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  DDFFRRCCو ديوكسان چوب سرو با استفاده از روش و ديوكسان چوب سرو با استفاده از روش 
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  چكيده
شـده    ) براي بررسي سـاختار ليگنـين چـوب آسـياب    DFRC( "كاهشي گسست  –سازي  مشتق"در اين مطالعه از روش 

)MWL  سـنجي   طيـف  اسـتفاده شـد. بـا اسـتفاده از ايـن روش و نيـز فنـون        ) و ليگنين ديوكسان چوب سـرو سـيمين  
13CNMR FT-  وGC-Mass ) و كروماتوگرافي تراوش ژليGPCدهنده اين دو نوع ليگنـين مـورد    ) ساختارهاي تشكيل

با يكديگر مقايسه شده است. نتايج نشان داد كه مهمترين واحدهاي ساختاري در دو ليگنين  بررسي قرار گرفته و نتايج
اساس اين مشاهدات، مهمترين واحدهاي  شوند. بر مي  حاصل β-O-4 هاي شدن پيوندها در موقعيت الذكر از شكسته  فوق

فنيـل پـروپن و    -1-متوكسـي   -3-هيدروكسي -4ترتيب،  هب شده ساختاري در ليگنين ديوكسان و ليگنين چوب آسياب
  باشند. پروپنال (ساختارهاي گوايياسيل) مي -فنيل -1-متوكسي  -3-هيدروكسي -4
  

  DFRCليگنين ديوكسان، روش )،  MWLشده ( سرو، ليگنين چوب آسيابهاي كليدي:  واژه
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  مقدمه
بسپاري طبيعي متشكل از واحدهاي  ليگنين زيست

يا  OHصورت  (به 4پروپان با يك اتم اكسيژن در موقعيت  فنيل
O-Cحلقه  5و  3هاي  ) و يك يا دو گروه متوكسيل در موقعيت

هاي آروماتيكي  هاي ديگر در حلقه آروماتيكي است. موقعيت
عاملي يا استخلافي اشغال  هاي گروهط ندرت توس هليگنين ب

كمي از ساختار ليگنين از واحدهاي غير  شوند. درصد بسيار مي 
است. در اين واحدها، زنجير جانبي   شده  پروپاني تشكيل فنيل

 شده و يا توسط يك گروه كينوني جايگزين  حذف يا كوتاه
). عملاً تمامي انواع عناصر Lai et al., 1971شده است ( 

هيدروكسي -pتاري قابل تشخيص در ليگنين از اكسايش ساخ
  ).1شوند (شكل  سيناميل الكل تشكيل مي

 

  (ج)                                             (ب)                                          (الف)                                     
 ج) سيناپيل الكل    ب) كانيفريل الكل   كوماريل الكل -pپليمر ليگنين: الف)  كيل زيستكننده در تش هاي مشاركت فنول -1شكل 

واحدهاي ساختاري در ليگنين طبيعي بدون وجود نظم 
مشخصي به هم اتصال دارند. ليگنين طبيعي از نظر نوري فعال 

اي با پيوندهاي عرضي. پس از  نيست و بسپاري است شبكه
ترين پليمر طبيعي است كه ساختار  سلولز، ليگنين فراوان

طور كامل شناسايي نشده است ه اي دارد و هنوز ب پيچيده
)Bagby et al., 1973توان اين نكته  ). دليل اين مسأله را مي

دانست كه برخي پليمرهاي طبيعي نظير سلولز و 
سلولزها، واحدهاي مونومري و نيز پيوندهاي بين  همي

وان مثال در هوموپليمري مانند عنه مونومري يكساني دارند؛ ب
باشد.  گلوكوپيرانوز مي-β-Dسلولز همه واحدهاي تكرارشونده، 
اي و نامنظم است كه از  اما ليگنين، هتروپليمري شبكه

هيدروكسي فنيل  -4شدن اكسايشي واحدهاي مختلف  جفت
پروپان تشكيل شده است. مهمترين پيوندها و اتصالات بين 

  نشان داده شده است  2شكل  واحدهاي فنيل پروپان در
)Adler, 1977 .(  

  

  مهمترين پيوندها و اتصالات بين واحدهاي فنيل پروپان در ليگنين -2شكل 

درصد  33تا  26ليگنين چوب سوزني برگان معمولاً مقدار 
دهد و قسمت اعظم اجزاي ساختماني  وزن چوب را تشكيل مي

  تشكيل شده است. آن از واحدهاي كانيفريل الكل (گوايياسيل)

پيونـــدهاي فيزيكـــي و شـــيميايي بـــين ليگنـــين و     
 ـ      پلي ه ساكاريدهاي ديـواره سـلول، عمـلاً جداسـازي ليگنـين ب

  ســـازد  صـــورت تغييـــر نيافتـــه و ســـالم را غيـــرممكن مـــي

C

C

C

O

C

C

C

O

5-5 

C

C

C

O

C

C

C

O

4-O-5 α-O-4 

C

C

C

O C

O

β-β

C

C

C

O

C

C

C

O

β-1 

C

C

C

O

O

β-5 

C

C

C

O

C

O

β-O-4 

C

C

C

O C

O

OH

OCH3

CH

CH

CH2OH

OH

OCH3

CH

CH

CH2OH

H3CO

OH

CH

CH

CH2OH



  393   404تا  391، از صفحه 1391، زمستان 4، شماره 65يران، دوره ، مجله منابع طبيعي اهاي چوب نشريه جنگل و فرآورده
 
)Sederoff et al., 1991 Adler & Hemestam, 1955;.(  بــه

ر همين دليل، جداسازي و مطالعه ساختاري ليگنين بكر (تغيي ـ
نيافته) بسيار مشكل است. اولين تلاش براي جداسازي ليگنين 

يـوركمن در سـال    توسـط بدون تغيير قابـل توجـه شـيميايي    
) كه در طي آن ليگنين Bjorkman, 1954انجام گرفت ( 1954

شـده بـه كمـك ديوكسـان اسـتخراج       آسياببه شدت از چوب 
گرديد. اين ليگنين بنام ليگنـين يـوركمن يـا ليگنـين چـوب      

عنوان ليگنين نسـبتاً بكـر معـروف    ه و ب MWL(1شده (  سيابآ
  شده است. 

، بازده استخراج بـه ميـزان زيـادي    MWLدر تهيه ليگنين 
   كــــردن اســــت تحــــت تــــأثير مــــدت زمــــان آســــياب

)Fujimoto et al., 2005 Ikeda et al., 2002;.(  ديگر، از طرف
ش كـردن، درجـه بسـپار    دهد كه در اثر آسياب مطالعات نشان مي

هيدروكسيل فنـولي آزاد بـر اثـر     هاي گروهليگنين كاهش يافته و 
كربونيل از طريق  -α هاي گروهآريل اتر و  -βگسستن پيوندهاي 

ــي    ــاد مــ ــانبي ايجــ ــر جــ ــيون زنجيــ ــوند اكسيداســ    شــ
)Ikeda et al., 2002 در نتيجــه، ليگنــين حاصــل ســاختار .(

 ـ رحـال ايـن روش را بـراي   ه ليگنين واقعي را ندارد. اما بـه  ه ب
 تـوان  آوردن ليگنيني نسـبتاً طبيعـي و تغييرنيافتـه مـي      دست

 ــ ــذيرفت و ب ــار  هپ ــرد ك  ,Gellerstedt & Northey 1989( ب
Holtman et al., 2004; .(  

هاي ديگري براي دستيابي به ليگنين تغييرنيافتـه و   پژوهش
اصلاح فرآيند جداسازي ليگنـين بـدون تغييـر سـاختار آن نيـز      

يكـي از آنهـا تهيـه ليگنـين سـلوليتيك       صورت گرفته است كه
)CEL ) اسـت (Chang et al., 1975    ايـن ليگنـين از طريـق .(

وسـيله آنـزيم سـلولاز      هساكاريدهاي چوب ب تخريب گزينشي پلي
شود. روش ديگر استخراج ليگنين از آرد چوب، استفاده  تهيه مي

  از مخلـــوط آب و ديوكســـان حـــاوي اســـيدكلريدريك اســـت 
)Brauns & Brauns, 1960 ،ليگنــين حاصــل از ايــن روش .(

شده بـا   شود. ليگنين ديوكسان تهيه ليگنين ديوكسان ناميده مي
توانـد   الوصـول بـودن، مـي    شده، ضمن سهل روش ملايم و اصلاح

يـك ليگنـين نماياننـده و مناسـب بـراي مطالعـات و تحقيقـات        
  ساختاري در خصوص ليگنين نيز باشد.

شناسايي سـاختار ليگنـين   ي تخريبي متعددي براي ها روش
از طريق بررسي تركيبات سبك مولكول حاصل از تخريب وجـود  

تـوان بـه تصـويري از     آناليز دقيق اين تركيبات مي وسيله بهدارد. 
شـامل اسـيدكافت،    ها روشساختار ليگنين دست پيدا كرد. اين 

ــا پرمنگنــات و ازون كافــت هســتند.  تيواســيدكافت، اكســايش ب
يب ليگنين توسط آبكافت اترها با كاتاليزور اسيدكافت شامل تخر

 1آريل اترها). اين نـوع  -β– اسيدي است (عمدتاً آريل گليسرول
شـوند، امـا    پيوندهاي اتري در تيواسـيدكافت هـم شكسـته مـي    

 كافت بـا كاتـاليزور اسـيد لـويس     گسست پيوندها از طريق حلال
)BF3(2 در  گيرد. اكسايش بـا نيتروبنـزن   در تيواتانول صورت مي

اي به عنوان جايگزيني بـراي اكسـايش بـا پرمنگنـات      موارد ويژه
دار كردن كاتـاليزوري) و   كافت (هيدروژن كند. هيدروژن عمل مي

  ي مهـــم ديگـــر تخريـــب هســـتند هـــا روشتيواســـتوكافت از 
)Lapierre et al., 1985 بسيار پيچيـده و   ها روش). متأسفانه اين

ي، هزينـه و زمـان آنـاليز    سـاز  گير هستند و به مراحل آماده وقت
زيادي نيازمندند. اخيراً روشـي ابـداع شـده اسـت كـه بـه نظـر        

هاي مذكور را ندارد. اين روش با نام اختصاري  رسد محدوديت مي
DFRC3      بروميـد و تخريـب    بر پايه واكـنش ليگنـين بـا اسـتيل  

α- و گسسـت   دار استيلآريل اترها و تشكيل مشتقات آلفا بروميد
باشد. ساختارهاي كانيفريـل   آريل اتري مي-βهاي  كاهشي اتصال

ــل  ــتيلالك ــت   دار اس ــولات بدس ــترين محص ــده بيش ــده از  ش آم
 β-O-4 هسـتند كـه از گسسـت واحـدهاي     DFRCهـاي   واكنش

اســاس آزادشــدن  آينــد. در حقيقــت ايــن روش بــر بدســت مــي
اسـت و   β-O-4متصل به سـاختارهاي   هاي گروهسيناپيل الكل از 
  شود. چ تغييري در ساختارها انجام مياين عمل بدون هي

گسسـت كاهشـي    - ازيس ـ     در اين پژوهش، از روش مشتق
)DFRC   براي انجام مطالعات ساختاري روي دو نـوع ليگنـين (

) و ليگنـين ديوكسـان چـوب سـرو     MWLشـده (  چوب آسياب
  ). Lu & Ralph, 1997استفاده شده است (

  
  ها روشمواد و 
 4شده از سرو سيمين اوليه: آرد چوب تهيه ةماد .1

  حدوداً پانزده ساله (برون چوب) 
كلرومتان، تتراهيدروفوران،  ها: ديوكسان، اتانول، دي حلال .2

 آب

 بروميد استيل  .3

 اسيد استيك .4

 پودر روي .5

 استيك انيدريد .6

 پيريدين .7

 آنتراسن .8

 اسيد كلريدريك .9

                                                           
1 Milled Wood Lignin 
2 Lewis Acid 
3 Derivatization Followed by Reductive Cleavage 
4Cupresus sempervirens  
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قابل ذكر است كه كليه مواد شـيميايي بـا درجـه خلـوص     
انـد. همچنـين، در پـودر     قرار گرفته آزمايشگاهي مورد استفاده
ــه ترتيــب از اســتانداردهاي    كــردن چــوب و عصــاره ــري، ب   گي

T257 cm-85  وT280 pm-99 .استفاده شده است  
  
  تهيه ليگنين ديوكسان -

جداسازي ليگنين از آرد چوب به كمك مخلوط ديوكسان و 
انجام گرفته  Braunsاساس روش  آب حاوي اسيد كلريدريك بر

عاري از  40-80). آرد چوب با مش Bjorkman, 1954( است
گرم (بر مبناي وزن خشك) و  30مواد استخراجي به مقدار 

با  HClو  9به  1مخلوط آب و ديوكسان به نسبت حجمي 
ساعت در دماي اتاق هم  24مول بر ليتر به مدت  4/0غلظت 

زدن، ظرف استخراج با فويل آلمينيوم  زده شد. در مدت هم
هاي نوري جانبي اجتناب شود.  شود تا از واكنش يپوشانيده م

ليتر ديوكسان،  ميلي 100كردن و شستن رسوب با  پس از صاف
شده حاوي ليگنين تبخير شد.  مانده در محلول صاف  حلال باقي

ليتر، آنرا در حال   ميلي 50بعد از رسيدن حجم محلول به حدود 
. پس از كنيم ليتر آب مقطر اضافه مي ميلي 300همزدن به 

شود. رسوب حاصل با استفاده از  مدتي رسوب ليگنين ايجاد مي
دقيقه، از  25دور در دقيقه) به مدت  1000سانتريفوژ (سرعت 

فاز مايع جدا و با آب مقطر شستشو داده شد. سپس ليگنين 
رطوبت خشك   حاصله در محيط خلأ و در حضور مواد جاذب

گرم آرد چوب، حدود  100گرديد. با استفاده از اين روش، از هر 
  گرم ليگنين ديوكسان بدست آمد. 7/0
  
 )MWL( شده   سازي ليگنين چوب آسياب تهيه و خالص -

شده (ليگنين يوركمن) با استفاده از  ليگنين چوب آسياب
). Lawther et al., 1996تهيه شد ( و همكاران Lawtherروش 

و از وسيله آسياب معمولي سائيده ه در اين روش چوب سرو ب
مش عبور داده شد. سپس با استفاده از دستگاه  20الك 

سوكسله و حلال استون طي دو شبانه روز استخراج انجام و 
مواد استخراجي خارج گرديد. پس از صاف كردن، آرد چوب با 
آب شستشو داده شد و با قرار گرفتن در هواي آزاد، خشك 

به  1اي وسيله آسياب گلولهه شده ب گرديد. آرد چوب خشك
هايي از  همراه گلوله هليتري ب 5مدت يك هفته در يك مخزن 

شده  جنس آلومينا آسياب شد. در مرحله بعد، چوب آسياب
) طي دو 96:4و  ml/g 10توسط محلول ديوكسان و آب (

ساعته استخراج شد. پس از صاف كردن محلول،  242مرحله 
پايان،  بخشي از حلال تبخير و در نتيجه، محلول تغليظ شد. در

  آمد.  كن انجمادي بدست ليگنين خام با خشك كردن در خشك
% حل 90خام در محلول استيك اسيد  MWLليگنين 

ليتر آب مقطر در  ميلي 400گرديد و سپس اين محلول به 
شد تا رسوب حاصل شود. رسوب ليگنين  همزدن اضافه  هحال ب

ورت به كمك سانتريفوژ جدا و با قرارگرفتن در خلأ و در مجا
  گير خشك گرديد.  مواد رطوبت

كلرو اتان  دي - 2و1ليتر  ميلي 200شده در  ليگنين خشك
حل و محلول حاصل در اتر ريخته شد. بعد از رسوب ليگنين 

آوري گرديد. بازده تقريبي  خالص، با تبخير اتر ليگنين جمع
  شد. %26دست آمده ه ليگنين ب

  
  )DFRC 2( 1كاهشي گسست  –سازي  روش مشتق -

 1996در سال  Ralphو  Fachungاين روش توسط 
). بر اساس اين روش به Lu & Ralph, 1996شده است ( ارائه
كلرومتان،  ليتر دي ميلي 5گرم ليگنين حل شده در  ميلي 10
) اضافه و مخلوط AcBrليتر محلول استيل بروميد ( ميلي 5/2

از  AcBrدر دماي اتاق در طول شب همزده شد. (محلول 
 92:8و استيك اسيد به نسبت حجمي  AcBrكردن  مخلوط
ها پايدار است). سپس حلال با  آيد كه براي هفته مي  بدست

درجة  50دستگاه تبخير در فشار كم در دماي كمتر از 
ليتر مخلوط  ميلي 5/2تبخير و باقيمانده آن در  گراد سانتي

حل  5:4:1اكسان، اسيد استيك و آب به نسبت حجمي  دي
گرم پودر روي، محلول به  ميلي 30كردن  اضافه شد. پس از

  گرم آنتراسن حل ميلي 3دقيقه همزده شد. سپس  30مدت 
عنوان استاندارد داخلي به آن اضافه  شده در متيلن كلريد به

شد. مخلوط حاصل در قيف جداكننده ريخته شده و همراه با 
 ليتر محلول ميلي 10و  )،CH2Cl2( كلرومتان ليتر دي ميلي 10

، بخوبي مخلوط و عمل استخراج NH4Clاشباع كلريد آمونيم، 
توان آنرا  باشد كه مي 3لايه آبي بايد كمتر از  pHانجام گرديد. 

 ةلايآبي، مجدداً  ةلاي% تنظيم كرد. بعد از جداسازي HCl 3با 
ليتر دي كلرومتان  ميلي 5آبي حاصل دوبار ديگر و هر بار با 

آوري و با  يك ظرف جمع هاي آلي در استخراج شد. لايه
رطوبت آن گرفته شد. پس از  )MgSO4( سولفات منيزيم

 ةمادكردن، حلال اضافي در فشار كم تبخير شد.  صاف
كردن تكميلي، به مخلوطي از   دار استيلمانده براي  باقي

  كلرومتان  دي+ ml2/0استيك انيدريد  +ml2/0پيريدين 
ml 5/1  شد. پس از تبخير در  همزده   هدقيقه ب 40اضافه شد و

                                                           
1 Ball Mill 
2 Derivatization Followed by Reductive Cleavage 
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فشار كم براي خارج كردن حلال و اجزاء فرار، چندبار و هر بار 
ليتر اتانول به محلول اضافه و عمل تبخير تكرار شد.  ميلي 5

 باقيمانده براي انجام ساير مراحل تحقيق آماده است ةماد
  ).3(شكل 

 

  DFRCهاي  مراحل انجام واكنش -3شكل 

  
  )GPC1ژلي ( كروماتوگرافي تراوش -

قبل از انجام كروماتوگرافي تراوش ژلي، ضروري است 
گرم ليگنين با  3/0شوند. بدين منظور  دار استيلها  ليگنين

هاي حجمي برابر  مخلوط انيدريد استيك و پيريدين به نسبت
ليتر) مخلوط و به مدت يك شبانه روز در   ميلي 7/1:  7/1(

تيك و پيريدين دماي اتاق هم زده شد. سپس انيدريد اس
ها  اضافي با افزودن متانول، آب و يخ غيرفعال شد تا واكنش

بار  ميلي 10متوقف شوند. پس از تبخير حلال در فشار حدود 
تا حد خشك شدن، باقيمانده جامد در تولوئن حل و مجدداً 
تبخير گرديد. اين كار چهار بار تكرار شد تا مواد و 

كه ماده  د تا آنجاگرهاي اضافي كاملاً حذف شون واكنش
مانده بوي پيريدين، انيدريد استيك و تولوئن نداشته باشد.  باقي

آماده است. حلال  GPCهاي  اكنون نمونه براي انجام آزمايش
) THFبكار رفته براي انجام كروماتوگرافي تتراهيدروفوران (

ها با استفاده از دستگاه كروماتوگرافي تراوش  است. كروماتوگرام
، آشكارساز AO 10000 ، با ستون پلي استايرنShimadzuژلي 

ليتر   ميلي 1) و سرعت جريان مايع RIDسنج (   شكست   ضريب
  اند. در دقيقه تهيه شده

  
  )GC-Mass2سنجي جرمي (  طيف –كروماتوگرافي گازي  -

سنجي جرمي براي   طيف -از تكنيك كروماتوگرافي گازي 
هاي  ي واكنشتفكيك و شناسايي تركيبات حاصل از اجرا

DFRC ) استفاده شدRio et al., 2001 براي تعيين بازده اين .(
                                                           
1 Gel Permeation Chromatography 
2 Gas Chromatography-Mass Spectrometry  

ليتر  ميلي 5/0گرم از محصول واكنش در  05/0 ،تركيبات
ميكروليتر از اين نمونه به دستگاه  2كلرومتان حل و مقدار  دي

كروماتوگرافي گازي مجهز به ستون سيليكون تزريق گرديد. 
انجام و كوره از  گراد سانتيدرجة  270اين تزريق در دماي 

بر دقيقه گرم شد.  گراد سانتيدرجة  8با سرعت  280تا  100
سنج جرمي  وسيله طيفه شده ب در ادامه، تركيبات يونيزه 

شناسايي شدند و الگوي گسست آنها با استفاده از مراجع 
NIST  وWiley هاي  تعيين شد. براي انجام آزمايش  

GC-Mass  از دستگاهVARIAN-QUADRUAPOLE 1200 
   استفاده شد.

  
  13C_NMR 3سنجي  طيف -

براي مشخص كردن ساختار  13C-NMRسنجي  از طيف
ها و نيز ساختار تركيبات حاصل از اجراي فرآيند  ليگنين
DFRC ) استفاده شدCapanema et al., 2005 براي گرفتن .(

شد. به   استفاده BRUKER 400MHzها از دستگاه  اين طيف
ليتر كلروفورم  ميلي 6/0گرم نمونه در  ميلي 15ر، اين منظو

  حل و طيف آن گرفته شد. )CDCl3دار ( دوتريم

                                                           
3 13C - Nuclear Magnetic Resonance 

AcBr Zn Ac2O/Py 
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  نتايج
  ها زيع وزن مولكولي در ليگنينتو -

شده   دار استيل، توزيع وزن مولكولي ليگنين 4شكل 
MWL  پيش و پس ازDFRC دهد. اين  را نشان مي

هاي  ام واكنشدهد كه بر اثر انج ها نشان مي كروماتوگرام
DFRCهاي مولكولي  ، ليگنين تخريب و به سه جزء با وزن

  نسبتاً كم تبديل شده است. 
 1 مشخصات و درصدهاي وزني اين سه جزء در جدول

  آمده است. 
ژلي ليگنين  همچنين، نتايج گروماتوگرافي تراوش

 DFRCهاي  شده ديوكسان پيش و پس از واكنش  دار استيل
نشان داده شده است. اين نتايج  2جدول و 5ترتيب در شكل  هب

 DFRCدهد كه ليگنين ديوكسان نيز در شرايط  نشان مي
هاي مولكولي كمتر تبديل شده  تخريب و به سه جزء با وزن

  است.

  

  
  DFRCسرو پيش و پس از انجام فرآيند  MWLكروماتوگرام توزيع وزن مولكولي ليگنين  -4شكل 

  
  

  DFRCسرو پس از فرآيند  MWLليگنين  GPCنتايج  -1جدول 

wM nM  nMwMD  اجزاء / (درصد) سهم 

1  1323  1137  162/1  49/11  
2  389  358  087/1  54/23  
3  171  166  028/1  08/20  

  DFRC(  1360 728  867/1  19/18قبل از  -ليگنين (شاهد 
  



  397   404تا  391، از صفحه 1391، زمستان 4، شماره 65يران، دوره ، مجله منابع طبيعي اهاي چوب نشريه جنگل و فرآورده
 

  
 DFRCتوزيع وزن مولكولي ليگنين ديوكسان سرو پيش و پس از انجام فرآيند  كروماتوگرام -5شكل 

  

  DFRCشده ديوكسان سرو پس از فرآيند   دار استيلليگنين  GPCنتايج  -2جدول 

wM nM  nMwMD  اجزاء / (درصد) سهم 

1  1916  1514  265/1  87/9  
2  537  508  056/1  81/22  
3  243  239  020/1  8/22  

  DFRC(  1851 954  940/1  69/9قبل از  -ليگنين (شاهد 
  

وزن دهد كه   نشان مي، GPCهاي  نتايج حاصل از كروماتوگرام
مولكولي متوسط ليگنين ديوكسان بيشتر از ليگنين يوركمن 

ميانگين وزن مولكولي ليگنين ديوكسان كمتر  همچنين، است.

هاي مولكولي اجزاء  وزنة مقايس ليگنين يوركمن است.از 
ي ها نشان مي دهد كه وزن مولكولي فرآورده حاصل از تخريب

در ليگنين ديوكسان از ليگنين يوركمن بيشتر است. تخريبي
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سنجي جرمي  طيف -از كروماتوگرافي گازي  نتايج حاصل -
)GC-Mass(  

 -ي گوايياسيل ليگنين سوزني برگان عموماً داراي ساختارها
باشد كه از واحدهاي كانيفريل الكل و سيناپيل  سيرينجيل مي
اند. در اين تحقيق با  هاي متغير مشتق شده الكل با نسبت

دو جزء مهم حاصل از تخريب  ،GC-Massاستفاده از تكنيك 
 نشان داده شده 3اند كه ساختار آنها در جدول   شناسايي شده

 β-O-4است. در ساختار اين دو جزء نيز گسستن در موقعيت 

 βو  αهاي  انجام شده است و تشكيل پيوند دوگانه بين كربن
حاكي از ساختار متيل پروپن است. همچنين، در جزء حاصل از 

به آلدهيد  γكربن  DFRCپس از اجراي فرآيند  MWLليگنين 
ر واقع احيا تبديل و د CH3به  γو در ليگنين ديوكسان، كربن 

ساختار ي با ها شناسايي شده از ليگنينشده است. اجزاء 
   .مشتق شده اندگوايياسيل 

  DFRCو ديوكسان سرو پس از  MWLهاي  شده در ليگنين اجزاء مهم مشاهده -3جدول

ليگنين   ساختار  ساختار
MWL 

  سهم
  (درصد)

  ليگنين
  ديوكسان

  سهم
  (درصد)

A 

O

O

O

C

O

+  06/2  -  -  

B  

O

C

O

O

 

-  -  +  7/0  

  

   13C-NMRسنجي  نتايج حاصل از طيف -
 شده سرو  دار استيل MWLالف) ليگنين 

شده   دار استيلليگنين  13C-NMRهاي  طيف ةمقايساز 
MWL  سرو پيش و پس ازDFRC الف و  -6هاي  (شكل  

  حاصل شده است. 4نتايج مندرج در جدول  ،ب) -6

  شده سرو  دار استيلب) ليگنين ديوكسان 
شده سرو  دار استيلليگنين ديوكسان  13C-NMRاز طيف 

ب)، نتايج  -7الف و  –7هاي  (شكل DFRCپيش و پس از 
  حاصل گرديده است.  5مندرج در جدول 
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  DFRCهاي  سرو پيش و پس از انجام واكنش MWLليگنين  C-NMR13مقايسه نتايج  -4جدول 

 گروه ساختاري
  ) دار استيلحدود پيك (ليگنين 

 )DFRC )ppmقبل از 

  تخريب شده)  دار استيلحدود پيك (ليگنين 
 )DFRC )ppmپس از 

 ---- α  9/37 – 16/27هاي  متيل گروه استوكسي كربن

 ---- ---- β هاي متيل گروه استوكسي كربن

 6/21 – 9/37 8/14 – 1/15 4متيل گروه استوكسي كربن 

 ---- γ 39/23 – 6/20متيل گروه استوكسي كربن 

 7/56 7/56 3متيل متوكسي كربن

 ----- γ 3/69-3/63كربن  CH2متيلن 

 α 8/77 9/146كربن  CHمتين 

 β 5/78 – 1/78 8/129 – 6/129كربن  CHمتين 

 1/126و  01/127و  95/134و7/141 129-5/151 حلقه آروماتيك

 1/170 – 3/171 5/168 4ستوكسي كربن كربونيل ا

 ---- α 5/170 – 5/169كربونيل استوكسي كربن 

 ---- γ 5/171كربونيل استوكسي كربن 

 γ( ---- 8/207كربونيل آلدهيدي (كربن 

  
  

  DFRCهاي  شده سرو پيش و پس از انجام واكنش دار استيلليگنين ديوكسان  C-NMR13مقايسه نتايج  -5جدول 

  ) دار استيلحدود پيك (ليگنين   تاريگروه ساخ
  )DFRC )ppmقبل از 

تخريب شده) پس  دار استيلحدود پيك (ليگنين 
  )DFRC )ppmاز 

  β ---- 1/15-8/14)متصل به كربنγمتيل (كربن 
  ----  α   8/21 – 2/21هاي  متيل گروه استوكسي كربن
  ---- ---- βهاي متيل گروه استوكسي كربن

  6/20-4/21  4/22 – 02/35  4ي كربن متيل گروه استوكس
  ----  γ  02/35 – 4/22و  αهاي  متيل گروه استوكسي كربن
  6/56-9/56 7/56 5و3هاي  متيل متوكسي كربن

  ---- γ  69-63كربن  CH2متيلن 
  α  2/78 9/128 - 128كربن  CHمتين 
  β  5/81 1/120كربن  CHمتين 

 βوαهاي  پيوند دوگانه بين كربن
  1/120-128  ----  فنيل پروپن)(ساختار 

 129-138و104  حلقه آروماتيك
153  

  104و  6/123
9/134-131  

  171 7/169 4كربونيل استوكسي كربن 
  ---- γ 6/170كربونيل استوكسي كربن 
  ---- α 6/171كربونيل استوكسي كربن 
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 (الف)

  
  (ب)

 DFRCب) پس ازو   DFRCالف) پيش از  شده سرو:  دار استيل MWL ليگنين. 13C-NMRطيف  -6شكل 

200 150 100 50 

ppm 200 150 100 50 0 
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  (الف)
  

  
  )ب(

 DFRCب) پس از و  DFRCشده سرو: الف) پيش از   دار استيلليگنين. ديوكسان  13C-NMRطيف  -7شكل 

0 100 ppm 200 150 50 

0 100 ppm 200 150 50 
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  گيري نتيجهبحث و 
  ها ريب بر توزيع وزن مولكولي ليگنينتاثير فرايند تخ -

بررسي و مقايسه نتايج مربوط به توزيع وزن مولكولي 
نشان  DFRCي تهيه شده قبل و پس از تخريب ها ليگنين

  دهد كه: مي
هاي تجزيه و تخريب  الف) در هر دو نوع ليگنين واكنش

  روي داده است.
ان، گستره تخريب ليگنين ب) در مقايسه با ليگنين ديوكس

MWL تواند ناشي از تخريب مكانيكي  بيشتر است كه مي
  ليگنين يوركمن در جريان تهيه آن باشد.

ج) مقاومت ليگنين ديوكسان در برابر تخريب بيشتر است 
هاي تراكمي در  تواند ناشي از وقوع واكنش كه علت آن مي

  محيط اسيدي استحصال ليگنين ديوكسان باشد.
 DFRCاهدات بيانگر آنست كه در شرايط تخريبي اين مش

ها مورد حمله واقع و گسسته  پيوندهاي اتري در ليگنين
در فرآيند تهيه ليگنين  اين نتايج بيانگر آن است كه شوند. مي

هاي تراكمي  ديوكسان (در محيط اسيدي) تا حدودي واكنش
، بدليل MWLكه در مورد ليگنين  دهد. در حالي روي مي

هاي مولكولي كمتر و پراكندگي وزن  ي مكانيكي، وزنها آسيب
همچنين، بيشتر بودن توزيع  رود. مولكولي بيشتري انتظار مي

ليگنين ديوكسان ي تخريبي ناشي از ها وزن مولكولي فرآورده
توان ناشي از وزن مولكولي بيشتر ليگنين ديوكسان  را مي

بن كر-رسد وجود پيوندهاي مقاوم كربن دانست. به نظر مي
هاي تراكمي، مانع از تخريب گسترده ليگنين  ناشي از واكنش

  شود.  مي DFRCديوكسان در فرآيند 
  
 -تحليل نتايج حاصل از كروماتوگرافي گازي  -
  )GC-Massسنجي جرمي ( طيف

ها و  تركيبات و اجزاي مشاهده شده در كروماتوگرام
  هاي جرمي حاكي از آنست كه: طيف

و ليگنين ديوكسان سرو،  MWLالف) در هر دو ليگنين 
 روي داده است، β-O-4گسستن پيوندهاي 

و گسستن در  MWLب) تخريب ساختار ليگنين 
) شده 3(جدول  Aمنجر به ايجاد تركيب  β-O-4هاي  موقعيت

است. اين مشاهده با وجود ساختارهاي گوايياسيل در 
  هايي از ليگنين سوزني برگان مطابقت دارد. بخش

در  DFRCهاي  ده حاصل از واكنشش ج) جزء شناسايي
تواند ناشي از  باشد كه مي مي Bتركيب  ،ليگنين ديوكسان

  باشد.  β-O-4وقوع گسست در پيوندهاي 
  
   13C-NMRهاي  تحليل نتايج حاصل از طيف -

حاكي از  βو  αهاي  الف) تشكيل پيوند دوگانه بين كربن
  ت.هاي تخريب اس وجود ساختارهاي فنيل پروپن در فرآورده

حاكي از  DFRCنتايج  MWLب) در مورد ليگنين 
   است كه در آن كربن در گروه انتهايي β-O-4شكستن 
γ-CH2OH .به گروه آلدهيدي تبديل شده است  

گسستن  DFRCليگنين ديوكسان نيز نتايج  ج) در مورد
β-O-4 كند. را تأييد مي  

حاكي از  βو  αهاي  د) تشكيل پيوند دوگانه بين كربن
  ختارهاي فنيل پروپن است.وجود سا

ليگنين ديوكسان، كربن  DFRCه) در محصول حاصل از 
γ دار نشده و در واقع واكنش احياي: استوكسيل  

 γ-CH2OH- CH 3  
در  Znناشي از وجود عامل كاهنده  تواند روي داده كه مي
 مخلوط واكنش باشد. 

شدت پيك ناحيه حدود  ،DFRCو) پس از اجراي فرآيند 
56-57 )ppmباشد، تا حدي  ) كه مربوط به گروه متوكسي مي

رسد ناشي از گسست پيوندهاي  كاهش يافته كه به نظر مي
  اتري در شرايط واكنش باشد؛ شرايطي كه در آن پيوندهاي 

β-O-4 شوند. نيز گسسته مي  
با توجه به مشاهدات و نتايج حاصل از روش كروماتوگرافي 

سنجي جرمي و  طيف - تراوش ژلي، كروماتوگرافي گازي
توان  و مقايسه اين نتايج با يكديگر، مي 13C-NMRهاي  طيف

هاي مورد مطالعه،  استنباط كرد كه در خصوص ساختار ليگنين
نتايج حاصل از سه روش  ،DFRCهاي  پيش و پس از واكنش

آناليز با يكديگر همخواني و هماهنگي دارند و مؤيد يكديگر 
  باشند. مي

  
  سپاسگزاري

ها زهره اسماعيلي و رقيه قديمخاني در انجام  خانماز همكاري 
كارهاي آزمايشگاهي و همچنين از خانم آرزو نوري، كارشناس 

هاي پليمر و پتروشيمي ايران،  مركز پژوهش NMRدستگاه 
هاي صميمانه تشكر و قدرداني  بدليل همكاري و مساعدت

گردد. همچنين از پشتيباني مالي معاونت پژوهشي دانشگاه  مي
  گردد. نور در اجراي اين پژوهش سپاسگزاري مي يامپ
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Abstract 

In this study, derivatization followed by reductive cleavage (DFRC) method was used to investigate 
the structures of milled wood lignin and dioxane lignin of Spruce (Cupressus sempervirens). After 
performing DFRC reactions, the structures of constituents resulted from these two kinds of lignins 
were investigated by using Spectroscopic methods such as 13CNMR, GC-mass and gel permeation 
chromatography (GPC). The results obtained from chromatography and spectroscopy studies were 
compared. These comparative results show that the dominant structural components of these two 
kinds of lignin are obtained from the cleavage of β-O-4 bonds. The main components obtained from 
dioxane lignin and milled wood lignin are 4-hydroxy-3-methoxy-1-phenyl propene and 4-hydroxy-
3-methoxy-1-phenyl- propenal (guaiacyl structures), respectively. 
 
KeyWords: Spruce, Milled Wood Lignin (MWL), Dioxane Lignin, Derivatization Followed by 
Reductive Cleavage Method (DFRC). 
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