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  چکیده         
و  تحت عنوان مایع سیاه کرافتتولید کاغذ  کارخانهاستخراج شده از پساب صنعتی یکی دو نمونه لیگنین،  ،پژوهش ینا در
با انحلال در  بعدرسوب داده شده و  یقرق یداس توسطآن  یاهس یعاز ماابتدا  یگنینل. مطالعه شدند ،تهیه شده از شرکت آلدریچدیگری 
 یهفور یلمادون قرمز تبد سنجی یفط یها با استفاده از آزمون یگنینل یها نمونه . ساختار کلیشد یساز خالص یدروفورانتتراه
(FTIRو تشد )هسته پروتون یسیمغناط ید (1HNMR) تهیه شده از شرکت آلدریچنتایج نشان داد که لیگنین  شدند. ییشناسا 

و از نوع لیگنین  بودههای سولفوناتی فاقد گروه استخراج شده از مایع سیاهلیگنین  که درحالیساختاری مشابه با لیگنوسولفونات دارد، 
 هسته پروتون یسیمغناط یدتشد سنجی یفبا ط یلیتکم ییو شناسا کرافتلیگنین  کردن دار یلاست  با استفاده از واکنش .باشد میکرافت 

(1HNMR) ،91/5 متوسط طور به آن یدروکسیله یها و تعداد گروه 1به  11/1 یبه متوکس یدروکسیله یعامل یها نسبت تعداد گروه 
 یوزن مولکول داشتن. با بودمربوط  یکیآرومات یدروکسیله یها آن به گروه %53محاسبه شد؛ که  دار استیل لیگنین مول بر گرم یلیم
های عاملی  تعداد متوسط گروه آمد، دست بهگرم بر مول  1260 برابر ییژل تراوا یروماتوگرافکه از آزمون ک دار شده استیل یگنینل

 آمد. دست به 44/7مقدار  ومحاسبه  دار شده استیل کرافتازای هر زنجیر لیگنین  هیدروکسیل به
 

 (1HNMR) پروتونیسی هسته مغناط سنجی یفط، FTIR، ساختار ییشناسا ،دار کردناستیل لیگنین، :ی كليدیها واژه
 

 مقدمه
کته   آینتد  دستت متی   پلیمرهای فراوانی از منابع طبیعی به

 ،یستت. منتابع کتاف   ها نته یگز نیتتر  دبخشیاز ام یکی نیگنیل
 نیت ا یایت مزا نیاز مهمتر پذیری تخریب یستزو  نییپا متیق

 نیبعتد از ستلولز، دومت    ،یاز منظر فراوانت  نیگنیماده است. ل
 Teodorescu) استت  نیموجود بر روی کره زم پلیمر زیست

et al., 1999) یتک متاده آلتی     نیگنت یل ی،عت یطب. در حالت
 ,.Lu et al) شده است یا شبکه یجزئ طور بهو  دهبو  شاخهپر

 لیچتتوب را تشتتک یوزنتت %35-15 یبتتاًتقرلیگنتتین  (.2010
ماده به متواد بتا ارزش    نی% ا2کمتر از  ،یناوجودبا. دهد یم
 عیدر صتنا  یدیت تول نیگنیل ادیز اری. حجم بسشود می لیتبد

ساخت کاغتذ   ایو  یکش روغن عیمانند صنا اهانیوابسته به گ
 دیت شده است. مطمئناً تول یطیمح ستیمعضل ز کیبه  لیتبد

 ایع مختلتف ماننتد صتنعت   در صتن  مورداستفاده یها یافزودن
 (Meister, 1991)کند معضل کمک  نیبه حل ا تواند ینفت م
 .(Kim et al., 2010)و 
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دو روش اکسایش با استفاده از پریدات و آمین کافت، از 
هیدروکسیل فنولی  های گروهکلاسیک تعیین  های روش
. اکسیداسیون از طریق سدیم پریدات توسط گروه باشند می

تحقیقاتی آدلر توسعه داده شد که منجر به اکسیداسیون 
فنولی در محیط آبی و تشکیل ترکیب ارتوکینون و  ایه گروه

روش آمین کافت که توسط . (Adler, 1995) شد متانول 
توسعه داده شد شامل تعیین مقدار  (Mansson) مانسن
دار کردن  هیدروکسیل لیگنین با استفاده از استیل های گروه
واکنش آمین کافت آنها  بعدهیدروکسیل فنولی و  های گروه

 واقعیت این بر روش . اینباشد میبا استفاده از پیرولیدون 
هیدروکسیل فنولی به میزان قابل  های گروه که است استوار
دار  یدروکسیل آلیفاتیک استیله های گروهاز  تر سریعتوجهی 

 .(Mansson, 1983)شوند  می
عاملی  های گروهشیمیایی شناسایی  های روشدر میان 
دار کردن آن در تعیین مقدار  استیل های واکنشلیگنین، 
های هیدروکسیل لیگنین مورد توجه زیادی  گروه

شناسایی قابلیت آن در . مزیت این واکنش به اند قرارگرفته
بنابراین با ؛ گردد برمیهیدروکسیل لیگنین  های گروهتمام 
تیتراسیون  های روشهمزمان این روش در کنار  کارگیری به
توان  ، می13C-NMRو  FTIR،1H-NMR های سنجی طیفو 

هیدروکسیل  های گروههای هیدروکسیل آلیفاتیک،  گروه
هیدروکسیل  های گروهو در نتیجه تمام  (فنولیآروماتیک )

و  (Chen et al., 1992)لیگنین را شناسایی کرد 
(Mansouri et al., 2007). 
ین ترین روش در تعیپرکاربرد، روش اصلاح شده زیزل

. روش (Zeisel, 1885) باشد میمتوکسیل لیگنین  های گروه
 های گروهبرای تعیین کمی  1885اصلی زیزل در سال 
ل برخی این روش شام ،اینوجودآلکوکسی ارائه شد. با

های متوکسیل ترکیبات حاوی  در تعیین گروه ها محدودیت
ها  . در تمام این سال(Zeisel, 1885) باشد میگوگرد 

زیادی برای توسعه این روش انجام و سعی شده اصلاحات 
از قبیل  است که این روش برای ترکیبات حاوی گوگرد

 ,Mansson) کار گرفته شود ها به لیگنین و لیگنوسولفونات

 .(Zakis, 1994)و  (1983

های کمی در زمینه مطالعه کیفی شناسایی ساختار  گزارش
جود دارد داخلی ومنبع های عاملی لیگنین  و انواع گروه

(Mirshokraie et al., 2008) ،(Mirshokraie et al., 

تا آنجا  حال بااین. (Abdulkhani et al., 2011)و  (2014
 کمی تعیین ویژه بهساختار و  جامع که اطلاع داریم شناسایی

استخراج شده از مایع سیاه کارخانه های عاملی لیگنین گروه
پژوهش دو  ینا درکنون گزارش نشده است. تا کرافتکاغذ 
یکی استخراج شده از پساب صنعتی کارخانه  ،یگنیننوع ل
و ( Black Liquor)تحت عنوان مایع سیاه  کرافتکاغذ 

از  یگنینل. مطالعه شدند ،دیگری تهیه شده از شرکت آلدریچ
ساختار   شناسایی یجنتا .شد سازی  جدا و خالص یاهس یعما

از نوع  آلدریچ تهیه شده از شرکت یگنینکه ل نشان داد
مناسب  یت،حلال رامترهایبوده و از منظر پا یگنوسولفوناتل

لیگنین ، تنها رو ازاین. یستن دار شدن استیل یها واکنش
استیک با  بود نوع کرافت که از استخراج شده از مایع سیاه

دار شده همراه با واکنش داده شد و لیگنین استیل انیدرید
استاندارد داخلی  عنوان هبمقدار مشخصی از اتیل استات 

 سنجی تشدید مغناطیسی هسته پروتونتحت آزمون طیف
(1H-NMR) های هیدروکسیل و متوکسیل قرار گرفت. گروه

با  کرافتکاغذ شده از مایع سیاه کارخانه  استخراجلیگنین 
بررسی و محاسبه  کمیّ طور به 1H-NMRتحلیل نتایج طیف 

 شدند.
 

 ها مواد و روش

 مواد
و در ایتن   ینتتمم  مختلف از دو منبع (L)یگنین لدو نوع 

پتودر از شترکت    صتورت  به. نوع اول ندشدپژوهش استفاده 
شد و دومتی   خریداری (370959)شماره کاتالوگ:  یچآلدر
از  بتود،  یگنتین ل که حاوی مقدار زیادی یاهس مایع حالتدر 

 ینتتمم در استتان گتیلان    کرافتصنعتی تولید کاغذ  کارخانه
 ارائته شتده   لیگنین خریداری شده بر مبنتای اطلاعتات   .شد

توسط شرکت آلدریچ، نوع لیگنین قلیایی گزارش شده است. 
 ≤) پیریتدین  ،متر  از ( EtOAc) (5/99% ≤استتات )  اتیل
%5/99) (Py از ) یگماست از  (98% ≤) یدریدان استیک ،مر، 
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( از THF) تتراهیتدروفوران  ( وHCl) %(33) یدکلریدریکاس
موجتود    لیگنینقرار گرفتند.  مورداستفاده، تهیه شده و شارلو

 رستوب رقیق  اسیدکلریدریکقبل از استفاده با  در مایع سیاه
 100و دمای  خلأروز در آون  مدت یک شبانه داده شده و به
مقدار لیگنین ختالص موجتود    گراد خشک شد. درجه سانتی

ستایر متواد بتتدون    درصتد بتود.   18در متایع ستیاه حتدود    
 قرار گرفتند. مورداستفادهبیشتر  یساز خالص

 

 ها روش
 آن طرز تهيه ليگنين از مايع سياه

ضایعات  عنوان بهقلیایی  pHبا  1رنگ یاهسمایع غلیظ 
قلیایی که حاوی مقدار زیادی لیگنین  کارخانه کاغذسازی

 تهیه شد. کرافتتولید کاغذ ز کارخانه کاغذسازی است، ا
هیدروکلریک  توسط محلول سیاهمایع لیگنین موجود در 

رسوب  3حدود  pH و مولار 002/0غلظت  رقیق بااسید 
در تتراهیدروفوران حل و شستشو داده شد تا  بعدداده شد و 

 .(Pourmahdi, 2015) های آن حذف شود تمام ناخالصی
 

 های شناسايي آزمون
 (FTIRتبدیل فوریه ) مادون قرمز سنجی طیفآزمون 

برای شناسایی ساختار و گروه عاملی پلیمرهای سنتزی 
دستگاه  یلهوس به سنجی طیفقرار گرفت. این  مورداستفاده

Perkin-Elmer  در محدوده عدد موجیcm-1 400-4000 
نمونه، مقداری از نمونه جامد  یساز آمادهثبت شد. برای 

و پس از شد پودر شده و با پودر پتاسیم برمید مخلوط  کاملاً
 گیری در دمای محیط انجام شد. هیه قرص، طیفت

 (1H-NMR) هسته پروتون یسیمغناط یدتشد سنجی طیف
مگاهرتزی انجام  Bruker 400 سنج یفطدستگاه  یلهوس به

کیفی ساختار و تعیین کمّی  ها برای شناسایی شد. این طیف
 استفاده شدند. برای تهیه محلول آزمون های عاملیگروه

1H-NMR درصد وزنی( در  5پودر شده )حدود ، نمونه
یا دی متیل  (CDCl3) مورد نظر )کلروفرم دوتره دوتره حلال

گیری از نمونه انجام  حل و طیف (((DMSO-d6 سولفوکسید

                                                 
1- Black liquor 

توسط دستگاه  ییژل تراوا یروماتوگرافک آزمون. گردید
GPC Agilent 1100  در این  مورداستفادهانجام شد. حلال
و  Agilentها از نوع  ستون .بودان آزمون تتراهیدروفور

PLgel ،300×7.5mm سرعت جریان فاز متحر  در ،بوده 
 از  . برای کالیبراسیون ستونتنظیم شدتر در دقیقه لی میلی 1
های مولکولی در محدوده جرم  مرجع با جرم هایاستایرن پلی

استفاده مولکولی مورد نظر با توزیع وزن مولکولی باریک 
 .شد

 

دار كردن  و استيل یساز خالص، از مايع سياه استخراج
 ليگنين
ضایعات حاصتل   عنوان به یاهس یعدر ماموجود  یگنینل

 ستازی  و ختالص  یجداساز یازمندن ،یکاغذسازاز فرایند 
حتدود   ی. نمونه حاضتر دارا (Diao et al., 2014) تاس
مراحتتتل  یمتتتاده خشتتتک بتتتود. در طتتت ی% جرمتتت40

 صتورت  بته  یاهست  یعمتا  ی% وزنت 18حدود  ،یساز خالص
از طریتق   دامته رستوب در ا  ینداده شد. ا رسوب یگنینل

 90بتیش از   شتد.  یساز خالص انحلال در تتراهیدروفوان
درصد وزنی لیگنین رستوب داده شتده توستط استید در     

 یگنینل یده مراحل رسوب تتراهیدروفوران قابل حل بود.
 مطتتابق دستتتورالعمل دکرشتتده در مراجتتع پتتیش رفتتت  

(Braunecker et al., 2007) ،(Matyjaszewski et al., 

2001) ،(Andes, 2008)  و(Thring et al., 1990).  این
مقتدار   .ارائه شده است 1شکل  در خلاصه طور بهمراحل 
 یشپت  باید یگنین،ل و همچنین نوع یعامل یها گروه و نوع

 یگنتین نوع ل ییشناسا ی. براشوند ییشناسا یاز هر اقدام
 یته فور یلمادون قرمز تبتد  سنجی یفطبه آزمون توان یم

بتا   یمیاییعامل ش یها گروه کمّی ییاما شناسا کردبسنده 
 یتن استت ابتتدا ا   یتاز ن بنتابراین ؛ یستممکن ن این آزمون

کته قابتل    یگرید یمیاییش یها گروه هب یعامل یها گروه
 ,.Mansouri et al)داده شتوند   ییتر باشتند، تغ  یتل تحل

2007). 
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 آن سازی خالصنمايي از روند استخراج ليگنين از مايع سياه و  -1شکل 

 
 

دو نوع روی  انجام شده ییشناسا یجبر اساس نتا
 یها گروه یینتع منظور بهکردن  دار یلواکنش است یگنین،ل
های و نیز گروه یکو آرومات یفاتیکآل یدروکسیله

و  یوطبق دستورالعمل گزارش شده توسط ل ،متوکسیل
استخراج  یگنینل یبر رو (Liu et al., 2015)همکارانش 

این  شدن دار یلو اجرا شد. است یطراح شده از مایع سیاه

لیتری  میلی 8 لدر محلو یگنینل گرم 2/0 با انحلاللیگنین 
برابر( و هم  ی)با نسبت حجم یریدینو پ یدریدان یکاستاز 

 یشپ یطمح یساعت در دما 48مدت  بهخوردن واکنش 
سازوکار  ،(Hill, 2007) یلگزارش ه یرفت. بر مبنا
 شده است. یمترس 2 شکلواکنش در 

 

وزنی % 1اسید کلریدریک ( 1)
 oC 50با دمای 

به )افزودن مایع سیاه ( 2)
به محلول ( صورت قطره قطره
 اسید

 صاف کردن مخلوط( 4) 2در حدود  pHتنظیم ( 3)

شستشوی چندباره  رسوب ( 5)
 به دست آمده با اسید رقیق

خشک کردن در آون خلا ( 6)
 C○ 95در 

انحلال لیگنین خشک شده ( 7)
 THFدر 

صاف کردن ناخالصی های ( 8)
 حل نشده

خشک کردن لیگنین خالص ( 9)
 شده در آون خلاء
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 توسط استيک انيدريد نيگنيل شدن دار لياست واكنش از يينما -2 شکل

 

سنجی مادون قرمز تبدیل  طیفبا آزمون  دار شدناستیل
های گروه سازی کمیّ منظور بهشد و در نهایت  ییدتمفوریه 

اتیل  مقدار مشخصی از به همراه دار شدهعاملی، نمونه استیل
 سنجی طیفاستاندارد داخلی تحت آزمون  عنوان به استات

 . قرار گرفت هسته پروتونتشدید مغناطیسی 
 

 نتایج

 (1H-NMR) تشدید مغناطیسی هسته پروتونطیف 

شتکل  در  مورد مطالعه در این پژوهش لیگنیندو نوع 
متادون قرمتز تبتدیل     هتای  فطیت  آورده شده استت.  3

در  استفاده شده در این پتژوهش  نیگنیلدو نوع فوریه 
لیگنین کرافت گزارش شتده در   لیگنوسولفونات وکنار 
آورده  4در شتکل   (Mansouri et al., 2007)مراجع 
 .اند شده

 

 

 

 
 شده  سازی خالصالف( استخراج و  :های تشديد مغناطيسي هسته پروتون ليگنين طيف -3شکل 

 DMSO-d6و ب( تهيه شده از شركت آلدريچ در حلال  كرافتكاغذ از مايع سياه كارخانه 
  



 شناسایی کیفی ساختار دو نمونه ...                                                                                                                                                        374

 

 

 

 

 

 
 

استخراج شده از مايع سياه كارخانه  نيگنيل تهيه شده از شركت آلدريچ و ب( نيگنيل الف( :مادون قرمز تبديل فوريه هایفطي -4شکل 
 (Mansouri et al., 2007)و ج( ليگنوسولفونات و د( ليگنين كرافت گزارش شده در مراجع  استفاده شده در اين پژوهش كرافتكاغذ 

  

 ب
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هتای شتاخص و    پیتک هتا،   برای بررسی جزئیات طیف
هتتای متتادون قرمتتز  هتتای عملتتی مربوطتته در طیتتف گتتروه
 ارائه شده استت.  1ب( در جدول -4الف و -4های  )شکل
ادون قرمز تبدیل فوریه لیگنین کرافتت  های م طیف 5شکل 

دهتد. طیتف    دار شدن نمونه را نشان می قبل و بعد از استیل
دار  تشدید مغناطیسی هسته پروتون لیگنتین کرافتت استتیل   

 عنتوان  بته شده به همراه مقدار مشخصتی از اتیتل استتات    

آورده شده  6استاندارد داخلی در کلروفرم دوتره در شکل 
هتای هیدروکستیل و    مقادیر مولی گروه، 2در جدول  است.

آمتده از نتتایج    دار بدست متوکسیل در لیگنین کرافت استیل
توزیع  نمودار .( آورده شده است6)شکل  1H-NMRطیف 

از آزمتتون  کتتهدار شتتده  جتترم مولکتتولی لیگنتتین استتتیل 
 7بدست آمتده استت در شتکل     کروماتوگرافی ژل تراوایی

 ارائه شده است.
 

 ب-4الف و -4های  های مادون قرمز گزارش شده در شکل های عملي مربوطه در طيف های شاخص و گروه پيک -1جدول 

محدوده عدد موجي پيک 

(cm-1) 
 گروه عاملي مربوطه

محدوده عدد موجي پيک 

(cm-1) 
 گروه عاملي مربوطه

 C=Cارتعاش پیوند  O-H 1600-1500های هیدروکسیل  گروه 3300-3600

 C=Cکشش پیوند  1260 های استوکسی آروماتیک گروه 1770

 C-Hای  ارتعاش صفحه C=O 1140و  C-C ،C-Oکشش پیوند  1230-1215

 S-Oارتعاش کششی  C-H 620-660ارتعاش خارج از صفحه  810و  840

 1470-1460 لیاز گروه متوکس C-H یارتعاشات کشش 2940و  2800
ترکیب شده با ارتعاش  C-Hارتعاش 

 حلقه آروماتیک

 OHو خمش پیوند  C-O ،C-Cارتعاش پیچیده و ترکیبی کشش پیوند  1050

 

 

 
 دار شدنهای مادون قرمز تبديل فوريه ليگنين كرافت قبل )الف( و بعد )ب( از استيلطيف -5شکل 

40070010001300160019002200250028003100340037004000
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استاندارد  عنوان بهدار شده به همراه مقدار مشخصي از اتيل استات  طيف تشديد مغناطيسي هسته پروتون ليگنين كرافت استيل -6شکل 

گرم بودند، اعداد داخل شکل  ميلي 2/5و  9/1ترتيب برابر  دار شده به داخلي در كلروفرم دوتره )مقادير وزني اتيل استات و ليگنين استيل
 ها هستند( ل زير پيکانتگرا دهنده نشان

 

 آمده  دار بدست های هيدروكسيل و متوكسيل در ليگنين كرافت استيل مقادير مولي گروه -2جدول 
 (6)شکل  1H-NMRاز نتايج طيف 

𝒏𝑶𝑯
𝒏𝑶𝑪𝑯𝟑

⁄ (𝒎𝒎𝒐𝒍
𝒎𝒎𝒐𝒍⁄ ) 

[𝑶𝑯]𝒂𝒓

[𝑶𝑯]𝒂𝒍
(𝒎𝒎𝒐𝒍

𝒎𝒎𝒐𝒍⁄ )   𝒏𝑶𝑯/𝒏𝑳
(
𝒎𝒎𝒐𝒍

𝒎𝒎𝒐𝒍⁄ ) 
𝒏𝑶𝑯

𝒎𝑳
⁄ (𝒎𝒎𝒐𝒍

𝒈⁄ ) 

11/1 13/1 44/7 91/5 

 

 
 آمده از آزمون كروماتوگرافي ژل تراوايي دار شده بدست نتايج توزيع جرم مولکولي ليگنين استيل -7شکل 
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 بحث
های ليگنين و رفتار آنها در واكنش  شناسايي ساختار نمونه

 دار شدن استيل
تشدید مغناطیسی ی هاهای ظاهر شده در طیفپیک

های مربوطه تخصیص وتونبه پر (3)شکل  هسته پروتون
تا  ppm 6در این طیف پیک پهن در محدوده ند. داده شد

ppm 8  با حرف کهa ه استگذاری شد در شکل نشان 
های حلقه آروماتیک لیگنین بوده و پیک  مربوط به پروتون
نشان داده شده  bکه با حرف  ppm 7/3-4در محدوده 

شود.  لیگنین مربوط می لهای متوکسی است، به پروتون
ترتیب ‌نیز به ppm 5/3و  ppm 5/2های ظاهر شده در  پیک

مربوط هستند.  همراه آن و آب DMSO-d5های  به حلال
که با  ppm 2-1  های ظاهر شده در محدوده همچنین پروتون

ایی هستند ه اند مربوط به هیدروژن نمایش داده شده cحرف 
 قرار دارند. های لیگنینزنجیر آلیفاتیک بخش ویر که بر
 1H-NMRهای های عاملی هیدروکسیل در طیفگروه
مبادله سریع تواند ناشی از نیستند. این امر می مشاهده قابل

که ظهور آنها را در  باشد ترکیب درهای هیدروکسیل پروتون
 .کند میطیف غیرممکن 

از  شده تهیه یگنینل یدار شدن رویلابتدا واکنش است
واکنش از  یندر دستورالعمل اآنگاه اجرا شد.  شرکت آلدریچ

بهره  (Kim et al., 2010)کار موجود در مراجع گزارش 
 یتحلال یگنینواکنش، ل زمان، در حال بااینگرفته شد. 

 با ناحلال یزو در ادامه ن نداداز خود نشان  یمطلوب
(nonsolvent) رسوب نداد.  یبه خوب شده  گزارش
 .داشتواکنش  یشرفتاز عدم پ حکایت یزن ها سنجی یفط

 ماننتد ی نیگزیجتا  یهتا  تکرار واکنش و انتخاب نتاحلال 
 کترد را برطرف  یهر چند مشکلات مرحله جداساز ،متانول

 تتر مطالعه دقیق. داشته باشدواکنش  ی درشرفتیاما نتوانست پ
و  4شتکل  ) بدستت آمتده   متادون قرمتز   هایفیط پیرامون
شتده بتا     مشتاهده  تیت حلال یها مشخصه قیو تطب( 1جدول 
 تهیه شتده  نیگنیکه ل کرد نی، معدر مراجع شده  گزارش جینتا
 دیگتری از آن  نبوده و نوع لیگنین کرافت، یچآلدر شرکت از

 ,.Mansouri et al) استت  گنوستولفونات یتحتت عنتوان ل  

ها طیف با (4)شکل  لیگنیناین  FTIRمقایسه طیف  (.2007
 ,.Mansouri et al)های گزارش شده در مقالات و ساختار

 از شرکت آلدریچ نشان داد که لیگنین خریداری شده (2007
 به لیگنوسولفونات شباهت دارد. کاملاً

حاصل از پساب صنعتی  اهیمایع س موجود درلیگنین 
شده توسط  طبق دستورالعمل دکر کرافتکاغذ کارخانه 

 دادهرسوب  (Thring et al., 1990) و همکارانش نگیرت
. شد سازی خالصتتراهیدروفوران  شو بادر اثر شستو  شد
لیگنین این سنجی مادون قرمز تبدیل فوریه مربوط به  طیف
لیگنین  FTIRمقایسه طیف  .ه استآورده شد 4شکل در 

های گزارش ها و ساختاربا طیف استخراج شده از مایع سیاه
 این که دادنشان  (Mansouri et al., 2007) در مقالات شده

  است. کرافت لیگنین از نوع لیگنین
 کرافت یگنینل یدار کردن رویلواکنش است ،در ادامه

 یواکنش تمام زمانبار مشاهدات  ینشد. ا انجام
. در ادامه اقدام به ثبت کرد ییدرا تم یتحلال یها مشخصه

کاهش  .(5شکل )شد  یهفور یلمادون قرمز تبد سنجی یفط
-3500 حدودهدر م یدروکسیلجذب گروه ه یکپ یدشد

 گروهکه به  1760جذب در محدوده  یکو رشد پ 3200
C=O کرد ییدتمواکنش را  یشرفتاستات مربوط است پ. 

 

عاملي هيدروكسيل و متوكسيل  یها گروهمحاسبه كمي 
 كرافتليگنين 
تعداد  یریگ مرتبط با اندازه یانجام محاسبات کمّ منظور به
 یلاز ات یمرپل یرزنج یرو و متوکسیل یدروکسیله یها گروه

 یدتشد سنجی طیفدر  استاندارد داخلی عنوان بهاستات 
. شداستفاده دار شده لیگنین استیلتون وهسته پر یسیمغناط
در  نشان داده شدهتون وهسته پر یسیمغناط یدتشد یفدر ط
 یلات در یلن( مربوط به دو پروتون گروه متa) یکپ ،6 شکل 

 یگنینل یگروه متوکس یها  ( به پروتونb) یکاستات است. پ
 بخش( به گروه استات متصل به c) یکمربوط است. پ

( هم معرف گروه d) یکمربوط است. پ لیگنین یکآرومات
است. در داخل  یگنینل یفاتیکیآل بخشاستات متصل به 

 متصل به گروه یلمت یها مربوط به پروتون یک(، پd) یکپ
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 یت. در نها(f)پیک  شود یم یدهد یزاستات ن یلات یلکربون
 مربوط است. تاستا یلات در یلمت یها پروتون( به e) یکپ

دار شده  در این آزمون از نسبت دقیق وزنی لیگنین استیل
استفاده شد. سپس  9/1به  2/5ترتیب برابر  به اتیل استات به

 .انجام شدمحاسبات بر اساس معادلات زیر 
 

 (الف-1)

 

𝑛𝑂𝐻 (𝐿)

𝑛EtOAc
=

𝐼1𝐻 (𝑂𝐻,𝐿)

𝐼1𝐻 (EtOAc) 
 

 

 ب(-1)
𝐼1𝐻 (EtOAc) =

𝐼𝑎 + 𝐼𝑒

5
 

 

 ج(-1)
𝐼1𝐻 (𝑂𝐻,𝐿) =

(𝐼𝑐 + 𝐼𝑑) − (3 × 𝐼1𝐻 (EtOAc))

3
 

 
یک  برابرمساحت  𝐼1𝐻 (EtOAc) لاتکه در این معاد

یک  برابرمساحت  𝐼1𝐻 (𝑂𝐻,𝐿)پروتون از اتیل استات، 

 Ix دار شده، گروه هیدروکسیل لیگنین استیلپروتون از 

(، 6)شکل  1H-NMRدر طیف  xمساحت زیر منحنی پیک 
𝑛𝑂𝐻 (𝐿) دار استیل های عاملی هیدروکسیل لیگنین مول گروه 

مول اتیل استات است. مقادیر دقیق نسبت وزنی  𝑛EtOAcو 

دار شده و اتیل استات استفاده شده در آزمون  لیگنین استیل

𝑚EtOAc معلوم و برابر جیسن طیف

𝑚𝐿
=

1.9

5.2
=

0.3654

1
 به ،است 

گرم  3654/0 ،دار استیل ازای یک گرم لیگنین این معنا که به

 حال .اضافه شده است حلول مورد نظراتیل استات به م

 :زیر را نوشت رابطهتوان  می

 

(2) 𝑛EtOAc

𝑚𝐿
=

𝑚EtOAc
𝑀EtOAc

⁄

𝑚𝐿
 

 
استفاده شده  دار استیل وزن لیگنین 𝑚𝐿 رابطهکه در این 

وزن اتیل  𝑚EtOAcآزمون،  تحت محلول سازی آمادهدر 
آزمون و تحت محلول  سازیآمادهاستات استفاده شده در 

𝑀EtOAc  های رابطهوزن مولکولی اتیل استات است. با تلفیق 
در  رابطه( از طریق ضرب دو سمت راست و چپ 2( و )1)

با داشتن جرم  . همچنین( رسید3) رابطهتوان به  مییکدیگر 
توان  می (𝑀̅n,L) دار استیل مولکولی متوسط عددی لیگنین

 ازای هر زنجیر لیگنین های هیدروکسیل به تعداد گروه
 ( محاسبه کرد.4) رابطهرا توسط  دار استیل

 
(3) 𝑛𝑂𝐻 (𝐿)

𝑚𝐿
 (

𝑚𝑜𝑙𝑂𝐻
𝑔𝐿

⁄ ) =
𝐼1𝐻 (𝑂𝐻,𝐿)

𝐼1𝐻 (EtOAc) 
×

𝑚EtOAc
𝑀EtOAc

⁄

𝑚𝐿
 

(4) 𝑛𝑂𝐻/𝑛𝐿
=

𝑛𝑂𝐻 (𝐿)

𝑚𝐿
× 𝑀̅n,L 

 
 های هیدروکسیل گروه مول 𝑛𝑂𝐻/𝑛𝐿 ،4و 3 رابطهدر که 

مول  𝑛𝑂𝐻/𝑚𝐿و  دار استیل زنجیر لیگنین ازای یک مول به
 دار استیل ازای یک گرم لیگنین های هیدروکسیل به گروه

های  گروه مولی همچنین برای محاسبه نسبتاست. 
[𝑂𝐻]) هیدروکسیل آروماتیکی و آلیفاتیکی

𝑎𝑟
[𝑂𝐻𝑎𝑙⁄) 

 نوشت: را 5 رابطه توان می
 

(5) [𝑂𝐻]𝑎𝑟

[𝑂𝐻]𝑎𝑙
=

𝐼𝑐

𝐼𝑑 − (3 × 𝐼1𝐻 (𝐸𝑡𝑂𝐴𝑐))
 

 
شدت  دهنده نشانترتیب  به 𝐼𝑑و  𝐼𝑐بالا رابطه در که 
دار شده و  هیدروکسیل آروماتیکی استیل های گروه پروتون
 دار شده های گروه هیدروکسیل آلیفاتیکی استیل پروتون
 های کل گروه مولینسبت   در نهایت برای محاسبه است.

را  (6) رابطهتوان  می لهای متوکسی گروه بههیدروکسیل 
 :نوشت
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(6) [𝑂𝐻]𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

[𝑂𝐶𝐻3]
=

3 × 𝐼1𝐻 (𝑂𝐻,𝐿)

𝐼𝑏
 

 
 لگتروه متوکستی   مولی غلظت [𝑂𝐶𝐻3] رابطهدر این که 

گتتتروه  کتتل  غلظتتتت 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙[𝑂𝐻]زنجیرهتتای لیگنتتین و   
هیدروکسیل زنجیرهای لیگنین است. با استناد به محاستبات  

 دار استتتیل بتتالا، لیگنتتین  هتتای رابطتتهدر  انجتتام شتتده 
 گروه عاملی هیدروکسیل در هر گرم mmol/g  91/5حاوی

 عاملی هیدروکسیل در هر زنجیتر   گروه 44/7و  ((3) رابطه)
)با استناد به نتایج وزن مولکولی متوسط عتددی   ((4) رابطه)

هتای   % آن را گتروه 53شده است( دارد؛ که  ارائهکه در ادامه 
دهنتد. نستبت متتولی    هیدروکستیل آروماتیتک تشتکیل متی    

 آن لبه گروه متوکسی دار استیل های هیدروکسیل لیگنین گروه
 یکمّت  نتتایج  بدستت آمتد.   1بته   11/1 حاسبه و برابتر نیز م
دار  استتیل  کرافتت  های عاملی لیگنین برای گروه آمده بدست
 شده است. آورده 2خلاصه در جدول  طور به شده

 

 جرم مولکولي ليگنين
و توزیع جرم  مولکولی جرم یریگ اندازه منظور به

دار شده مورد آزمون  ، نمونه لیگنین استیلمولکولی
. از لیگنین (7)شکل  ژل تراوایی قرار گرفت کراماتوگرافی

 زیرا لیگنین ،اصلی استفاده شد  ه جای نمونهدار شده ب استیل
 در تتراهیدروفوران داشت. دار شده حلالیت بهتری استیل

 دارای جرم دار شده دهد که لیگنین استیل نتایج نشان می
لکولی شاخص توزیع جرم مو وگرم بر مول  1260مولکولی 

 .است 4/1
 

 گيری يجهنت
هتای   شناسایی ساختار و گتروه  منظور بهپژوهش  ینا در
یکی استخراج شده از پساب صنعتی  ،یگنیندو نوع ل عاملی،
تحت عنوان مایع سیاه و دیگتری تهیته    کرافتکاغذ کارخانه 

 یعمتا موجود در  یگنینلشد.  استفاده شده از شرکت آلدریچ،
رسوب  یقرق یداس به کمک کرافتکاغذ یاه پساب کارخانه س

در  لیگنتین رستوب داده شتده    با انحتلال  در ادامه .داده شد

های همراه  لیگنین از ناخالصی سازی خالص یدروفوران،تتراه
 یهتا  با استتفاده از آزمتون   ها یگنینل . ساختارشد آن، انجام

 ید( و تشتد FTIR) یته فور یلمادون قرمتز تبتد   سنجی یفط
در شدند.  ییشناسا به صورت کیفی هسته پروتون یسیمغناط
و  کرافتت لیگنتین   کردن دار یلاست  با استفاده از واکنش ادامه

 هسته پروتتون  یسیمغناط یدتشد سنجی یفط آزمون تکمیلی
 لیبه متوکست  یدروکسیله یعامل یها تعداد گروهیی شناسا به

روی زنجیرهتای لیگنتین    یدروکستیل ه یهتا  و تعداد گتروه 
 کرافت دار کردن لیگنین که عامل شان دادنتایج ن شد. پرداخته
بترای شناستایی    متثثر تواند راهی  ای تکمیلی میه و آزمون
 باشد. کرافتهای عاملی لیگنین  کمّی گروه
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Abstract 
In this research, two types of lignin, i.e. one extracted from industrial waste water of kraft 

paper producing factory as black liquor and another provided from Aldrich company, were 

studied. First, the lignin was precipitated from its black liquor by a dilute acid and was then 

purified by dissolving in tetrahydrofuran (THF). Lignin samples were characterized using 

Fourier transform infrared (FTIR) and proton nuclear magnetic resonance (1HNMR) 

spectroscopies. The results revealed that the Aldrich lignin has a structure similar with the 

lignosulfonate while lignin extracted from black liquor does not have a hydrophilic sulfonate 

group and has a Kraft lignin structure. Using acetylation of Kraft lignin and complementary 

characterization with 1HNMR spectroscopy, the ratio of hydroxyl functional groups to methoxy 

groups was calculated to be 1.11 to 1, and the amount of the hydroxyl groups was calculated to 

be 5.91 mmol/g of acetylated lignin, where 53% of the hydroxyl groups is related to the 

aromatic hydroxyl groups. Molecular weight of the Kraft lignin which was determined from the 

gel permeation chromatography (GPC) analysis of the acetylated Kraft lignin was 1260 g/mol, 

average number of the hydroxyl groups per acetylated lignin chain was calculated to be 7.44. 

 

Keywords: Lignin, acetylation, structural characterization, FTIR, 1H-NMR. 

 

 الف


