کربن  γکند  در استيله شدن شرکت می .
 استوکسی را γ حضور گروه 13C NMRهمچنين طيف 

  .دهد که با ساختار گوايياسيل مطابقت دارد نشان می
 گسستن DFRC در مورد  ليگنين ديوکسان نيز نتايج ‐

β-O-4دهد  را نشان می.  
 حاکی از β و αی ها کربن تشکيل پيوند دوگانه بين ‐

  .ستساختار فنيل پروپن ا
 γ ليگنين ديوکسان، کربن DFRC در محصول حاصل از ‐

                  : شود يعنی دار نشده و در واقع احياء می استوکسيل
)-CH2OH-  CH3 ( که اين واقعيت با ساختار گوايياسيل

 . مشابهت دارد
با توجه به مشاهدات و نتايج حاصل از روش کروماتوگرافی 

سنجی جرمی و   طيف‐ ی نفوذ ژل، کروماتوگرافی گاز
 و مقايسه اين نتايج با يکديگر، 13C NMRی ها طيف

های  توان استنباط کرد که در خصوص ساختار ليگنين می
 ، اين نتايج DFRCی ها واکنشمورد مطالعه، پيش و پس از 

با يکديگر همخوانی و هماهنگی دارند و مؤيد يکديگر 
  .باشند می

 برای شناسايي ساختار در مقايسه با ساير روشهای تخريبی
ليگنين که مبتنی بر بررسی ترکيبات با وزن مولکولی کم 

، )Casey, 1981 و Lai et al., 1971 ،Adler, 1977(است 
 نيز انجام شده ٢ و رالف١ که توسط فاچونگ لوDFRCروش 

است، بر اساس آزادشدن سيناميل الکل از گروههای متصل 
ها گزيننده  گسستنباشد و اين   میβ-O-4به ساختارهای 

شوند  بوده و بدون هيچ تغييری در ساير ساختارها انجام می
 & Lu(باشند  و فقط قابل مقايسه با روش تيواسيدوليز می

Ralph, 1997 .(ها عمدتاً در  در اين پژوهش نيز گسست

و ) MWL( شده بمورد هر دو نوع ليگنين چوب آسيا
 اجزاء  صورت گرفته است وβ-O-4ديوکسان در موقعيت 

حاصل با وجود ساختارهای گوايياسيل در بخشهايي از 
  .دنبرگان مطابقت دار ساختار ليگنين پهن

  
  تقدير و تشکر

برای همکاری در کارهای (از خانمها زهره اسماعيلی 
 مرکز NMRو آرزو نوری، کارشناس دستگاه ) آزمايشگاهی

دليل همکاری و  هی پليمر و پتروشيمی ايران، بها پژوهش

  .گردد های صميمانه تشکر و قدردانی می عدتمسا

                                                 
1 Fّachung Lu 
2 Ralph 
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Abstract 
 In this study, Derivatization Followed by Reductive Cleavage (DFRC) method is used to investigate 

the structures of milled wood and dioxane lignin of Populus nigra. After carrying out DFRC reactions, 
the structures of constituents resulted from these two kinds of lignin were investigated by using several 
spectral methods such as NMR, GC-MASS and GPC. The results obtained from chromatography and 
spectroscopy studies of these methods have been compared. These comparative results show that the 
dominant structural components of these two kinds of lignin are obtained from cleavage of β-O-4 
bonds. The main components obtained from dioxane lignin and milled wood lignin are 4-hydroxy-3,5-
dimethoxy-1-phenyl propene and 4-hydroxy-3,5-dimethoxy-1-phenyl-γ-hydroxy propene (syringyl 
structures), respectively. Also, there are some guaiacyl structures in these components. 
 
Keywords: Populus nigra, Milled Wood Lignin (MWL), Dioxane Lignin, Derivatization Followed by 

Reductive Cleavage Method (DFRC). 
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