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اصاطلاح   ا باه یا هاای عااملی فعاا  در سااختار آن      کااربرد لیگناین افازاید گاروه     ةکارهای مهم افزاید گستر یکی از راه
هاای   ( لیگناین tgای ) . هد  این تحقیق بررسی تغییرات ساختاری و تغییرات دمای انتقا  شیشهاستکردن لیگنین  ولاستیزه

ای اکسا  بود. لیکور سیاه کرافت و سود نام گلیه آلدئیدی تبخیرنشدنی ب ها با دی کرافت و سودای باگاس وس از اصلاح آن
باگاس مورد نیاز به ترتیب از شرکت چوب و کاغش ایران )چوکا( و شرکت کاغشسازی وارس تهیاه شاد و ساپس لیگناین     

هاای   شاده اساتخراج شاد. در نهایات تغییارات سااختاری و گرماایی لیگناین         مورد نیاز با روش اسیدی از لیکورهای تهیه
( و آنالیز FTIRسنيی تبدیل فوریه مادون قرمز ) تفاده از آنالیز بیفاکسا  در مقایسه با لیگنین خام، با اس شده با گلی اصلاح

عالاوه بار افازاید     ،کاردن لیگناین   اکسااله   دهد گلای   آمده نشان می دست ه. نتای  بشدبررسی  ،(DSCگرماسنيی تفاضلی )
. همچناین  شاود  نین مای های عاملی فعا  )هیدروکسیل و کربونیل( در ساختار لیگنین، موجب تغییراتی در ساختار لیگ گروه
بورکلی نتاای     هیابد. ب شدن کاهد می اکساله های مورد مطالعه بعد از گلی ای لیگنین نشان داد دمای انتقا  شیشه DSCآنالیز 
کمتاری   tgو  شود میاکساله  نشان داد لیگنین سودای باگاس در مقایسه با لیگنین کرافت بهتر گلی DSCو  FTIRهای  آزمون
 دارد.
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 مقدمه
ترین منبا    خمیر و کاغش مهم های هسیاه کارخان لیکور

 50انه حادود  یکه سال بوری هب؛ آیند  شمار می لیگنین به

کارخانيات خمیر و کاغاش دنیاا   میلیون تن لیگنین در 

 درصاد  98. با وجود ایان، باید از   [1] شود تولید می

لیکور سیاه تولیدشاده در صانای  خمیار و کاغاش باه      

از کل لیکور  درصد 2 فقورسد و  مصر  سوخت می

مانناد ماواد    ،دیگار  در تولیادات سیاه حاوی لیگناین  

. ارزش اقتصادی تبدیل [3، 2] رود کار می به ،شیمیایی

 ؛دلار اساات 18/0کیلااوگرم لیکااور بااه سااوخت  هاار

که ارزش اقتصادی تبدیل آن به مواد شیمیایی  درحالی

. از آنيااا کااه [4]دلار در هاار کیلااوگرم اساات  08/1

 ةبیوریفاینری )والاید زیستی( استفاد زمینةامروزه در 

حداکثر از چوب و مواد لیگنوسلولزی مطارح اسات،   

صادی بیشتر بارای  دن کاربرد جدید با ارزش اقتکرویدا

خمیار و   هاای  هلیگنین حاصل از لیکور سایاه کارخانا  

کاغش مورد توجه محققان مختلف قرار گرفتاه اسات.   

تا کنون کاربردهای مختلفی برای لیگنین ویشنهاد شده 

 منزلاة  تاوان باه اساتفاده از آن باه     ها می است که از آن

 ةولاساتیك، تهیا   ا چاوب  ةسااز  سازگارکننده در چند

 و چسب اشااره کارد   ،ها لید بیوکامپوزیتسوخت، تو

لیگنین موجود در لیکور سیاه حاصل  .[8، 7، 6، 5، 3]

 ةواسااط هباا ،ینااد خمیرسااازی سااودا و کرافاات ااز فر

هیدرولیز قلیایی و گسساتن ویونادهای آریال اتار در     

وزن ملکاولی کمتار و مقاادیر     ،زدایای  جریان لیگناین 

هااای  ماننااد گااروه ،هااای عاااملی فعااا  بیشااتر گااروه

 ةاولیا  ةنسابت باه مااد    ،هیدروکسیل فنلی و آلیفاتیك

بناااابراین دارای وتانسااایل   دارناااد.لیگنوسااالولزی 

کناون تحقیقاات    علاوه تا ه. ب[8] ندگری بیشتر واکند

های  گری لیگنین منظور افزاید بیشتر واکند زیادی به

 به کماك صنعتی از بریق ایياد مواض  واکنشی فعا  

منظاور   . باه [9]ته اسات  اصلاح شیمیایی صورت گرف

ایياد مواضا  واکنشای فعاا  در سااختار لیگناین از      

هااااای مختلفاااای ماننااااد اووکسیداساااایون    روش

(NaOH+NaH2PO4)، زدایااای )حاااش    متوکسااایل

از ملکو  لیگنین(، هیدرولیز قلیاایی   OCH3های  گروه

(، NaBH4O ةوساایل ه(، احیااا )باا NaOH ةوساایل ه)باا

زودن گااروه دارکااردن )افاا (، متیلااو H2O2اکساااید )

و  ،( به ملکاو  لیگناین(  -CH2OH-هیدروکسی متیل )

های هیدروکسایل فناولی    دارکردن )افزاید گروه فنو 

هاای   شاود. باین روش   به ساختار لیگنین( استفاده مای 

نتااای  بهتااری  1دارکااردن روش متیلااو  شااده، اساتفاده 

دارکاردن   . در اکثر موارد برای متیلو [10]است  داشته

شود که سمیت زیااد و   فرمالدئید استفاده میلیگنین از 

دن کرویادا  بناابراین، . یی داردوتانسیل تبخیروشیری بالا

کاه سامیت و    ،جدید برای متیلولاسایون لیگناین   ةماد

مورد توجه محققاان   ،باشد داشته تبخیروشیری کمتری

 مختلف قرار گرفته است.

کاه   [9]یك آلدئیاد زردرنا  اسات     2اکسا  گلی

دئیااد ساامیت و تبخیروااشیری بساایار نساابت بااه فرمال

هاای عااملی    تواند با افازودن گاروه   و می داردکمتری 

گاری آن   مهم در افزاید واکند یفعا  به لیگنین نقش

. نتای  تحقیقاات گششاته نشاان    [11، 10] داشته باشد

کاردن لیگناین نقاد مهمای در      اکسااله  گلای  دهاد  می

واشیری و افازاید وایاداری حرارتای      افزاید واکند

از آنياا کاه    .[6] داردبرگاان   گنین کرافات ساوزنی  لی

ملکاو ،   ةلیگنین یك ولیمار هتاروژن اسات و اناداز    

                                                      
1. Methylolation 

2. Glyoxal 
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و اتصالات عرضی  ،های عاملی، ترکیب شیمیایی گروه

هااای مختلااف چااوبی و غیاار چااوبی  هااا در گونااه آن

هاای فیزیکای و شایمیایی آن     ، ویشگای استمتفاوت 

خمیار و کاغاش    ةبسته باه منبا  لیگناین و روش تهیا    

 باارة متعاددی در  هاای  . تاکنون گازارش استمتفاوت 

های مختلف لیگنین  شدن روی ویشگی اکسا  ثیر گلیأت

یند خمیرسازی سولفیت و ابرگان حاصل از فر سوزنی

ثیر ایان  أتا  بارةاما گزارشی در .کرافت ارائه شده است

تغییارات سااختاری و حرارتای لیگناین      برآلدئید  دی

زی سااودای باگاااس و کرافاات  حاصاال از خمیرسااا

برگان مشاهده نشده است. بناابراین، هاد  ایان     وهن

 ةتحقیق بررسی تغییارات سااختاری و تغییارات نقطا    

از  برگان )مساتخرج  های کرافت وهن شدگی لیگنین نرم

و  (چوب و کاغش ایاران )چوکاا(   ةلیکور سیاه کارخان

از لیکااور ساایاه شاارکت  مسااتخرجسااودای باگاااس )

اکساا  باا    ( وس از اصلاح باا گلای  کاغشسازی وارس

و  1سنيی تبدیل فوریاه ماادون قرماز    استفاده از بیف

 .است 2آنالیز گرماسنيی تفاضلی

 ها مواد و روش
  لیکاور سایاه حاصال از وخات ساودای      لیکور سیاه

برگاان باه ترتیاب از     باگاس و کرافات مخلاوط وهان   

اهاواز و   ةتپا  شرکت کاغشسازی وارس واق  در هفات 

 چوب و کاغش ایران )چوکا( تهیه شد. ةکارخان

باا  و همکااران   Linلیگنین مطابق روش  لیگنین:

( لیکور سیاه با اسید pH=2کردن )تا  استفاده از اسیدی

شده با آب  سولفوریك استخراج شد. لیگنین استخراج

دساتگاه   ةوسایل  هشاو و با  و مقطر به بور کامل شست

 .[12]وودر شد  آسیاب کاملاً

                                                      
1. FTIR 

2. DSC 

کردن لیگنین  اکسا  گلیدن لیگنین: کر اکلال  گلي

. [6و همکااران انياام شاد ]    مطابق روش المنصوری

برای این کار، ابتادا واودر لیگناین باا آب مخلاوط و      

 درصاد  30سپس محلو  هیدروکسید سدیم با غلظت 

. شاود حال   به مخلوط اضافه شاد تاا لیگناین کااملاً    

دقیقه در دمای  30شده از لیگنین به مدت  محلو  تهیه

اکساا    گراد هم زده شد. ساپس گلای   سانتی ةدرج 60

ای باه محلاو  لیگناین اضاافه شاد و       آرامی و دوره به

 ةدرج 60ساعت در دمای  10محلو  حاصل به مدت 

شاده   گراد هم زده شاد. در انتهاا، محلاو  تهیاه     سانتی

 و خشك شد. ،شوو فیلتر، شست

  از دساتگاه  بررسي تغییرات سداختاری لیگندین  

FTIR   ماادShimadzo FT-IR 8400S منظااور  بااه

لیگنین خاام   وشده  اصلاح ساختارهای لیگنین ةمقایس

گارم   میلی 300با  گرم وودر لیگنین میلی 3استفاده شد. 

صورت فیزیکی با هم مخلاوط و ساپس    بهKBr  وودر

 ةبا استفاده از وارس تبادیل باه قارص شاد. محادود      

  با وضاوح  cm-1 4000تا  400سنيی این آنالیز  بیف

cm-12 .بود 

حاصله،  FTIRهای  تر بیف منظور بررسی دقیق به

شدن لیگناین باا اساتفاده از روش     اکساله شاخص گلی

زیر  3تا  1 و مطابق روابو [9المنصوری و همکاران ]

 تعیین شد 

 های هیدروکسیل میانگین میزان کل گروه =     (1)

(T3430,T1364,T1328, T1212)/ T1510میانگین 

(2)  

 های هیدروکسیل فنلی)آروماتیك( میانگین میزان گروه =  

      (T1364,T1328)/ T1510 میانگین 

(3)    

میاازان کاال   /)میاازان هیدروکساایل آروماتیااك  . 1]
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میازان   /میزان هیدروکسیل آروماتیك = [)هیدروکسیل

 شدن اکساله = شاخص گلی هیدروکسیل آلیفاتیك

از لیگندین:   بررسي تغییرات خدواص حرارتدي  

بارای  NETZSCH DSC 200 F3  مد  DSCدستگاه 

شاده   های استخراج ای لیگنین تعیین دمای انتقا  شیشه

 ºC/minدهای   با نرخ حرارت DSCآنالیز استفاده شد. 

تاا   20دماایی   ةدر اتمسفر نیتاروژن و در محادود   10

ای  گراد انيام شد. دمای انتقا  شیشه سانتی ةدرج 200

 شود. منت  می DSCآنالیز از تغییر در شیب نمودار 

 نتایج و بحث
بار  و   هاای کرافات وهان    تغییرات ساختاری لیگناین 

اکساا  باه    سودای باگاس قبل و بعد از واکند با گلی

بورکاه   . هماان آیاد  مای  2و  1هاای   ترتیب در شاکل 

لیگناین بعاد از    ةبیف هار دو نمونا  شود  مشاهده می

. اسات  یکساان  شدن الگوی عمومی تقریباً اکساله گلی

هاای   سااختار لیگناین  دهند  نشان می 2و  1های  شکل

تغییار زیاادی    ،کاردن  اکسااله  وس از گلای  شده، مطالعه

هاا کاساته و بار     از شدت بععی ویك فقوکند و  نمی

 شود. ها افزوده می شدت برخی ویك

نشاان   شده های بررسی لیگنین FTIRنتای  آزمون 

ساودا و کرافات    ةشاد  اکساا   دهد در لیگنین گلای  می

کااه  ،cm-1 3430-3400شاادت ویااك در بااو  مااوج 

جدو  ) استهای هیدروکسیل لیگنین  مربوط به گروه

 یابد. تا حدی افزاید می ،(1

 

 

cm  عدد موجی
-1 

 (اکسال بعد از اصلاح با گلی B و قبل از اصلاح A) لیگنین کرافت FTIRطیف  .1شکل 

B 

A 
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cm  عدد موجی

-1 

 (اکسال بعد از اصلاح با گلی Bو  قبل از اصلاح A) لیگنین سودای باگاس FTIRطیف  .2شکل 

 

 [17لیگنین ] FTIR. جدول 1جدول 

 ویوند نوع cm-1 جشب محل

3500-3100 OH فنولی و الکلی 

2935-3848 C-Hجانبی های زنيیره متیلنی و متیل های گروه و متوکسیل گروه 

1715-1710 C=O موقعیت در β همچنین و COOH 

1655 C=O در α و δ 

1461 C-H متیلنی گروه 

 آروماتیك حلقة 1605-1425

 C-O و سیرینيیل فنلی OH ارتعاش 1340-1330

 C-O و گوایاسیل فنلی OH ارتعاش 1272-1220

1150 C-H گوایاسیل در 

1125 C-H سیرینيیل در 

1085 C-O الیفاتیك اترهای و ثانویه های الکل در 

1130-1035 C-H و اروماتیك حلقة در C-O دوم نوع الکل در 

945-780 C-H حلقه به متصل 

B 

A 
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تواناد   هاای هیدروکسایل مای    افزاید میزان گروه

موجب افزاید فعالیات حلقاه و در نهایات موجاب     

. نتاای  آناالیز   شودگری ملکو  لیگنین  افزاید واکند

FTIR میزان عباور در باو  ماوج     دهد نشان میcm-

( C=Oهاای کربونیال )   که مرباوط باه گاروه   ، 11700

 .یاباد  شدن لیگنین افزاید می اکساله بعد از گلی است،

یاك   منزلاة  اکسا  باه  این افزاید حاصل واکند گلی

کااه واکااند  اسااتآلدئیااد بااا ملکااو  لیگنااین   دی

و  1های  شکل .کند را تأیید میشدن لیگنین  اکساله گلی

1دهند شادت ویاك در باناد     نشان می 2
cm- 1211 در

سااودای  در لیگنااین cm-11220لیگنااین کرافاات و  

 اسات، الکلای   C-Oهاای   که مربوط به گاروه  ،باگاس

 .یابد افزاید می

هاای   میزان نسابی گاروه   ةنتای  حاصل از محاسب

که باا   ،شدن لیگنین اکساله ل و شاخص گلییهیدروکس

 2در جادو    ،حاصال شادند   3تا  1استفاده از روابو 

 .آید می

میازان   ،شود مشاهده می 2بورکه در جدو   همان

شدن  اکسا  های هیدروکسیل و شاخص گلی کل گروه

 ؛یاباد  اکسا  افازاید مای   لیگنین بعد از واکند با گلی

کاه میازان گاروه هیدروکسایل فناولی تغییار        درحالی

المنصاوری و همکااران نشاان    کناد.   چندانی ویدا نمی

 10کاردن )بیشاتر از    اکساا   دادند با افزاید زمان گلی

اتیك اندکی های هیدروکسیل آروم ساعت( میزان گروه

 ةهای ثانوی یابد که دلیل احتمالی آن واکند کاهد می

کاردن   اکساا   باا گلای   .[9] اسات شدن لیگنین  متراکم

های هیدروکسیل آلیفاتیك به باور   لیگنین میزان گروه

یاباد. از   برابر( افزاید می دوای )بید از  قابل ملاحظه

هاا در   لیگناین اساتفاده از آن   ةکاربردهای رو به توسع

هاااای سااانتزی و در سااااخت    ختار چسااابساااا

در صورتی که  است؛ولاستیك  ا های چوب کامپوزیت

کاار   باه هاای سانتزی    جزئی از چساب  منزلة لیگنین به

های هیدروکسایل آلیفااتیکی    ، هر اندازه که گروهروند

بیشتری داشته باشد واکند آن با چسب بهتر و بیشتر 

گیارد. همچناین در صاورتی کاه لیگناین       صورت می

ولاساتیك   ا سازگارکننده در کامپوزیت چاوب  منزلة به

هاای واکاند    شدن جایگاه به دلیل فعا  شود،استفاده 

اکساا  و   دارشدن با گلای  ملکو  لیگنین بعد از متیلو 

 احتماالاً  هاای هیدروکسایل آلیفاتیاك،    افزاید گاروه 

واکااند آن بااا بخااد غیاار قطباای )ولیماار( و قطباای  

بادین ترتیاب   گیارد و   )چوب( نیز بهتر صاورت مای  

هاای   تواند جاایگزینی بارای ساازگارکننده    لیگنین می

 شود. ،ها مانند مالئیك ،شیمیایی متداو 

 

 شدن لیگنین اکسال های عاملی و شاخص گلی درصد نسبی گروه. 2 جدول

 شدن اکساله شاخص گلی میزان کل هیدروکسیل هیدروکسیل آروماتیك نوع لیگنین

 12/2 12/1 36/0 کرافت

 7/2 41/1 38/0 شده اکسا  کرافت گلی

 29/2 22/1 37/0 سودای باگاس

 12/3 65/1 4/0 شده اکسا  سودای باگاس گلی
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 [18. انواع ساختارهای لیگنین موجود در گیاهان ]3شکل 

 

 شاده در  و نتای  گزارش 2و  1های  شکل ةمقایس

شادن لیگناین    اکسا  دهد میزان گلی نشان می 2جدو  

. با توجاه  استسودای باگاس بیشتر از لیگنین کرافت 

چااوبی باگاااس از نااوع  بااه اینکااه لیگنااین گیاااه غیاار

برگااان از نااوع  واراهیدروکساای فنیاال و لیگنااین وهاان

(، میزان بیشتری 3گوایاسیل و سیرینيیل است )شکل 

گناین باگااس قابال    در لی 5و  3 ةهای شامار  از کربن

و به همین دلیال از نظار تئاوری ایان      استدسترسی 

شدن  اکساله وشیری بهتری برای گلی لیگنین باید واکند

باشااد. هرچنااد در مااورد لیگنااین کرافاات     شااتهدا

ثیر دماا و  أو تحت ت 12حدود  pH زدایی در متوکسیل

شادن   گیرد که منير به قابل دسترس فشار صورت می

میازان آن در   شاود،    حلقاه مای   روی 5و  3های  مکان

 .استمقایسه با لیگنین سودای باگاس کمتر 

هااای  هااای هیدروکساایل فنلاای، گااروه    گااروه

ملکو   5و  3 ةهای شمار هیدروکسیل آلیفاتیك، کربن

تواننااد ترکیبااات   و ساااختارهایی کااه ماای  ،لیگنااین

هاای   ای کینون متایاد را تشاکیل دهناد گاروه     واسطه

وشیری بالایی  که وتانسیل واکندند ا عاملی مهم لیگنین

گازارش   و همکااران  ونادر کلاشورسات   .[13] دارند

واشیر در لیگناین ساودای     کردند کاه جایگااه واکاند   

 C9)ازای یك واحد فنیل ورووان ) به 7/0باگاس حدود 

کاه بارای لیگناین کرافات ایان مقادار        درحالی است؛

ها همچنین گزارش کردند لیگنین  . آناست 3/0حدود 

واشیر اسات کاه باا      ای واکند ی باگاس به اندازهسودا

هایی را  توان چسب استفاده از آن همراه رزرسینو  می

ها در دمای محایو هام    تولید کرد که ولیمرزاسیون آن

 .[14] وشیر است امکان

لیگنین یاك ملکاو  ترموولاساتیك آماور  اسات و      

ای  مانند سایر ولیمرهای آمور  دماای انتقاا  شیشاه   

(tg) به ترتیب تغییارات دماای    5و  4های   شکل. دارد

های ساودا و کرافات را قبال و     ای لیگنین انتقا  شیشه

دهااد.  اکسااا  نشااان ماای  بعااد از واکااند بااا گلاای 

کاردن   اکسااله  شاود باا گلای    بورکه مشاهده مای  همان

ها  ای آن های سودا و کرافت دمای انتقا  شیشه لیگنین

وزن کاااهد  کااه دلیاال آن احتمااالاً یابااد کاااهد ماای

ملکااولی لیگنااین در اثاار شکساات اتصااالات بااین    

واحدهای فنیل ورووان و کاهد سفتی ولیمار لیگناین   

هاای آلدئیادی باه ملکاو       افزاید گاروه  ازکه  است

افاازاید  [. همچنااین9] شااود حاصاال ماایلیگنااین 

هاااای  هاااای ناوایااادار کربونیااال در لیگناااین گاااروه

ای  شده نیز در کاهد دماای انتقاا  شیشاه    اکسا  گلی

نشاان داد لیگناین    DSCثر است. نتای  آنالیز ؤها م آن
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 ةدرجااا 130کمتاااری ) tgکرافااات  ةناااداد واکاااند

 138گراد( در مقایسه با لیگنین سودای باگاس ) سانتی

شکسات   دلیال باه   که احتمالاً داردگراد(  سانتی ةدرج

 . استیند خمیرسازی کرافت ابیشتر اتصالات در فر

 

 
 اکسال لیگنین حاصل از خمیرسازی سودای باگاس قبل و بعد از واکنش با گلی DSC. آنالیز 4شکل 

 

 
 اکسال لیگنین حاصل از خمیرسازی کرافت قبل و بعد از واکنش با گلی DSC. آنالیز 5شکل 

 

D
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C
 (

m
W

/m
g
) 

 (درجه سانتیگراد)دما 

tg 

tg 

 لیگنین کاافت 

                        ..................................لیگنین گلی اکسال شده کاافت 
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از آنيا که لیگنین سودای باگااس در مقایساه باا    

شاود )مطاابق    اکسااله مای   کرافت بیشاتر گلای  لیگنین 

و دماای   یابد میسفتی ولیمر بیشتر کاهد  ،(2جدو  

سودای باگااس   ةشد اکسا  ای لیگنین گلی انتقا  شیشه

کرافات کااهد    ةشاد  اکساا   نسبت باه لیگناین گلای   

بااورکلی دمااای انتقااا   دهااد. بااه بیشااتری نشااان ماای

 اسات؛  ثیر عوامال مختلفای  ألیگنین تحت تا  ای شیشه

 ةماننااد حعااور آب و حاالا ، وزن ملکااولی، سااابق  

. در [15]و میازان اتصاا  عرضای     ،تخریب حرارتای 

، لیگنااین ماننااد شیشااه ساافت و tgدماهااای کمتاار از 

شکننده و بالاتر از آن دما ولیمر لیگنین لاستیکی و نرم 

در مقایسه با اکثر ولیمرهای مصانوعی، لیگناین    است.

ویونادهای   احتمالاًکه علت آن  استبیشتری  tgدارای 

هاای   حعور گروه ه سببهیدروژنی زیادی است که ب

هیدروکسیل فناولی در ملکاو  لیگناین وجاود دارد.     

آرومااتیکی در لیگناین نقاد     ةهمچنین حعور حلقا 

کند  ای آن ایفا می انتقا  شیشه ةمهمی در بالابودن نقط

[16]. 

 گیری نتیجه
ی در این تحقیق تغییارات سااختاری و تغییارات دماا    

های سودای باگااس و کرافات    ای لیگنین انتقا  شیشه

. نتاای   شاد اکساا  بررسای    وس از واکاند باا گلای   

نشااان داد لیگنااین وااس از  DSCو  FTIRآنالیزهااای 

اکساا  دچاار تغییارات سااختاری و      واکند باا گلای  

کردن باعث افزاید میزان  اکسا  . گلیشود حرارتی می

کاو  لیگناین   های هیدروکسیل و کربونیل در مل گروه

نشاان داد دماای    DSC. همچنین نتای  آناالیز  شود می

شدن کااهد   اکساله ای لیگنین وس از گلی انتقا  شیشه

یابد. در مقایسه با لیگنین کرافت، لیگنین سودا وس  می

و  شاود  مای اکسااله   اکسا  بیشتر گلی از واکند با گلی

 یابد. ای آن نیز کاهد بیشتری می دمای انتقا  شیشه
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