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چکیده
کردن با دي متیل سولفات با دار، پیش و پس از متیل)Populu alba(صنوبردر این تحقیق تغییرات رفتار نوري لیگنین کرافت 

کاغذ آغشته به لیگنین بر اثر )و عدد تغییر رنگK ،S ،K/Sروشنی، (نوري هايشاخصگیري تغییراتاندازهاستفاده از فنون 
کردن، با استفاده از دارشده در لیگنین بر اثر تیمار متیلورد مطالعه قرار گرفت. تغییرات ساختاري ایجادشده، متسریعنوريسازيکهنه
کردن لیگنین، در کاغذهاي آغشته دارپیگیري و تا حد ممکن تعیین شد. نتایج حاصل نشان داد با انجام تیمار متیلFT-IRسنجی طیف

تر شد. در طول زمان کوچکرنگتغییرآن، میزان روشنی افزایش یافت و عدد نشدهدارشده در مقایسه با نوع متیلداربه لیگنین متیل
حتی در کهطوريبه، هاي تحریک نوري بیشتر شدشده مقاومت در برابر واکنشداره به لیگنین متیلپرتودهی نیز، در کاغذهاي آغشت

شدن، با ممانعت از تشکیل ساختارهاي کینونی داربنابراین مشخص شد که متیل؛نوري نیز اتفاق افتادبريرنگانگیزشگفتآنها پدیده
افزاید.نوري میسازيدار در شرایط کهنهگنینهاي نوري کاغذهاي لیدر لیگنین، بر ثبات شاخص

.دارهاي نوري، کاغذهاي لیگنینسازي نوري، شاخصدار کردن، کهنهلیگنین کرافت، متیلکلیدي:هايواژه

مقدمه
کارآمــد از محصــولات بــرداريبهــرهافــزایش تولیــد و 

ت و هـم در  لیگنوسلولزي، موضوعاتی هستند که هم در صنع
,Paulsson & Parkasدارند (رخوجامعه از اهمیت خاصی بر

خمیرهاي کاغذ حاوي لیگنین، خمیرهاي مکـانیکی  ).2012
مکـانیکی در مقایسـه بـا    –پربازده و خمیرهـاي شـیمیایی   

ایـن مزایـا   ازجملـه خمیرهاي شیمیایی مزایـایی دارنـد کـه    
ــه بهــرهتــوانمــی ــرداري کارآمــد از منــابع الیــاف بکــر ب ب
خمیرهـایی بـا ترکیبـی    و همچنین امکان تولیددسترسقابل

ي هـا پراکندگی نور، حجـم ویـژه و ویژگـی   ازفردمنحصربه
هـایی امکـان تولیـد    مقاومتی اشـاره کـرد کـه چنـین خمیر    

را بـا  کم پایهجرمبالا و با باکیفیتکاغذهاي چاپ و تحریر 

,Heikkurinenدهنـد ( پایین به دست میهايهزینه 2009 .(
، ذکرشـده مربوط بـه خمیرهـاي   نشدهحلو مشکلات عمده

اي بـر نسبتاً زیادانرژي الکتریکی پالایشی مورد نیازمصرف
هاي آنها و همچنین درجه جداسازي الیاف و افزایش ویژگی

اثر قـرار گـرفتن در   آنها در کم1روشنی کم و پایداري رنگی
باشـد. پایـداري   هاي باز و سرپوشیده، میمعرض نور محیط

عنـوان بـه خمیرها، مانع استفاده از آنها، رنگی پایین این نوع
طول عمر ترکیب مهم الیاف در ساخت محصولات کاغذي با 

بنابراین، خمیرهاي مکـانیکی و  ؛شودزیاد و با کیفیت بالا می
هـاي  نیکی، در حال حاضـر در تولیـد کاغـذ   مکا–شیمیایی 

1- Color (brightness) stability
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ند کاغذ روزنامـه و کاغـذهاي  گرافیکی با طول عمر کم، مان
ــدون پوشــش مجــلات اســتفاده مــیار دپوشــش شــوند و ب

)Paulsson & Parkas, مسـائل مربـوط بـه تغییـر     ).2012
ز کاغذهاي حاوي لیگنین، ا2حاصل از تحریک نوري1رنگ

اي مورد مطالعه قرار گرفتـه  گستردهطوربهاواسط قرن بیستم 
بسـیار مهـم در مطالعـات    هايچالشنیز یکی از اکنونهمو 

یـا  3باشـد. وارونگـی روشـنی   مـی شیمی چـوب مربوط به 
رنـگ  ، تغییر4مانند زرديعنوانهایی وارونگی رنگی که تحت 

توانـد  باشد، مـی محصولات کاغذي نیز مشهور می5یا کهنگی
& Paulssonعوامل متعددي مانند نـور، حـرارت (  وسیلهبه

Ragauskas, Adelstein) و یا حتی آلودگی هوا (1998 et

al., قش نور در این میان بسـیار  نالبتهکه ) ایجاد شود 2003
لیگنین یک جاذب نور قـوي  طورکلیبهباشد. تر میبرجسته

6سـاز هاي رنگگروهوسیلهبهجذب نور درنتیجهباشد که می

شـده تخریبنور ماوراي بنفش و مرئی وسیلهبهآن، این ماده 
هاي فتوشیمیایی، دچار تجزیـه زمان بر اثر واکنشمروربهو 

رنـگ  در اثر این تخریب و تجزیـه، تغییـر  گردد که نوري می
مواد لیگنوسلولزي از همان ابتدا به آسانی قابل مشاهده است 

)George et al., توان گفت کـه لیگنـین   میبنابراین ؛)2005
هاي فتوشیمیایی بسیار مسـتعد بـوده و در اثـر    واکنشبراي 

دهد کـه  یوي مپرتودهی، تغییرات ساختاري زیادي در آن ر
هـاي سـال شود. طی ساز میهاي رنگمنجر به تشکیل گروه

پدیـده کـردن سـازوکار   روشن براي دي هاي زیا، تلاشاخیر
بـه تعویـق   رنگ لیگنین براي جلـوگیري و یـا حـداقل   تغییر

شـده  بر اساس تحقیقات انجـام است.انجام شدهانداختن آن 
هاي هیدروکسیل فنولی و حتی کربونیل، گروه–αهاي گروه
در هاي عـاملی اساسـی  هیدروکسیل از گروه–αهاي گروه

Changباشـند ( هاي تغییر رنگ لیگنین مـی توالی واکنش et

al., 7پایه). البته ناگفته نماند که حضور اکسیژن حالت2006

1- Discoloration
2- Light induced
3- Brightness (Color) reversion
4- Yellowing
5- Aging
6- Chromophore
7- Triplet Oxygen

هـا یـک عامـل بسـیار مهـم و      در به ثمر رسیدن این واکنش
هاي فنوکسـی در  اکسیداسیون رادیکالالبته باشد. یاسی ماس

گیـر  یک مسیر کلیدي درعنوانبهحضور اکسیژن حالت پایه 
ایـن  کـه طـوري بـه ،باشـد مـی تغییر رنگ لیگنـین در پدیده
در 8ها به آسانی به ترکیبات رنگـی از نـوع کینـونی   رادیکال

,Heinterشـوند ( ساختار لیگنین اکسید مـی  نـا بـه   ). ب1993
توانند از طریق می9هاي فنوکسیشده رادیکالتحقیقات انجام
ایـن  ازجملـه هاي واکنشی تشکیل شوند کـه  انواعی از مسیر

قیم نـور فـرابنفش نزدیـک،    توان به جـذب مسـت  مسیرها می
هـاي  اي فنولی آزاد، جذب هیـدروژن گـروه  هگروهوسیلهبه

شـده  هاي کربونیل تحریک گروهوسیلهبههیدروکسیل فنولی 
)Kringstad & Lin, صـل از تحریـک   )، شـکافت حا 1970

,Gierer & Linهـا ( نوري فناسیل آریل اتر ) و مسـیر  1972
رادیکال کتیل اشاره کـرد کـه مسـیر رادیکـال کتیـل شـامل       

آریل اترها بـوده و  –β–o–4–شکست آریل گلیسرول 
خریـب نـوري   مسـیر ت مهمترینمسیرهاي ذکرشده، میاندر 

& Schmidtباشد (هاي فنوکسی میتشکیل رادیکالمنجر به 

Heinter, 1993.(
لیگنـین بـه دو   يامواد محتـو 10زرديهاي منع نورروش

سته اول شامل اصـلاح شـیمیایی   شوند. دمیبنديطبقهدسته 
باشد که ین میهاي عاملی فعال موجود در ساختار لیگنگروه

ي منجر ثانویهاي پایه رادیکالی اولیه وهبا این عمل، واکنش
ز آن جملـه  شود که امتوقف میسازرنگبه تشکیل ترکیبات 

Francisهـاي کربونیـل لیگنـین (   توان به احیاي گروهمی et

al., داریا اسـتیل 12کردناردمتیل(11دار کردن)، آلکیل1991
,Learyهـاي هیدروکسـیل فنـولی لیگنـین (    ) گـروه 13کردن

هاي آرومـاتیکی  ري حلقهو هیدروژنه کردن کاتالیزو) 1968
,Hu & Jamesلیگنین ( سته دوم شـامل  ) اشاره کرد. د2000

کار برده شده در چوب یا هاي شیمیایی بهاستفاده از افزودنی

8- Quinone
9- Phenoxyl radical
10- Photoyellowing
11- Alkylation
12- Methylation
13- Acetylation
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مـاوراي  بلوکه کـردن نـور   منظوربهکاغذهاي حاوي لیگنین 
فش یـا  هاي جاذب نور ماوراي بـن بنفش با استفاده از ترکیب

آزاد فنوکسی بـا اسـتفاده از   هاي رفع رادیکالدیگرعبارتبه
ــب ــدهترکی ــاي دهن ــیه ــدروژن م & Beatonباشــد (هی

Argyropoulos, 2001.(
کردن بر نورزردي خمیرهاي مکانیکی داراثر متیلدر مطالعه

کـردن مـانع   دارو خمیرهاي پربازده، نتیجه گرفته شد کـه متیـل  
سـازها در  ل رنـگ تشـکی بـر اماشود نورزردي این خمیرها می

,Schmidt and Heinterطول نورزردي اثري ندارد ( 1991(.
پـس  لیگنین،در بررسی اصلاح شیمیایی خمیرکاغذهاي پر

گرمـایی  –کردن خمیرهاي کاغذ مکانیکی شیمیایی داراز استیل
هـاي نوئـل و صـنوبر لـرزان،     ) گونـه BCTMPشـده ( رنگبري

ــاي   ــن خمیره ــذ شــاهد و کاغــذهاي ســاخته شــده از ای کاغ
فـرابنفش قـرار   –منبع نور مرئـی  شده، تحت پرتودهیداراستیل

، زمانی که کاغذهاي حاصل از آمدهدستبهگرفتند. مطابق نتایج 
در معرض این منبع نـوري قـرار گرفتنـد    نشدهتیمارخمیرهاي 

نـورزردي  پرتودهی، پدیدههاي اولیهویژه در زمانتدریج و بهبه
هـاي  آنها ایجاد شد. همچنین با بررسی شاخصرنگ دریا تغییر

شده، مشـخص  دارنوري کاغذهاي تهیه شده از خمیرهاي استیل
،هیچ کاهش روشنی اتفـاق نیفتـاده  تنهانهشد که در این کاغذها 

نیز تا حـدي رخ داده اسـت   1بري نوريحتی در آنها رنگبلکه
)Paulsson & Ragauskas, 2000.(

هاي کرافت و دیوکسـان و  لیگنیندر بررسی رفتار نوري 
اهده شد کـه بـا   آنها در گونه صنوبر، مششدهدارشکل استیل

ها، در کاغذهاي آغشته بـه  کردن لیگنیناردانجام تیمار استیل
نشـده دارشده در مقایسه با نـوع اسـتیل  دارهاي استیللیگنین

2رنــگن روشــنی افــزایش یافــت و عــدد تغییــرآنهــا، میــزا

هـاي آغشـته بـه    د. در طول زمان نیز در نمونـه تر شکوچک
هـاي  شـده، مقاومـت در برابـر واکـنش    دارهاي استیللیگنین

شـده، بیشـتر شـد.    نهاي تیمـار نسبت به نمونهتحریک نوري
بري نوري نیز اتفـاق  رنگپدیدهشده،دارحتی در نوع استیل

Tabeiافتاد ( et al., 2008 (

1- Photobleaching
2- Post-color number

ــی در برر ــأثیرس ــر ت ــر روي تغیی ــیون ب ــگ متیلاس رن
آمـده دسـت بـه پلاستیک هوازده، نتـایج  هاي چوبچندسازه

مـدت کوتـاه ر دتوانـد مـی نشان داد کـه تیمـار متیلاسـیون    
رنگ ناشی از هـوازدگی را کـاهش دهـد. همچنـین بـا      تغییر
تـا  مدتکوتاهمشخص شد این تیمار در FT-IRسنجیطیف

ر مقابل فرسایش نـوري  ها را دحدي لیگنین آرد چوب تخته
در تـأثیري ایـن تیمـار   بلندمـدت در امـا ،کنـد میحفاظت 

ودي عمق نفوذ هـوازدگی  فرسایش سطحی نداشته اما تا حد
,Darabiدهد (را کاهش می 2010.(
هاي قلیایی بر تغییرات ساختاري لیگنینتأثیردر مطالعه

هاي نوري شدن بر شاخصدارهاي کاهشی و متیلاثر واکنش
کـردن لیگنـین،   داردار، مشخص شد که متیلکاغذهاي لیگنین

دلیل ممانعت از تشـکیل سـاختارهاي کینـونی در آن، بـر     به
دار در شرایط کهنههاي نوري کاغذهاي لیگنینصثبات شاخ

,Mirshokraieافزاید (سازي حرارتی می 2011(
بـه  برگـان سوزنیکردن لیگنین کرافت داردر بررسی متیل

و NMRهـاي  سنجیمتیل کربنات، از طریق طیفکمک دي 
FT-IRهـاي  شدن گـروه دار، مشخص شد که همزمان با متیل

اتیـک  هیدروکسیل آلیفهايگروههیدروکسیل فنولی لیگنین، 
نجـر بـه   کـردن لیگنـین م  داریابـد و متیـل  آن نیز کاهش می

Senگردد (پایداري حرارتی لیگنین می et al., 2015 .(
انجام شدهمورد ققان دیگر در این توسط محمطالعاتی که 

دارحاصـل از آلکیـل  3روي پایداري نـوري است، بیشتر بر
کـردن) کاغـذهاي   داراسـتیل ویـژه بـه ن و کرددارکردن (متیل

هاي استخراج شده ار، ترکیبات مدل لیگنین و لیگنیندلیگنین
بـرگ سـوزنی هاي ویژه بر روي گونهرهاي کاغذ و بهاز خمی

ه از مایع سـیا بطور مستقیمبوده است. در این مطالعه، لیگنین 
هاي صنوبر، مطابق روشیند پخت کرافت گونهاحاصل از فر

کردن دارمنابع جداسازي گردید و عمل متیلپیشنهاد شده در 
. پس از انتقال لیگنین خالص شدبر روي بخشی از آن انجام 

تقریبـاً خـالص   سـلولزي شده بر روي یک زمینـه دارمتیلو 
هـاي  آنهـا در زمـان  1) و پرتـودهی 4(کاغذهاي صافی واتمن

3- Photostability
4- Whattman
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ب مختلف، رفتار نوري آنها با تعیـین میـزان روشـنی، ضـرای    
رنگ با اسـتفاده از  عدد تغییرو محاسبه3و پخش نور2جذب
مورد مطالعه و بررسی قرار گرفت.4مانک–کوبلکا رابطه

هاروشمواد و 
در این تحقیق، چوب صنوبر چوب مورد نظرنمونه

)Populus alba خرده چوب از کارخانهصورتبه) بود که
ها و مواد شیمیایی مورد . حلالشدچوب و کاغذ مازندران تهیه 

استفاده در این تحقیق داراي کیفیت آزمایشگاهی و از 
مورد FT-IRسنجطیفبودند. Merckمحصولات شرکت 

بود. همچنین براي MB100مدلBomemدستگاهاستفاده، 
هاي نوري کاغذهاي مورد آزمایش از شاخصگیرياندازه

C1Micro TBمدلTechnibriteدستگاه سنجشگر نوري  –

استفاده شد.

لیگنین کرافتتهیه
%، 25شرایط پخت کرافت با سولفیدیتهدر ها خرده چوب

7مایع پخت به چوب ، نسبت c°170%، دماي 18قلیایی فعال 
ساعت توسط دیگ پخت آزمایشگاهی مرکز 3و به مدت 1به 

به خمیر و کاغذ مازندرانچوبآموزش و تحقیقات کارخانه
براي تبدیل شدند و پس از اتمام زمان پخت، مایع سیاه حاصل 

مایع سیاه پخت توسطpHآوري شد. جداسازي لیگنین جمع
pHجداسازي لیگنین کرافت منظوربهتعیین گردید.7/12متر

شدي موجود در منابع استفاده هاروشاز ،از مایع سیاه پخت
)Landquist, 1992; Mohammad Ibrahim et al., 2004(.

کیدسولفوریاسلهیوسبهآمدهدستبهبه این منظور مایع سیاه 
بیترتنیبدبرسد. 2به حدود pH% به آرامی اسیدي شد تا 20

ها رسوب کرد. براي جداسازي فاز لیگنین به همراه ناخالصی
عمل به نیازاپسو شد مایع از فاز جامد عمل سانتریفیوژ انجام 

بود سرریز آرامی فاز مایع که در بالاي فاز جامد قرار گرفته

1- Irradiation
2- Light absorbtion coefficient
3- Light scattering coefficient
4- Kubleka-Munk theory

ماندهیباقبر روي لیگنینی که در تیوپ سانتریفیوژ دوباره شد. 
از مخلوط کردن آن با لیگنین، بود آب مقطر ریخته شد و پس

. این عمل چندین بار تکرار انجام شددوباره عمل سانتریفیوژ 
، به کمک ازآنپسرسید. 5محلول به بالاي pHگردید تا اینکه 

، لیگنین صاف گردید و بر خلأصافی بوخنر متصل به پمپ 
ماند. براي جدا کردن لیگنین از روي روي کاغذ صافی باقی

کاغذ صافی و نیز براي تخلیص هرچه بیشتر آن، کاغذ صافی 
بیترتنیبدشد. مذکور در داخل ظرف حاوي اتانول انداخته 

هاي آن بر روي کاغذ لیگنین در اتانول حل گردید و ناخالصی
ماند. پس از اطمینان از حل شدن کامل لیگنین در صافی باقی

هایی را به همراه داشت اتانول، کاغذ صافی که ناخالصی
شد. با تبخیر اتانول توسط دستگاه بیرون کشیده اطیبااحت

درجه 40روتاري تبخیر در فشار کم و دماي حدود 
در خلأ آوري و در دسیکاتور مانده جمعگراد، لیگنین باقیسانتی

گیر خشک گردید. حضور مواد رطوبت

دار کردنتیلم
 ـبـه در یک محیط قلیایی و لیگنیندار کردنتیلم دي لهیوس

موجـود در منـابع  هـاي روشبراساس)،DMSمتیل سولفات (
,Schmidt & Heinter(شـد زیر انجامشرحبه گـرم 1). 1991

حـل اتانـل لیتـر  میلی5در شدهسازيخالصکرافتاز لیگنین
نرمـال  2سـود  لیتـر میلی5/2. سپس به محلول حاصل گردید

دي متیل سولفات با درصـد خلـوص   لیترمیلی5/7افزوده شد. 
25در طـی  قطـره قطرهصورتبهمولار 32/2و غلظت 2/23

خوردن اضـافه گردیـد. درب بـالن    دقیقه به مخلوط در حال هم
ي مواد فوق پس از فلـش کـردن فضـاي داخلـی آن بـه      امحتو

بـر  بعـد  بـالن فـوق   محکم بسته شد.،نیتروژناثریبکمک گاز 
روي لرزاننده آزمایشگاهی قرار داده شـد تـا محتویـات آن بـه     

ساعت و در دماي محیط بـه هـم زده شـود. پـس از     24مدت 
تـدریجی  صـورت بهاتمام زمان مذکور، بر روي محتویات بالن، 

تـا  2محلول به حدود pHمحلول اسید کلریدریک اضافه شد تا 
شـده رسـوب کـرد. بـا     دارشرایط لیگنین متیـل برسد. در این 3

شـد و تـا   يآورجمـع استفاده از کاغذ صافی مناسـب رسـوب   
مقطر شستشـو داده شـد.   خنثی، چندین بار با آبpHرسیدن به 



دارکردن بر ...بررسی اثر تیمار متیل414

در خـلأ  و در دسـیکاتور  يآورجمعشده، دارسپس لیگنین متیل
گیر خشک گردید.  حضور مواد رطوبت

هاگنینلیانواعبهواتمنيهاکاغذسازيآغشته
1شــمارهواتمــنصــافیکاغــذهايســازيآغشــته

براي هـر  لیگنینبه)خالصسلولزيزمینهیکعنوانبه(
بـا ایـن   واقعو درتکرار انجام شد 3در هانمونهمورد از 

موجـود در  يهـا روشبراساسدارکار کاغذهاي لیگنین
Yoonتهیـه گردیـد (  منابع et al., بنـابراین، بـر   ؛)1999

یـک سـاختار پایـه در لیگنـین     عنـوان به، 1اساس شکل 
تقریباً شد کهزدهتخمینلیگنینمولکولیوزنبرگان، پهن

کـه بـا در نظـر گـرفتن     گردیدمحاسبهگرم331برابر با 
عدد مبنا مـورد  عنوانبهگرم 350برخی ملاحظات، عدد 

3500(مول01/0باید استفاده قرار گرفت. بر این اساس 
، حـل لیتـر از حـلال  میلی1000در ) از لیگنینگرممیلی

از هر گرم035/0تقریباً ،. با توجه به این موضوعشدمی
خـود حـل  خـاص هايلیتر از حلالمیلی10در لیگنین
کرافـت لیگنـین و نولدر اتـا کرافـت لیگنـین کـه  گردید

کـردن از حـل . پسشدند، حلمردر کلروفهدار شدتیلم
صـافی هاي، کاغذمربوطهمناسبهايها در حلاللیگنین
در ایندقیقه1به مدتمتر میلی8070اندازهبهواتمن

، تاریـک مکانیکدربعدو هشدسازيها آغشتهمحلول
گردیدند.هوا خشک

برگانلیگنین پهناي از ساختار پایهنمایه-1شکل 

2شدهتسریعنوري سازيیا کهنه1شدهتسریعپرتودهی

Nemati(موجود در منابعهايروشبراساس et al.,

2008; Pu et al., 2003; Paulsson & Ragauskas

دستگاهیشدها سعینمونهنوريپرتودهیبراي)2000
هاياز طیفايدامنهآنازیافتهگردد تا نور انتشارتعبیه
.باشـد داشـته همزمـان صـورت بـه را فرابنفشو مرئی

ــدین ــتگاه بـ ــور از دسـ ــهمنظـ ــازيکهنـ ــوريسـ نـ
در قسـمت فوقـانی   . گردیـد اسـتفاده ياشدهيسازهیشب

ساخت Black Lightاز نوعUVعدد لامپ 3دستگاه 
عــدد لامــپ فلوئورســنت 3) و w40شــرکت فیلیــپس (

و یکسـان دماکنترل)، استفاده شد. برايw40معمولی (
از سـه ،محـیط با دمايدستگاهداخلدمايداشتننگه

و تعـدادي دسـتگاه هـاي در دیـواره هـواکش  عدد فـن 
به مدتنوريتیمارشد.استفادهدستگاهدر کفسوراخ

هـا انجـام  نمونهبر رويساعت50و 40، 30، 20، 10
تیمـار  زمـان نصـف مـدت ها بهاز نمونهسمت. هرشد

کـه هـایی نمونـه ،در هر آزمایش.شد، پرتودهینوري
نمونـه عنـوان بود بـه نشدهآنها انجامبر رويپرتودهی

10يهایپرتودهپیش از آغاز شد.شاهد در نظر گرفته
پرتــودهی، بــا اســتفاده از دورهســاعتی و پــس از هــر 

دستگاه سنجشگر نـوري بـر اسـاس اسـتاندارد شـماره     
T 452 om – هاي نوري ، شاخصTAPPIنامهنییآ98

ضـریب  و)Kکاغذها شامل روشنی، ضریب جذب نور (
نسبت ضریب جذب بعد شد و گیرياندازه) Sپخش نور (

همچنـین  ،محاسبه شـد ) K/Sنور به ضریب پخش نور (
عدد تغییر رنگ (عدد کهنگی) نیز به کمک تئوري کوبلکا 

، براي هر زمـان پرتـودهی   1رابطه مانک و بر اساس –
دست آمد.به

:1رابطه
PC = (K/S بعد از پرتودهی- K/S از پرتودهیقبل )  100

__________________
1- Accelerated irradiation

2- Accelerated aging
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نتایج
FT-IRهاي طیف

بـراي تحلیـل سـاختار شـیمیایی     FT-IRسنجی طیف
چـوب و نیـز تغییـرات رخ داده در    دهندهعناصر تشکیل

ساختار آنهـا در اثـر تیمارهـاي مختلـف، روش مفیـد و      
Schwaningerباشـد ( ارزشـمندي مـی   et al., ؛)2004

لیگنـین کرافـت   FT-IRبنابراین در ایـن تحقیـق، طیـف    
شده) تهیـه  دارشده (متیلنشده و لیگنین کرافت تیمارتیمار

آنهـا بـا یکـدیگر از انجـام تیمـار      گردید تا بـا مقایسـه  
کردن لیگنین اطمینـان حاصـل شـود. در بررسـی     دارمتیل

) و همچنـین بـر اسـاس    2طیف لیگنـین خـالص (شـکل    
ن طیـف  شود که ای، مشاهده میآمدهدستبهيهاموجطول

هـاي  نمونهیکسانی را که در مورد همهیک ساختار پایه
دهد. این طیـف برخـی   ، نشان میاندیدهرسلیگنین به ثبت 

هاي مشترك، حتی ارتعاشاتی را که مخصوص هـر  ویژگی
یعنی، یک کشش پهـن  ؛ دهدباشد نشان مینوع لیگنین می

در ساختارهاي فنولیک و آلیفاتیک در محدودهOHقوي 
در C-Hهـاي  ، کشش گروه3465Cm-1تا 3412جذب
هاي متیلنی و متیلی هاي متوکسیل آروماتیک و گروهگروه

و یــک منطقــه2800Cm-1تــا 3000جــذب در ناحیــه
هاي جذب تیز و مجزا از یکدیگر در جذب وسیع با طیف

کـه ایـن منطقـه بـه     780Cm-1تا 1800جذب محدوده
Owenباشـد ( معـروف مـی  1اثـر انگشـتی  منطقه et al.,

در نـواحی  يابرجسـته پیک هرگونه). عدم حضور 1989
آن است که پیوند بـین  دهندهنشان1750Cm-1و 1740

پیوند استري گسسته شده یژهوبهها لیگنین و کربوهیدرات
Sunاست ( et al., )، یعنی در واقع لیگنین حاصـل  2000

باشد.ها میکربوهیدراتتقریباً لیگنین خالص و عاري از 
) و 3شـده (شـکل   داردر طیف مربوط به لیگنین متیل

)، تغییرات ناشی 2آن با طیف لیگنین شاهد (شکل مقایسه
ــل ــهداراز متی ــردن را در ناحی ــايک ــذب ه و3423ج

2934Cm-1 تـوان دیـد کـه ایـن نـواحی      طیف شاهد مـی

1- Finger print

هـاي  هـاي هیدروکسـیل و گـروه   ترتیب مربوط به گروهبه
3444اوج جـذب ناحیـه  نقطـه البته باشند. می2متوکسی

Cm-1شـده نسـبت   دارطیف مربوط به لیگنین کرافت متیل
نشده اوج جذب همین ناحیه در طیف لیگنین تیمارنقطهبه 

لیگنین متیل2935Cm-1اوج ناحیهکاهش یافته و نقطه
اوج جذب همـین ناحیـه در طیـف    شده نسبت به نقطهدار

است. به این معنا که گروهیافتهیشافزانشده لیگنین تیمار
هاي متیله تـا حـدي جـایگزین    هاي هیدروکسیل با گروه

هاي هیدروکسیل کم شده در نتیجه از میزان گروه،اندشده
اند. همچنـین در طیـف   هاي متوکسی افزایش یافتهو گروه

(مربـوط بـه   2841Cm-1لیگنین تیمارنشده، شدت بانـد  
نسبت به طیف لیگنین تیمـار  )CH3در گروه C-Hکشش 
تر بودن این باشد که قويتر میضعیف)2839Cm-1شده (

هـاي  شده، نشان از افـزایش گـروه  ناحیه در لیگنین تیمار
ینـان از  متوکسی دارد. این نتـایج و مشـاهدات بـراي اطم   

باشــد کــردن لیگنــین کــافی مــیدارانجــام واکــنش متیــل
)Mirshokraie., 2011; Darabi., 2010(.

هاي نوريشاخص
کردن و همچنین اثر پرتودهی داربراي بررسی اثر متیل

هاي مختلف، هم بر کاغـذهاي آغشـته بـه    نوري در زمان
نشده و هم بـر کاغـذهاي آغشـته بـه     لیگنین کرافت تیمار

هـاي نـوري شـامل    شده، شـاخص دارمتیللیگنین کرافت 
)، ضـریب  K)، ضـریب جـذب نـور (   Rشاخص روشـنی ( 

) K/S)، نسبت ضریب جذب به پخش نـور ( Sپخش نور (
گیري و محاسبه شد که ) آنها اندازهPCرنگ (و عدد تغییر

باشد.قابل مشاهده می1میانگین آنها در جدول 

2- Methoxy groups
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صنوبرلیگنین خالص جداسازي شده از مایع سیاه پخت کرافت گونهFT-IRطیف –2شکل 

شدهدارلیگنین کرافت متیلFT-IRطیف –3شکل

کاهش گروه هاي 

هیدروکسیل

افزایش گروه هاي 

متوکسی
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آنشدهدار نوري کاغذهاي آغشته به لیگنین کرافت صنوبر و شکل متیلهايشاخص–1جدول 

نوع لیگنین
زمان پرتودهی 

(ساعت)
Kدرصد روشنی

)m2Kg-1(
S

)m2Kg-1(K/SPC*100

لیگنین کرافت 
نشدهتیمار

077/5592/199/30062/00
1098/5181/284/31088/06/2
2037/5011/384/31098/06/3
309/4719/306/32099/07/3
4082/4724/38/31102/04
5064/4628/317/31105/03/4

لیگنین کرافت 
شدهدارمتیل

031/5732/114/3304/00
1036/6111/12/33033/07/0 -
2095/5912/12/33034/06/0 -
3038/5919/153/32037/03/0 -
4095/5819/128/32037/03/0 -
5073/5719/127/32037/03/0 -

آنشدهدارمقایسه روشنی کاغذهاي آغشته به لیگنین کرافت خالص با نوع متیل-4شکل 

روشنی-الف
دانیم قابلیت بازتابش نوري با طول گونه که میهمان

کاغذ، میزان یک نمونهوسیلهبهنانومتر را 457وج معین م
که معمولاً برحسب درصد بیان گویندروشنی آن کاغذ می

,Mirshokraieشود (می وط ). با دقت در نتایج مرب2003

یراتی که در توان به تغی، می1روشنی مندرج در جدول به
کردن و همچنین دارها در اثر تیمار متیلدرصد روشنی نمونه

است، پی برد. با ان پرتودهی به وجود آمده در اثر افزایش زم
،کردن، روشنی افزایش یافته استدارانجام تیمار متیل

درصد 77/55شاهد که میانگین روشنی در نمونهطوريبه
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که میانگین همین درحالی،استآمدهدستبهدر مقیاس ایزو 
31/57شده به دارآغشته به لیگنین متیلشاخص در نمونه

).4رسیده است (شکل درصد 
، 5شکل و مشاهده1نتایج موجود در جدول با بررسی

ی کاغذهاي آغشته به توان به این نکته پی برد که روشنمی
تدریجبهو یافتهافزایشنشده در اثر پرتودهیلیگنین تیمار

در بررسی اثر زمان کهدرصورتی،کاهش پیدا کرده است

شده، دارگنین کرافت متیلذهاي آغشته به لیپرتودهی بر کاغ
ها در برابر بر آن که شاهد مقاومت این نمونهعلاوه

زمانی تا هستیم، حتی در یک محدودهتحریکات نوري 
،افزایش روشنی نیز قابل مشاهده استساعت10حدود 
ها نیز ساعت به بعد در این نمونه20مان از زکههرچند

.گذاردمیروشنی رو به کاهش تدریجبه

شده در اثر پرتودهینشده و لیگنین تیمارتغییر در روشنی کاغذهاي آغشته به لیگنین تیمار-5شکل 

عدد تغییر رنگ-ب
تواند میزان شاخصی است که میعنوانبهیر رنگ عدد تغی

هاي شده را در نمونهنوري ایجادرنگ یا میزان کهنگیتغییر
بت به هاي مختلف پرتودهی نسپرتودهی شده، در زمان

نشده) تعیین کند. عدد هاي پرتودهیهاي شاهد (نمونهنمونه
) نور S) و پخش (Kرنگ در واقع به دو ضریب جذب (تغییر

به ترکیب Kساس اطلاعات موجود مقدار بستگی دارد و بر ا
بستگی به ساختار فیزیکی آن دارد Sشیمیایی نمونه و مقدار 

)Johanson, گیري مقدار این دو بنابراین با اندازه؛)2000
رنگ مانک عدد تغییر–ضریب و به کمک تئوري کوبلکا 

هاي مختلف پرتودهی محاسبه شد که در ها در زماننمونه
مشاهده است.قابل 1جدول 

شود که در ، مشاهده می1جدول هايدادهبر اساس 
شده، مقدار ضریب جذب نور در هاي آغشته به لیگنین تیمارکاغذ

نشده، کاهش یافته و مقایسه با کاغذهاي آغشته به لیگنین تیمار

مقدار ضریب پخش نور افزایش یافته است. همچنین در طول 
نشده، شاهد ه لیگنین تیمارزمان پرتودهی بر کاغذهاي آغشته ب

هاي آغشته افزایش مقدار ضریب جذب نور هستیم که در نمونه
پرتودهی ساعت اولیه10شده، این ضریب در داربه لیگنین متیل

،گیردروند صعودي به خود میبعد رو به کاهش گذاشته و 
کند. مقدار ساعت، روند ثابتی را طی می30از زمان کههرچند

هاي آغشته به پرتودهی، هم در نمونهازضریب پخش نور بعد 
شدههاي آغشته به لیگنین تیمارنشده و هم در نمونهلیگنین تیمار

ویژه است که البته این مقدار افزایش بهتا حدودي افزایش یافته
ن چشمگیر نبوده است. شده چندادارهاي متیلدر نمونه

با افزایش زمان پرتودهی، نسبت ضریب جذب نور که طوريبه
هاي آغشته به لیگنین )، در نمونهK/Sبه ضریب پخش نور (

هاي آغشته به لیگنین اما در نمونهیابد نشده، افزایش میتیمار
پرتودهی، این نسبت ابتدا سیر هاي اولیهشده، در زماندارمتیل

کند. با توجه به تغییرات سیر صعودي پیدا میبعد ه و نزولی داشت
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به وجود آمده در مقادیر جذب و پخش نور در اثر تیمار کردن 
هاي آغشته به لیگنین شود که در نمونهلیگنین مشاهده می

هاي مربوط به لیگنین شده، عدد تغییر رنگ نسبت به نمونهتیمار
شده از دارهاي متیلهباشد. حتی در نمونتر میتیمارنشده، کوچک
پرتودهی شاهد منفی بودن مقدار عدد تغییر همان ساعات اولیه

آن است که با انجام تیمار دهندهنشانرنگ هستیم که این 
رنگ حاصل از پرتودهی ییرتغلیگنین به یتحساسکردن دارمتیل

دلیل تغییرات البته با افزایش زمان پرتودهی، به،کمتر شده است
رنگ شده، اعداد تغییردارساختاري رخ داده در لیگنین متیل

).6(شکل شوندیمتر بزرگرفتهرفته

نشدهکاغذهاي آغشته به لیگنین کرافت تیماررنکییرتغعدد -6شکل 
و تیمارشده در طول زمان پرتودهی

بحث
هـاي  مربـوط بـه لیگنـین   FT-IRهـاي  با بررسـی طیـف  

شده، مشاهده شد که پس از انجـام تیمـار   دارنشده و متیلتیمار
هاي هیدروکسیل تـا  کردن، نوار جذب مربوط به گروهدارمتیل

نتیجـه  توانیمبر این اساس رو از این. استشدهیفتضعحدي 
هاي هیدروکسیل فنولی کردن لیگنین، گروهدارگرفت که با متیل

دارنـد، بلوکـه شـده    سـازها رنـگ در تشکیل يمؤثرکه نقش 
) و این عمل نیز منجر به کاهش ساختارهاي کینـونی  7(شکل 

ــی ــهم ــردد ک ) و Darabi)2010 ،(Mirshokraie)2011گ
Sen) نیز در تحقیقات خود این موضوع را 2015و همکاران (

بنابراین با توجه به این موضوع، در ایـن تحقیـق   ؛ اندکردهیدتائ
هـاي مربـوط بـه لیگنـین     مشاهده شد که درصد روشنی نمونه

هـاي مربـوط بـه لیگنـین     شـده در مقایسـه بـا نمونـه    دارمتیل
به حـذف یـا   نتوایمنشده، افزایش یافت که دلیل آن را تیمار

اصلاح برخی از ساختارهاي موجود در لیگنین نسبت داد کـه  
Schmidtسازها سهیم هستند. این ساختارها، در تشکیل رنگ

ــد از 2011(Mirshokraie) و Heinter)1991و  )، بعــــــ
Ragauskasو Paulssonهــاي خــود، کــردن نمونــهدارمتیــل

ــاران (Tabei) و 2000( ــز )2008و همکــ بعــــد از نیــ
مشابهی با ایـن تحقیـق   هاي خود به نتیجهکردن نمونهداراستیل
.اندیداکردهپدست 

با افزایش زمان پرتودهی، روشنی کاغذهاي آغشـته بـه   
یج کـاهش پیـدا کـرده اسـت،     تـدر بـه نشـده،  لیگنین تیمـار 

پرتودهی، شاهد کاهش سـریع  هاي اولیهدر زمانکهطوريبه
ي بعـدي، کـاهش   هـا زمـان در کـه  یدرحـال روشنی هستیم، 

دهـد کـه ایـن    روشنی سرعت کمتري را از خود نشـان مـی  
موضوع تا حد زیادي به رفتـاري کـه خمیرهـاي مکـانیکی     

دهنـد شـباهت   پربازده در مقابل پرتودهی از خود نشان مـی 
تر اتفـاق  یعنی کاهش روشنی ابتدا در یک مرحله سریع؛ دارد
کـه کند ي را دنبال میافتد و بعد این کاهش، مرحله کندترمی

Paulsson وRagauskas)2000 و (Pu و همکـــــــاران
اند.) نیز در تحقیقات خود به این نتیجه رسیده2003(
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لیگنینهاي هیدروکسیل فنولی در کردن و بلوکه شدن گروهداراثر تیمار متیل-7شکل 

هاي بررسی اثر زمان پرتودهی بر کاغذهمچنین در
شده، شاهد مقاومت این دارآغشته به لیگنین کرافت متیل

حتی در یک ،در برابر تحریکات نوري هستیمهانمونه
ها ساعت، افزایش روشنی نمونه10دود زمانی تا حمحدوده

، شاهد پدیدهدیگرعبارتبهیا ،قابل مشاهده است
هستیم. این موضوع که نوري در آنهابري انگیز رنگشگفت

روشنی، مقاومت یشافزابرکردن، علاوه دارپس از متیل
کند، میلیگنین در برابر تحریکات نوري افزایش پیدا

اماکنند مییدتائبررسی منابع نیز آن را موضوعی است که
د افزایش رسآور به نظر میدر اینجا قدري شگفتآنچه

این رویداد، مورد باشد. در روشنی پس از پرتودهی می
در میزان صحت و اماهاي متفاوتی ارائه شده است، نظریه

ها، فعلاً اظهارنظر دقیقی میسر نیست و سقم این نظریه
Ragauskasو Paulssonتحقیقات بیشتري مورد نیاز است. 

)2000 ،(Pu) و 2003و همکاران (Tabei و همکاران
مقاومت لیگنین تأیید د ضمن ) نیز در تحقیقات خو2008(

برابر تحریکات نوري، رخداد پدیدهشده در تیمار
؛ اندردهپرتودهی گزارش کنوري را در ساعات اولیهبريرنگ

روشنی اثر زمان پرتودهی بر مورددر آنچهبنابراین، 
شده بیان نشده و تیمارهاي تیمارلیگنینهاي آغشته به نمونه

هاي یجه گرفت که با حذف یا کاهش گروهتوان نتگردید، می
مقاومت لیگنین را در برابر توانمیهیدروکسیل فنولی 

هاي در این نوع واکنشیراز،زایش دادتحریکات نوري اف
هاي فنوکسی حاصل از نوري، اکسیداسیون رادیکال

منجر به تولید کهباشد آزاد میهاي هیدروکسیل گروه
در حضور اکسیژن و کهطوريبه،گرددمیساز ترکیبات رنگ

هاي ژن از ساختارهاي مزدوج حامل گروهنور، یک هیدرو
آن، درنتیجهشود که ی آزاد گرفته میهیدروکسیل فنول

شوند که آنها نیز هاي فنوکسی و پروکسی تشکیل میرادیکال
هاي هیدروکسیل را وکسیدها و رادیکالخود هیدروپرنوبهبه

در نهایت این ترکیبات نیز تشکیل کنند و ایجاد می
دهندیمسازها را ساختارهاي کینوییدي و سایر رنگ

)Mirshokraie, که گفته شد گونههمانبنابراین ؛ )2003
اي در هاي هیدروکسیل فنولی، نقش عمدهبلوکه کردن گروه

د داشت.پایداري نوري لیگنین خواه
کردن بر روي ضرایب جذب و داردر بررسی اثر متیل

هاي پخش نور، مشاهده شد که این ضرایب در نمونه
شده با یکدیگر نشده و تیمارهاي تیمارحاوي لیگنین
ویژه تفاوت در ضریب جذب نور یا به،تفاوت دارند

هاي پایین بودن این ضریب در نمونهدیگرعبارتبه
آن است که ساختار شیمیایی دهندهنشانشده، تیمار

، دستخوش تغییراتی کردنیماردارتلیگنین کرافت در اثر 
که قبلاً نیز ذکر شد مقدار این طورهمانزیرا شده است 

Paulssonضریب بستگی به ترکیب شیمیایی نمونه دارد. 

) 2005و همکاران Simonson)2002 ،(Mirshokrie)و 
کردن دار) نیز پس از استیل2008و همکاران (Tabeiو 

اند. بالا مشابهی را گزارش کردههاي خود نتیجهنمونه
زیاد بودن دهندهنشانبودن ضریب جذب نور در واقع 
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باشد که در نتیجه، نور در ماده میکنندهجذبساختارهاي 
,Johansonروشنی کمتري را به دنبال خواهد داشت (

ب جذب نور در طول زمان ). بالا رفتن مقدار ضری2000
پرتودهی نیز حکایت از آن دارد که در طول زمان، بر اثر 

هاي محرك نوري، ساختارهاي تابش نور و ایجاد واکنش
کینونی جاذب نور در لیگنین ایجاد شده و همین 

. در شوندمیساختارها باعث افزایش مقدار این ضریب 
بررسی نسبت ضریب جذب نور به ضریب پخش نور 

)K/Sنشده، شاهد هاي آغشته به لیگنین تیمار)، در نمونه
افزایش این نسبت در طول زمان پرتودهی هستیم که این 

و سازرنگتواند به دلیل افزایش ترکیبات موضوع می
جاذب نور و متعاقب آن افزایش مقدار ضریب جذب نور 

هاي آغشته به لیگنین در نمونهکهیدرحال،باشد
هاي اولیه پرتودهی به دلیل رخداد شده، در زماندارمتیل

کاهش مقدار ضریب نوري وبريانگیز رنگشگفتپدیده
سپس شروع به ،جذب نور، این نسبت ابتدا کاهش یافته

رنگ، به مقدار عدد تغییرینکهاکند. با توجه به افزایش می
) K/Sه ضریب پخش نور (نسبت ضریب جذب نور ب

بنابراین هرچه مقدار ضریب جذب نور ،بستگی دارد
بیشتر و مقدار ضریب پخش نور کمتر باشد، عدد 

که در این طورهمان.تر خواهد بودرنگ بزرگتغییر
رنگ در کاغذهاي تحقیق نیز مشاهده شد عدد تغییر

هاي تیمار نشده نسبت به نمونهآغشته به لیگنین تیمار
Kنشده مقدار هاي تیمارنمونهیراز،تر بودبزرگشده،

شدههاي تیمارتري نسبت به نمونهپایینSبالاتر و مقدار 
)، 2008و همکاران (Tabeiاي را داشتند که چنین نتیجه

اند. کردن لیگنین کرافت گزارش کردهداردر بررسی استیل
شده،دارهاي آغشته به لیگنین متیلهمچنین در نمونه

پرتودهی، شاهد منفی بودن مقدار ویژه در ساعات اولیهبه
نوري ایجاد بريعدد تغییر رنگ هستیم که دلیل آن رنگ

بري نوري شدن اثر رنگکمبایجتدربهکه باشدمیشده، 
و تغییر در ساختار شیمیایی لیگنین در اثر پرتودهی 

شوندیمتربزرگاین اعداد منفی رفتهرفتهو یافته افزایش

و Tabei) و 2003و همکاران (Puرا ايیجهنتچنین که
اند.) گزارش کرده2008همکاران نیز (

گیرينتیجه
بیان کرد توانمیگیري جامع کلی در یک نتیجهطوربه

تواند روشـی بـراي حـذف ترکیبـات     کردن میدارکه متیل
در مـؤثر هاي عاملی گروهبلوکه کردنساز از طریق رنگ
مشـاهده  همانطور کـه  یراز،رنگ لیگنین باشدتغییرپدیده

هاي آغشته به لیگنین شد با انجام این تیمار، روشنی نمونه
کـاهش پیـدا کـرد.    رنـگ شده افزایش و عدد تغییـر تیمار

عــلاوه بــر آن، در طــول زمــان پرتــودهی نیــز مقاومــت 
هاي شده در برابر واکنشهاي آغشته به لیگنین تیمارنمونه

باید به ایـن نکتـه   امااکسیداسیون نوري افزایش پیدا کرد 
هـاي کوتـاه   تواند در زمانکردن میدارتوجه کرد که متیل
و بـا  کنـد  گیري نـوري جلـو  رنگتغییرپرتودهی از پدیده

در پدیـده مؤثرهاي عاملی افزایش زمان پرتودهی، گروه
بازیابی شده و این پدیده را به وجـود  دوباره تغییر رنگ، 

؛ آورند که در این تحقیق نیز شاهد این موضوع بـودیم می
در حـال  نظـران صـاحب بنابراین، به این دلیل اسـت کـه   

ایی هـاي اصـلاح سـاختار شـیمی    از روشیکیچهحاضر 
کامـل  طوربهرنگ تغییرلیگنین را در جلوگیري از پدیده

بـه دلیـل پیچیـدگی زیـاد     حـال ینباادانند ولی نمیمؤثر
این نـوع مطالعـات را   ساختار شیمیایی لیگنین، آنها ادامه

کنند هاي مختلف توصیه میبه هر صورت و بر روي گونه
سـبی  هاي بیشتر بتوان راهکارهـاي منا تا شاید با بررسی

,Paulsson & Parkasدست آورد (براي منع این پدیده به

2012(.
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Abstract
In this study, changes in optical behavior of poplar kraft lignin before and after methylation

by dimethyl sulphate was determined by measuring optical indices (brightness, K, S, K/S and
post-color numbers) of impregnated papers following accelerated photo aging. The structural
changes in lignin caused by methylation reaction were verified using FT-IR spectroscopy. The
results showed that, by methylation of lignin in methylated lignin-containing papers, the extent
and stability of brightness is higher and PC number is lower compared to control samples. In
methylated samples, the phenomenon of photo bleaching was observed. Therefore, it can be
expressed that, methylation of lignin can prevent the formation of quinone groups and increases
the stability of the optical indices in the photo aging conditions.

Key words: Kraft lignin, methylation reaction, accelerated photo- aging, optical indices,
lignin-containing papers.


