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 چكيده

 ليگنـين نـسبت داده    سـاختار  در در اثـر نـور     ايجاد شـده    عمدتاً به تغييرات   غني از ليگنين    مكانيكي زرد شدن خميركاغذهاي  
ري شـده    رنگب ـ ي مكـانيك  ي از خميركاغذ شـيمياي     حاصل )MWL( ليگنين چوب آسيابي     تحقيق تخريب نوري  در اين    لذا. شودمي

)BCMP ( ندهاي ليگين بر روي كاغذ صافي واتمن آغشته شد        منظور مطالعه تخريب نوري، نمونه    به. شدمطالعه   برگانمخلوط پهن 
 .نـاليز شـدند   آ 13C-NMR ساعت و بازيـابي مجـدد، بـا اسـتفاده از طيـف بينـي                 4براي مدت زمان     UVو بعد از پرتودهي با نور       

هـاي   كاهش تعداد گـروه    ،هيدروكسيل فنولي  كربوكسيلي و    هاي افزيش تعداد گروه   ،  β-O-4 شكست پيوندهاي    پرتودهي موجب 
 β – 5 و β – β  سـاختارهاي متـراكم   مقـدار .دشهاي هيدروكسيل نوع اول و نوع دوم كاهش گروه   و زداييمتوكسيل در اثر متيل   

 .   يافت افزايشر اثر پرتودهي د
 
  . CMP ،13C-NMRي، خميركاغذ ، تخريب نور MWL ليگنين:هاي كليديواژه

 
 مقدمه

ــانيكي و    ــذهاي مك ــب خميركاغ ــي اغل ضــعف اساس
محصولات كاغذي حاصـل از آنهـا، تمايـل بـه زردشـدن             
ناشي از نور يا برگـشت روشـني اسـت كـه مـانع اصـلي                
استفاده گسترده از اين نوع خميركاغـذها بـويژه در توليـد            

 .باشدهاي كاغذي سفيد بادوام ميوردهآفر
شدن خميركاغذهاي مكانيكي عمدتاً بـه تغييـرات        زرد  

شـود و بـه     شيميايي ايجاد شده در ليگنين نسبت داده مـي        
اي بـر   همين دليل طي شش دهه گذشته مطالعات گـسترده        

هاي جداسازي شده از روي خميركاغذهاي پربازده، ليگنين   

آنها و تركيبات مدل ليگنين انجام گرفته و مـشخص شـده            
هاي عـاملي ليگنـين       در اثر تعامل گروه   است كه اين رفتار     

ــا بخــش  ــه  UV1ب ــيد در ناحي ــور خورش  nm400-300 ن
 .)Leary 1994 ، Davidson 1996( گيرد صورت مي

از آنجا كه تلاش براي متوقف ساختن زرد شدن نوري          
خميركاغذهاي مكانيكي مبتني بر دانش و درك صـحيح از          

گنـين  مكانيسم برگشت رنگ است و چون اين پديده به لي         
ــابراين آگــاهي از موجــود در خميركاغــذ برمــي گــردد، بن

ماهيت رنگسازها، جهـت دسـتيابي بـه     مكانيسم تخريب و

                                                 
1- Ultra Violet  
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بهترين راه حل عملـي رفـع ايـن مـشكل  يـك ضـرورت         
 .است

فوتوشيمي خميركاغذهاي غني از ليگنين با اسـتفاده از         
 بـه دفعـات بررسـي       2(MWL)ليگنين چوب آسياب شـده    

ــده اســــت ــWang (شــ  ؛ 1998 ،1996اران  و همكــ
Argyropoulos   و Sun 1996( .      غلـب از   ااين ليگنـين هـا

خميركاغذهاي مكانيكي رنگبـري شـده و رنگبـري نـشده           
جداسازي شده و تخريب نوري آنهـا در محـيط عـادي و             

هـا مطالعـه    هاي مختلف درحضور و فقدان بازدارنده     حالت
 ليگنـين چـوب     PNMR31 مطالعات طيف بيني     .شده است 

 نشان داده كه پرتودهي باعث   BTMP توليد شده از     آسيابي
 اترها و تشكيل همزمان واحدهاي فنولي       β –O-4 شكست

علاوه براين، واحدهاي فنولي متراكم شـده       . شودجديد مي 
 Argyropoulos (يابدمي نيز در ليگنين افزايش    5Cمرتبط با   

 .)Sun 1996و 
بيني متعـددي بـراي مطالعـه تغييـرات           هاي طيف   روش

انـد كـه در ايـن         يميايي ايجاد شده در ليگنين به كار رفته       ش
زمينه از طيف بيني رامان نيز به طور گسترده در مطالعـات            

حساسيت .  است  ليگنين و مواد ليگنوسلولزي استفاده شده     
بسيار بالا نسبت به ساختارهاي رنگساز يكي از نقاط قوت          

ل و به همين دلي ـ   ) ,2000Agarwal(بيني رامان است      طيف
از ايــن تكنيــك بــراي مطالعــه زردشــدن خميركاغــذهاي  

ــت    ــده اس ــه ش ــره گرفت ــانيكي به ــال  . مك ــور مث ــه ط  ب
Agarwal) 1998 ( به هنگام مطالعه خميركاغـذهايTMP  

زرد شده، با استفاده از طيف بيني رامـان بـا آشكارسـازي              
كينون را -pهاي عاملي  ، گروهcm-1 1675 باند جديدي در

شني در خميركاغذهاي مكانيكي    ترين عامل كاهش رو     مهم
 .معرفي كرد

                                                 
2- Milled Wood Lignin 

برگان نيز   چوب سوزني  BCTMP(3(رفتار نوري ليگنين    
سازي  از طريق جداسازي با هيدروليز ملايم اسيدي و آغشته        

هاي سلولزي مطالعه و ثابـت شـده اسـت كـه            بر روي ورقه  
ــا آهــاي فــرورقــه وري شــده خــواص زرد شــدن مــشابه ب

مطالعات طيف  . دهندي از خود نشان م    BCTMPخميركاغذ  
بيني، حاكي از حذف ساختار گوايياسيل ليگنـين و تـشكيل           

ينـد زرد   آ فر هنگامهاي كربوكسيلي يا كربونيلي مزدوج      گروه
ــوري اســت  ــارانAzadfallah .شــدن ن ــا )2008 ( وهمك  ب
 تغييرات سـاختاري    HPSEC و   FTIRاستفاده از طيف بيني     

 را در يـك      پرتـودهي  طـي ايجاد شده در ليگنـين اسـيدوليز        
 .عه كردند لماتريس سلولزي مطا

خميركاغذ  MWLدر اين تحقيق تخريب نوري ليگنين       
CMP  با پروكسيد هيدروژن به كمك طيـف         رنگبري شده
 .بررسي شده است 13C-NMR بيني

 
  مواد و روشها

براي تهيـه ليگنـين، از خميركاغـذ شـيميايي مكـانيكي            
) وبر و راش  هاي ممرز، غان، صـن      مخلوط گونه (برگان   پهن

توليد شركت چوب و كاغذ مازندران و رنگبـري شـده بـا             
ــدروژن   ــسيد هي ــد (BCMP)پروك ــتفاده ش ــني . اس  روش

و بازده  % 27 ي، شاخص زرد  ISO % 71خميركاغذ برابر با    
  .بود% 83آن برابر با 

 
 BCMPجداسازي ليگنين از خميركاغذ 

ــتفاده از روش  ــا اس ــين ب ــازي ليگن  و Lawther جداس
 قبـل از جداسـازي ليگنـين،        .  انجام شـد   )1996(همكاران

 ساعت با استون استخراج     24 به مدت    BCMPخميركاغذ  
سپس خمير طي يك شـب در هـواي آزاد خـشك            . گرديد

                                                 
3-Bleached ChemiThermoMechanical Pulp 
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 يا خميركاغذ استخراج شده داخل يك آسياب گلولـه        .شد
و در حالـت خـشك     rpm 80چرخان با سرعت چرخش 

 از  يطو سـاعت بـا اسـتفاده از مخل ـ        144 مدت زمان    يبرا
 40 و 30، 20، 10 از جــنس آلومينــا بــا قطــر يهــايگلولــه

خميركاغـذ    گـرم از   100مقدار   بعد   .گرديد ميليمتر آسياب 
 )V/V 96:4(آب : آسياب شده تحـت تيمـار بـا ديوكـسان    

 سـاعت در    24عمليات تيمـاردهي بـه مـدت         .قرار گرفت 
ــاريكي انجــام   ــه ازاء هــر گــرم  .دشــدمــاي محــيط و ت ب

 24پـس از  . ليتر حلال اسـتفاده شـد   ميلي10 از  خميركاغذ
ــاعت  ــولسـ ــانتريفوژمحلـ ــيله سـ  از) rpm 5000( بوسـ

ــياب شــده  ــذ آس ــاز خميركاغ ــديجداس ــات .  گردي عملي
 محلولهاي بدست    و  بار انجام شد   3تيماردهي با ديوكسان    

 .آمده با هم مخلوط شدند
فشار كاهش يافته و    آوري شده تحت    هاي جمع محلول

پس از رسـيدن    . شدندنتيگراد تغليظ    درجه سا  45 دماي   در
به غلظت مطلوب مقداري آب به سيـستم اضـافه شـد تـا              

نشين شده بوسيله   ليگنين ته . نشين شود ليگنين حل شده ته   
 بـا   حاصـل ليگنـين   .  شد يجداساز) rpm8000(سانتريفوژ

آب مقطر شستشو و در دسيكاتور در حـضور پنتـا اكـسيد             
 .  جزئي خشك شدفسفر و خلأ

 
 ازي ليگنينس خالص

 و  Lawtherبـا روش  مطـابق   نيـز  ليگنينيسازخالص
ليگنـين بـه     ايـن منظـور  يبرا. انجام شد) 1996(همكاران 

ســازي بيــشتر و حــذف دســت آمــده بــه منظــور خــالص
كربوهيدراتهاي باقيمانده در مخلوط اسيد استيك و آب بـا          

 10عنـوان حـلال بـه ميـزان          بـه  10 بـه    90نسبت حجمي   
سپس محلول به   . زاي هر گرم ليگنين حل شد     ليتر به ا   ميلي

دست آمده به داخل حلال اتر كه در حال هم زدن مـداوم             

رسوب حاصل با   . بود قطره قطره ريخته و رسوب داده شد       
بـا اتـر     آوري و  جمـع  4استفاده از يك صافي كروزه نمره       

 خـشك   5O2Pاضافي شستشو شد و سپس تحت خـلأ بـا           
 .شد

 
 با ليگنين آغشته سازي كاغذهاي صافي 

 2 بـا    cm11 بـه قطـر      1كاغذهاي صافي واتمـن نمـره       
 محتـوي  1 به 9 آب  با نسبت  –ليتر محلول ديوكسان    ميلي

عمل آغشته سازي با استفاده     .  آغشته شدند  BCMPليگنين  
از يك سرنگ و بر روي هر دو سطح كاغذ صـافي انجـام              

سازي مقدار ليگنـين خميـر كاغـذهاي        به منظور شبيه  . شد
BCMP  ،         كل مقدار ليگنين آغشته شده به كاغذ صافي برابر

هاي آزمـون     سپس ورقه . بود) mg168( درصد وزني    21با  
 جزئـي بـر روي      وري شده طي يك شـب تحـت خـلأ         آفر

5O2Pداخل دسيكاتور خشك شدند  . 
 

 فوتوليز كاغذهاي صافي تيمار شده
هاي آغشته به ليگنين در       نمونه )نوركافت(عمل فوتوليز 

.  انجام شـد   C30°وراكتور و در دماي حدود      داخل يك فوت  
  nm350 =λmax بـا    UV لامـپ    4اين فوتوراكتور مجهز بـه      

است كـه دمـاي داخلـي آن بـه كمـك دو پروانـه و يـك                  
  ساعت 4 به مدت  فوتوليز   عمل. شود  ترموستات كنترل مي  

قابل ذكر است كه هر سطح كاغذ بـراي نـصف           . انجام شد 
 . مدت پرتودهي، فوتوليز گرديد

 
 استخراج ليگنين فوتوليز شده 

بعــد از پرتــودهي، بــه منظــور بازيــابي ليگنــين، كاغــذ 
 1:9هاي فوتوليز شـده بـه طـور كامـل بـا مخلـوط               صافي

بـراي ايـن منظـور كاغـذ        . آب استخراج شـدند   -ديوكسان
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  ها را به شكل حلقه درآورده و جداگانه داخـل لولـه           صافي
 مخلـوط   ml25 بـار بـا      4 سـپس    .آزمايش قرار داده شدند   

ــا دقــت انجــام شــد –ديوكــسان  .  آب عمــل اســتخراج ب
محلولهاي استخراج شـده بـا يكـديگر تركيـب و پـس از              

 تغلـيظ   C45°صاف كردن تحـت فـشار كـاهش يافتـه در            
ليگنين فوتوليز شده به صـورت منجمـد خـشك و           . شدند

 در  5O2P بـا قـدرت بـالا، بـر روي           توسط يك پمپ خـلأ    
بـازده ليگنـين    . ك شـد   ساعت خش  24دماي اتاق به مدت     

 .  درصد متغير بود92 تا 82بازيافتي اين روش بين 
 

 هاي ليگنيناستيلاسيون نمونه
ــا روش ــابق ب ــيون )Lundquist )1992 مط ، استيلاس

ليتـر مخلـوط انيدريـد       ميلـي  2هاي ليگنين با ريختن     نمونه
گرم نمونـه    ميلي 100روي   بر) 1:1v,/v(پيريدين   استيك و 

ليتـري در دمـاي اتـاق و طـي           ميلي 50 در داخل يك بالن   
سپس بـه منظـور حـذف اسـيد         . مدت يك شب انجام شد    

 دقيقـه پـس از      30استيك و پيريـدين از نمونـه، بـه مـدت          
ليتر اتانول به مخلـوط، تبخيـر حلالهـا در           ميلي 25افزودن  

.  درجه سانتيگراد انجام شد    40فشار كاهش يافته در دماي      
بـراي حـذف كامـل اسـيد     عمل افزودن اتانول و تبخير آن  

مشتق استات ليگنـين    .  بار تكرار شد   10استيك و پيريدين    
بـا روشـي كـه در ذيـل       C-NMR13گرفتن طيف  ازپيش 

 .سازي شدتشريح شده است، خالص
 

 سازي استات ليگنين خالص
ليتر  ميلي2استات ليگنين حاصل از مرحله قبل در 

ليتر  ميلي100سپس محلول حاصل به . كلرو فرم حل شد
شد قطره قطره اضافه اتر كه با همزن مغناطيسي هم زده مي

استات ليگنين رسوب كرده با استفاده از صافي كروزه . شد

سپس . آوري و با اتر شستشو داده شد جمع4نمره 
 5O2P جزيي بر روي ها در يك دسيكاتور تحت خلأ نمونه

 .خشك شدند
 

  كمي C-NMR13طيف بيني 
دار شده  هاي ليگنين استيل  نهنمو C-NMR13هاي  طيف

 مگـاهرتز  NMR 400سـنج  با طيـف  يله نشدهو ليگنين است  
BRUKER 400 مدل AVANCEبراي اين.  گرفته شدند 

ليتــر   ميلــي 6/0گــرم از نمونــه در  ميلــي  300 منظــور
 حل شد و طيف آنها در دماي اتاق و DMSO – d6حلال

 تعداد  .مترگرفته شد  ميلي 5هاي با قطر داخلي     داخل پروب 
زمـان    ثانيـه و   8آسـايش     اسكن با زمـان تـأخير در       8000

زاويـه پـالس    .  ثانيه براي هر نمونه اعمال شد      4/1اكتساب  
عنـوان   به IGD و   MHz 100 ياتي و فركانس عمل    درجه 90

انتگـرال سـطح زيـر پيكهـا بـا          .  انتخـاب شـد    مد عملياتي 
 .افزار دستگاه بعد از گرفتن طيفها تعيين شد نرم

 
 نتايج
ــفط ــايي ــين   C-NMR13ه ــذMWLليگن   خميركاغ

BCMP            هـاي   قبل و بعـد از پرتـودهي و همچنـين طيـف
هاي استيله شده آن قبل و بعد از پرتودهي         مربوط به نمونه  

 انتـساب  .انـد  نـشان داده شـده  2 و 1ترتيب در شكلهاي    به
 Capanemaو  ) Robert )1992ها مطابق بـا روش      سيگنال

گيـري  نتايج حاصل از انتگرال   انجام و    )2005( همكاران و
ها به صورت نسبت انتگرال سيگنال يك نـوع كـربن           طيف
روماتيـك  آهـاي حلقـه     به يك ششم انتگـرال كـربن      معين  

 ارائـه شـده   1در جـدول   )ppm 103 – 160ناحيه طيفي (
طـور   ها و همين  مقايسه شكل ظاهري طيف    بنابراين   .است

پرتودهي نـشان   گيري قبل و بعد از      نتايج حاصل از انتگرال   
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دهـد كـه دو نمونـه داراي تفاوتهـاي سـاختماني قابـل              مي
مهمترين اين تفاوتهـا و منـشاء آنهـا بـه           . باشندتوجهي مي 

  .شرح زير است
در ناحيـه    95/2 بـه    55/2هـا از    افزايش شدت سيگنال  

 مربـوط بـه نمونـه پرتـودهي شـده      ppm160-185 طيفـي 
MWL  ر اثـر   هاي كربوكـسيلي تـشكيل شـده د       گروه  را به

تـوان   در زنجيـره جـانبي مـي       γ و   α ،    βهاي  اكسايش كربن 
در ايـن   ) ppm 5/167(هـاي تيـز     يكي از پيـك    .نسبت داد 

ــه گــروه كربوكــسيلي وانيليــك اســيد و   ــه مربــوط ب ناحي
هـاي از نـوع     سيرينجيك اسيد و يـا احتمـالاَ ديگـر واحـد          

  .بنزوئيك اسيد است

حيــه بخــش ميــدان قــوي نا هــاي موجــود درســيگنال
 بـه   اًكـه عمـدت   )ppm 125-103ناحيه طيفـي    (آروماتيكي  

مربـوط  ) C6  ،C2C،  5(هاي آرومـاتيكي نـوع سـوم        كربن
 اين كـاهش    .دهندهستند، در اثر پرتودهي كاهش نشان مي      

هـاي مربـوط بـه       سـيگنال  .باشـد  مي واحـد  21/0به ميـزان    
 ppmهاي آروماتيكي نـوع چهـارم در ناحيـه طيفـي             كربن
همچنين . دهند واحدي را نشان مي    3/0 افزايش   125-140

كه به گـروه   ppm 55-57 شدت سيگنال موجود در ناحيه
 به ميزان   متوكسيل آروماتيكي مربوط است در اثر پرتودهي      

هـا در    از شـدت سـيگنال  . كاهش يافتـه اسـت     واحد 34/0
 دارهـاي آليفاتيـك اكـسيژن      ناحيه طيفي مربـوط بـه كـربن       

)90-58 ppm (كاسته شده  واحد57/0 ز در اثر پرتودهيني 
 در  Cβها در ناحيه طيفي مربوط به  بر شدت سيگنال.است

ــاختارهاي  ــد از ) β) ppm 53-55 - 5 و β – βســ بعــ
كـل  . افـزوده شـده اسـت    واحـد  05/0به ميـزان  پرتودهي  

گيـري  تـوان از روي انـدازه      را مي  O – β – 4 ساختارهاي
 تعيـين   ppm 5/82 – 88ها در ناحيه طيفـي      شدت سيگنال 

نتايج كاهش شـدت    . )2005همكاران    و Capanema(كرد  

 را در اين ناحيـه      59/0 به   21/1 از مقدار انتگرال     هاسيگنال
 . دهددهي نشان ميطيفي در اثر پرتو

گيري انتگرال هاي هيدروكسيل با استفاده از    تعيين گروه 
ــه  ــف) ppm 5/168-5/171(در ناحي ــاي و از روي طي ه

دهنـد كـه    نتـايج نـشان مـي     . ين استيله شده انجام شد    ليگن
ــه   ــيگنال در ناحيـ ــدت دو سـ  ppm 4/170 – 6/171 شـ

و ) G(  گوايياسـيل     PhOHهيدروكسيل فنولي منطبـق بـر       
  واحــد12/0 بــه ميــزان در اثــر پرتــودهي) S( ســيرينجيل

هاي هيدروكسيل  از مقدار گروه   عكس و به  اندافزايش يافته 
ــوع اول ــه ن ــوع دوم در ppm 5/168 – 5/169 درناحي  و ن

 بـه ترتيـب      اثـر پرتـودهي     در ppm 5/169- 4/170ناحيه  
 . كاسته شده است واحد092/0 و 022/0

 
 نتايج

دهـد كـه    سيرينجيك اسيد نشان مـي    / تشكيل وانيليك   
نـوري   يك واكنش غالب در تخريـب        β-βشكست پيوند   

 اتـر   β- O-4 با شكست    مالاًاين واكنش احت  . ليگنين است 
 .همراه استC=O -  αهاياحدهاي داراي گروهدر و

 ppm 125-103 ناحيه طيفـي     كاهش شدت سيگنال در   
 ppm 125 -140وافزايش شدت سيگنال در ناحيه طيفـي        

هاي آرومـاتيكي و بـه عبـارتي بـه          تواند به تراكم حلقه   مي
اصـطلاح  . تشكيل سـاختارهاي متـراكم نـسبت داده شـود         

لي ليگنين اشـاره دارد     ساختارهاي متراكم به واحدهاي فنو    
 واحـدهاي فنيـل   5Cكه حامل استخلاف هايي در موقعيت     

ــان يعنــي واحــدهاي  .  هــستندO-4-5 و β-5، 5-5'پروپ
 نظيـر فنيـل     5Cتشكيل واحدهاي فنولي متراكم مـرتبط بـا         

در اثـر پرتـودهي ليگنـين چـوب آسـيابي           ) β-5(كوماران  
BTMP) Argyropoulos   و Sun 1996(    و مطالعه مدلهاي 

 و همكـاران    Castellan(ليگنين نيز به اثبات رسيده اسـت        
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هـاي    رسد به علت محدوديت موقعيـت       به نظر مي  ). 1991
تراكم، ساختارهاي متراكم در واحدهاي سـيرينجيل بيـشتر         

هـاي  در واقع افزايش سيگنال   .  باشند β-βاز نوع اتصالات    
توانـد   مـي β – 5 و β – β در سـاختارهاي     Cβمربوط بـه    

هـاي متـراكم در اثـر       ر تشكيل اين قبيـل سـاختار      تأييدي ب 
 .يند تخريب نوري باشدآفر

 
بنابراين براي شكست ساختار درشت مولكول ليگنـين        

يكي . در اثر نور دو مسير واكنش اصلي پيشنهاد شده است         
هــاي  آريــل اتــر حالــت-O-4 -شكــست اتــصال فناســيل

ــروه   ــت گ ــينگلت و تريپل ــه س ــل   برانگيخت ــاي كربوني ه
 و Gierer ؛ 1991 و همكــــاران Schmidt (آرومــــاتيكي

و مسير ديگر جداشدن هيدروژن بنزيلـي       ) 1972همكاران  
گواياسـيل  -β-O-4- گليسرول   -از يك گروه گوايياسيل     
هــاي آزاد كتيــل و فنوكــسي اســت  اتــر و توليــد راديكــال

)Schmidt و Heitner 1993 .(   در هــر دوي ايــن مــسير
. افتـد  اتفـاق مـي     در اثر فوتوليز   β-O-4شكست اتصالات   

ــيگنال   ــدت س ــاهش ش ــابراين ك ــي بن ــه طيف ــا در ناحي  ه
ppm 5/82–88  توان به شكـست اتـصالات     را ميβ-O-4 

 . در اثر پرتودهي نسبت داد
 

 13C NMRهاي جايي شيميايي در طيفهاي مختلف جابههاي متناظر با  ناحيهها و تعداد كربن انتساب سيگنال-1جدول 
 عد از پرتودهي قبل و بBCMPليگنين 

ناحيه 
 طيفي

دامنه جابجايي 
 )ppm(شيميايي 

 انتگرال هانوع كربن
Ar/  تعدادC 

 )پرتودهي نشده(
 انتگرال

Ar/  تعدادC 
 )پرتودهي شده(

1 53- 55 Cβدر ساختارهاي  
 β-β 5 و - β 

70/1 18/0 93/1 21/0 

 31/1 03/12 65/1 78/15 متوكسيل  آروماتيكي 55-57 2
 43/2 32/22 00/3 74/28 داراتيك اكسيژنآليف 57-90 3
4 5/82 - 88 4 – O – β59/0 47/5 21/1 54/11  كل 
C2/C در واحدهاي 103-110 5  6 

 سيرينجيل

20/15 59/1 34/14 56/1 

 C-H( 59/22 36/2 72/19 15/2(آروماتيك نوع سوم  125 -103 6
 C-C( 04/16 68/1 19/18 98/1(آروماتيكي نوع چهارم  140- 125 7
 99/1 31/18 06/2 75/19 دارآروماتيك اكسيژن 140-160 8
 12/6 22/56 12/6 54/58 كل كربن آروماتيكي 160 -103 9
10 160- 185 C=O32/0 95/2 27/0 55/2  در كربوكسيليك اسيدها 

 هاي استيله شدههاي حاصل از نمونهداده
11 5/168 – 5/169 OH801/0 - 823/0 -  نوع اول 
12 5/169- 4/170 OH602/0 - 697/0 -  نوع دوم 
13 4/170 – 6/171 OH176/0 - 056/0 -  فنولي 
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  شدهيو پرتوده) الف( نشده ي پرتوده BCMPليگنين استيله نشده خميركاغذ C-NMR13يها طيف-1شكل 

 )ب( ساعت 4  مدت زمانيبرا
 

 الف

 ب
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 ي شده برايو پرتوده) الف( نشده ي پرتوده BCMPخميركاغذليگنين استيله شده  C-NMR13يها طيف-2شكل 

 )ب( ساعت 4 مدت زمان

 
زدايي بوده و  اثر متيلدر ppm 55-57 كاهش در ناحيه
هـا در اثـر   ايـن كـاتكول  . انجامـد ها مـي به تشكيل كاتكول  
هـاي  شـوند كـه حدواسـط     ها تبديل مـي   اكسايش به كينون  

جـب زردشـدن    مهمي در تشكيل كروموفورها هستند و مو      
  .شوندخميركاغذهاي مكانيكي مي

هـا در ناحيـه مربـوط بـه         كاهش عمده شدت سـيگنال    
ــه شكــست لاًدار احتمــاهــاي آليفاتيــك اكــسيژنكــربن  ب

مربـوط اسـت كـه باعـث تغييـر شـكل              Cα-Cβاكسايشي  
 هـاي كربونيـل در وانيليـك اسـيد و          به گروه  α-هاي كربن

مونومرهـا و   سيرينجيك اسـيد و سـاختارهاي مربوطـه در          

 ب

 الف



262 ... تخريب نوري ليگنين حاصل از خميركاغذآناليز

در عـين حـال اكـسايش       . شـود هاي انتهايي پليمرمـي   گروه
 . فتد نيز ممكن است اتفاق بيγهاي كربن

هاي هيدروكسيل فنولي به اين دليل است       افزايش گروه 
 حاصل از شكست    هاي آزاد فنوكسي  كه بعضي از راديكال   

β-O-4،         با جداسازي هيدروژن، واحدهاي فنـولي جديـد 
 .آورندرا بوجود مي

دهند كه پرتودهي با      به طوركلي نتايج بوضوح نشان مي     
 در شـرايط محـيط     nm350 در طول موج حداكثر      UVنور  

موجب تخريب اكسايش نوري ليگنين جداسـازي شـده از    
 رنگبـري شـده بـا پروكـسيد هيـدروژن           CMPخميركاغذ  

زدايـي و در    اين تخريب، خود را به صورت متيل      . شود مي
 وكـسيل، شكـست پيونـدهاي     هـاي مت  نتيجه كاهش گـروه   

β-O-4هــاي هــاي كربوكــسيلي وگــروه و افــزايش گــروه
هاي هيدروكـسيل نـوع     هيدروكسيل فنولي، و كاهش گروه    

ــوع دوم و ــراكم  اول و ن ــاختارهاي مت ــشكيل س ــشان  ت ن
 .دهد مي
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Abstract 
Yellowing of lignin-rich mechanical pulp is mainly attributed to light-induced changes in 

lignin structure. Hence, in this study the photodegradation of milled wood lignin (MWL) 
prepared from hardwood bleached chemimechanical pulp (BCMP) was investigated. The lignin 
preparation was then impregnated on Whatman filter paper and irradiated with UV light during 
4 hour exposure time. Then, photodegraded lignin was recovered and characterized by 
13C-NMR. Irradiation caused to β-O-4 bonds cleavage, increase in carboxylic and phenolic 
hydroxyl groups, decrease in methoxyl, primary and secondary hydroxyl group. The amount of 
β-β and β-5 condensation structures was increased during irradiation. 

 
Keywords: MWL, Photodegradation, CMP, 13C-NMR     


