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  ننییگنگنییمشتق سولفون دار شده محلول در آب از لمشتق سولفون دار شده محلول در آب از ل  ههییو تهو ته  گنوبوستگنوبوستییلل  ندندییبا فرآبا فرآ  ننییگنگنییلل  ییجداسازجداساز

 باگاسباگاس  ییسوداسودا  اهاهییپخت سپخت س  ععییموجود در ماموجود در ما

 

  

 چکیده

 سازی میرکاغذخ هایکارخانه در موجود سیاه پخت مایع لیگنین، مهم منابع از یکی
 اقتصادی نظر از هم نآ تیمار شده تولید پخت مایع بالای حجم به توجه با که است

 بودن نامحلول لدلی به قلیایی لیگنین .دارد زیادی اهمیت زیستیمحیط نظر از هم و
 افزایش برای ینبنابرا دارد. محدودی صنعتی هایکاربرد پذیری،واکنش عدم و آب در

اصلاح ف بررسی این تحقیق با هد ..است شیمیایی اصلاح نیازمند کاربردهایش دامنه
این  ست. درارفته های محلول در آب انجام گیگنین و تبدیل آن به فرآوردهشیمیایی ل

دا شد بوست جیگنوابتدا لیگنین موجود در مایع پخت سودای باگاس با فرآیند ل تحقیق
شی واکن با استفاده از سولفیت سدیم در سه شرایطیشن فرآیند سولفون و سپس

انتیگراد و درجه س 90، دمای ساعت 6درجه سانتیگراد و زمان  75دمای متفاوت )
 تغییرات شد. انجام (ساعت 4درجه سانتیگراد و زمان  90ساعت و دمای  6زمان 

(، وزن  FTIRبا استفاده از دستگاه طیف سنج مادون قرمز ) ساختاری لیگنین
توسط آنالیز  رارتی، رفتار ح (SEC) طردی اندازه مولکولی با استفاده از کروماتوگرافی

آنالیز  از طریق دستگاهدر آب  مشتقات محلول و عناصر (TGAجی )گرما وزن سن
از  دهونه شسولفهای اندازه گیری شد. نتایج نشان داد که لیگنین (CHNSعنصری )

ادیر رای مقو دا ندستمتفاوت ه اصلاح نشدهبا لیگنین  اتهای سولفوننظر مقدار گروه
 ریپایدا یری وپذانحلال ،ی . همچنین وزن مولکولبیشتری از گروه سولفانات هستند

ه بنسبت  تبه دلیل وجود گروه های سولفوانا سولفونه شدههای نحرارتی لیگنی
  اصلاح نشده افزایش یافت.لیگنین 
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 مقدمه
-فرآيند خميركاغذ فرآورده جانبی 1مايع پخت سياه

-شده، پلیو محلولی رقيق از ليگنين تخريب 2سازی

ساكاريدها، مواد استخراجی و مواد شيميايی مورد استفاده 

                                                           
1 Black liquor 
2 Pulping 

[. تركيبات شيميايی 1در فرآيند توليد خمير كاغذ است ]

كاغذسازی های خميرموجود در مايع پخت سياه كارخانه

برگ برگ، پهنكاربرده شده )سوزنیبستگی به ماده اوليه به

يا گياهان غيرچوبی( و همچنين شرايط موجود در مرحله 

[. مايع پخت سياه يک تركيب 2خميركاغذسازی دارد ]

فرد از پليمرهای زيستی و يک منبع انرژی منحصربه
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[. مقدار مواد جامد مايع 3تجديدپذير در دسترس است ]

كه ليگنين درحالی است و اين  ت سياه متغير استپخ

دهد از كل تركيبات جامد را تشکيل می %45تا  30تقريبا 

[. ساختار زنجيرهای جانبی، ساختارهای آروماتيک 4]

به همراه ديگر ساختارهای مشتق شده از ليگنين  1متراكم

ليگنين، اين ماده را نسبت به تخريب بيولوژيکی مقاوم 

آوری مايع پخت سياه، تغليظ ش متداول عملسازد. رومی

های و سوزاندن آن در بخش بازيابی كارخانه

خميركاغذسازی برای توليد انرژی و بازيابی مواد شيميايی 

تنها نيازمند ظرفيت غير آلی است. اما سوزندان ليگنين نه

محيط زيستی در و هزينه بالا است، بلکه باعث مشکلات 

[. در حال حاضر، دفع مايع 5د ]شوطول فرآيند نيز می

آوری آن يکی از مشکلات اصلی پخت سياه يا عمل

های خمير كاغذی است كه از پسماندهای كارخانه

ليگنوسلولزی و گياهان غيرچوبی به عنوان ماده اوليه 

های [. از سوی ديگر، استفاده از انرژی6كنند ]استفاده می

وخت خودرو فسيلی فقط محدود به مصرف در صنايع يا س

نيست. امروزه حجم بالايی از نيازهای روزمره ما را مواد 

دهد كه از مشتقات نفتی هستند، شيميايی تشکيل می

كش گرفته تا پلاستيک بسياری از مواد شيميايی از آفت

كه دنيای مدرن برای بقای خود نيازمند استفاده از 

شوند. هاست، از تركيبات مختلف نفت خام حاصل میآن

سو و افزايش آلودگی  اما محدوديت منابع فسيلی از يک

زيستی ناشی از كاربرد نفت خام از سوی ديگر محيط

تر و اهميت روز باپذير را روزبهاستفاده از منابع تجديد

همين امر سبب شده كه ليگنين  .تر نموده استگسترده

عنوان ماده طبيعی تجديدپذير و در دسترس مورد توجه به

ميليون تن مايع پخت سياه  200شود. سالانه حدود  واقع

ميليون تن  70شود كه معادل حدود در دنيا توليد می

ليگنين است. فاكتور كليدی برای كاربرد گسترده اين 

مقدار ليگنين در صنايع مختلف امکان  جداسازی اين ماده 

 2با خلوص مناسب است. ليگنين به سبب مواضع واكنشی

ای فنولی و هيدروكسيل آليفاتيک( يک هفراوان )گروه

از طريق  3آفرينیگزينه قابل توجه برای اصلاح و ارزش

های با ارزش افزوده بالاست. ليگنين تبديل به فرآورده

                                                           
1 Condensed aromatic structures 
2 Reactive sites 
3 Valorization  

عنوان سوخت تواند بهشده از مايع پخت سياه میاستخراج 

كار رود. برای توليد های زيستی متنوع بهجامد يا فرآورده

افزوده بالا، ليگنين بايد از مايع پخت  با ارزش هایفرآورده

های [. روش7-8سياه فرآيند خميركاغذ سازی جدا شود ]

سازی ليگنين از مايع مختلفی برای جداسازی و خالص

ها بر اساس تفاوت پخت سياه وجود دارد. اين روش

اند و شامل پذيری و وزن مولکولی ليگنين بنا شدهانحلال

ن با اسيد )اسيد سولفوريک(، استخراج با استخراج ليگني

جداسازی از  و 4اكسيد، اولترافيلتراسيون غشايیكربن دی

های است. بر پايه اين روش 5كردن پاششیطريق خشک

ساده فرايندهای صنعتی جداسازی ليگنين اخيراً پيشنهاد 

اند. اين و در مقياس صنعتی مورداستفاده قرار گرفته

و فرايند  6تجاری ليگنوبوستفرآيندها با عناوين 

در فرآيند ليگنوبوست ليگنين  اندمعرفی شده 7ليگنوفرس

اكسيد كربن و موجود در مايع پخت سياه با استفاده از دی

اسيد سولفوريک ته نشين و جداسازی می شود. هزينه 

های اجرايی به واسطه استفاده كمتر از اسيد سولفوريک 

ص و بازده ليگينی كاهش می يابد و همچنين درجه خلو

-9]بدست آمده نسبت به انواع ديگر ليگنين بيشتر است.  

7.] 

عنوان ماده اوليه برای توليد بهتواند میليگنين 

های فعال و غيره به كار رود و يا از ها، كربنوانيلين، فنول

احتراق مثل به گازهای قابل 8طريق فرايند تبديل به گاز

[. در 4يد تبديل شود ]هيدروژن، متان و كربن مونوكس

های مختلف ناشی از ليگنين بدون شک ميان فرآورده

ترين مشتق تجاری شده هستند ها مهمليگنوسولفونات

[. برخلاف خود ليگنين، ليگنوسولفونات يک 11-10]

محصول محلول در آب است. اين پليمر آنيونی دارای 

های سولفونيک است كه دارای كاربردهای مختلفی گروه

های نفت، كننده در گل حفاری چاهون سيال روانهمچ

 ساز در صنعت سيمان و سراميک و استحکامعامل پراكنده

دانه در مركب چاپ و صدها كاربرد ديگر ها، رنگبخش بتُن

صورت تجاری از طريق [. ليگنوسولفونات به12] است

                                                           
4 Membrane ultrafiltration 
5 Spray drying 
6 Lignoboost 
7 Lignoforce 
8 Gasification 
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شوند. متأسفانه، طی فرايند سولفيت اسيدی توليد می

عداد فرآيندهای خميرسازی سولفيت و های اخير تدهه

ظرفيت هريک از اين فرآيندهای خميرسازی در جهان 

محدود شده و اين امر موجب كاهش توليد ليگنوسولفونات 

آمده از فرآيندهای قليايی با شده است. ليگنين بدست

های شيميايی گريز و فاقد ويژگیوجود فراوانی، آب

ن قليايی به دليل [. ليگني7] ها استليگنوسولفونات

پذيری كاربردهای نامحلول بودن در آب و عدم واكنش

صنعتی محدودی دارد. بنابراين برای افزايش دامنه 

كاربردهايش نيازمند اصلاح شيميايی است. كاربردهای 

اش در پذيرینهايی ليگنين قليايی از طريق افزايش انحلال

شيميايی  ليگنين به روش[. 13تواند گسترده شود ]آب می

ساز ) بتن، رنگ لباس(، اصلاح شده به عنوان پراكنده

-ها ) در سركه و روغن(، عامل كیكنندهچسب، محلول

ساز ) نفوذ روغن، بهبوددهنده در صنايع غذايی، مواد ليت

متيل سولفوكسايد، خام برای توليد شيميايی(، وانيلين، دی

گنين ليها، چرم، كربن فعال كاربرد دارد. ساخت تانن

حاصل از فرايند خميرسازی سودا نسبت به ماده  اوليه  

گری بيشتری دارد. علت ¬ليگنوسلولزی، پتانسيل واكنش

اين امر، هيدروليز قليايی، گسستن پيوندهای آريل اتر در 

جريان ليگنين زدايی، دارا بودن وزن ملکولی كمتر و 

های های عاملی فعال مانند گروهمقادير بيشتر گروه

و  Paula [.14وكسيل فنلی و آليفاتيک است. ]هيدر

نشين شده ( در تحقيقی غلظت ليگنين ته2010)همکاران 

با استفاده از فرايند ليگنوبوست را از مايع پخت سياه 

گيری غلظت با كرافت بررسی كردند و دريافتند كه اندازه

روش كلازون نتايج دقيق تری در اختيار قرار خواهد داد 

[9]. Dalimova ( در تحقيقی فرآيند 1998و همکاران )

سولفومتيليشن ليگنين ديوكسان حاصل از ساقه گياه پنبه 

حل در آب بررسی كردند. منظور توليد ليگنين قابلرا به

نتايج نشان داد كه در ليگنين سولفومتيله شده تعداد گروه 

 يابدهای هيدروكسيل، متوكسيل و كربونيل كاهش می

[15.] Wu ( در تحقيقی فرآيند 2012) نو همکارا

اكسيداسيون و سولفومتيليشن ليگنين قليايی استخراج 

شده از ساقه ذرت را بررسی كردند و به اين نتيجه رسيدند 

های هيدروكسيل كه ليگنين قليايی اكسيد شده گروه

 پذيری بيشتری از نوع اكسيد نشده داردفنلی و واكنش

[16] .Fatehi  ژوهشی توليد ( در پ2015)و همکاران

كرافت  را از مايع پخت سياه خمير ليگنين محلول در آب

پهن برگ و از طريق فرآيند سولفومتيليشن با استفاده از 

فرمالدهيد و سديم سولفيت بررسی كردند. ليگنين اصلاح 

ساز در صنعت سيمان استفاده شده به عنوان عامل پراكنده

رابر افزايش شد و قابليت پراكندگی سيمان را تا حد دو ب

های با انجام فرآيند سولفومتيليشن مقدار گروه [.17] داد

پذيری بهبود يافت. همچنين سولفونيک افزايش و انحلال

اين محصول نهايی قابليت پراكندگی بسيار خوبی داشت.

افزوده و تنوع محصول تحقيق با هدف اصلی ايجاد ارزش 

. هدف از های خميركاغذسازی داخلی انجام شددر كارخانه

جداسازی ليگنين از مايع پخت سياه سودای  اين تحقيق

باگاس و تهيه مشتق سولفون دار شده محلول در آب از 

های كاربردی گيری ويژگیسازی شده و اندازهليگنين جدا

شده از ليگنين بود. در اين  های تهيهو ساختاری فرآورده

ايع پخت امکان جداسازی ليگنين ممطالعه برای اولين بار 

سياه سودای باگاس با فرآيند ليگنوبوست و همچنين 

ی سولفون دار شده از ليگنين سودای امکان تهيه فرآورده

شود. همچنين ويژگی های ساختاری و باگاس بررسی می

 شود.گيری میشيميايی فرآورده تهيه شده اندازه

 

 هامواد و روش

ع مايع پخت سياه مورداستفاده در اين تحقيق، ماي

آمده از پخت قليايی سودای باگاس دستپخت سياه به

است كه از كارخانه كاغذسازی پارس تهيه شد. همچنين 

ها از گاز دی اكسيد كربن شركت برای انجام فرآيند

(، اسيد %98هوامايع زاگرس، اسيد سولفوريک )

( از NaOHسديم )(، هيدروكسيد%37هيدروكلريک )

از شركت مرک و  شركت قطران شيمی، سديم سولفيت

 .رزين كاتيونی و آنيونی از شركت پرولايت استفاده شد

 

 دستگاه های مورد استفاده در آزمایش

 1قرمز سنجی مادونطیف

-جهت بررسی تغييرات ساختاری ليگنين طی واكنش 

 Mattson Galaxy مدل FTIRهای اصلاحی از دستگاه 

داد و تع cm 4-1 با وضوح FTIRاستفاده شد. طيف  6020

                                                           
1 Fourier-transform infrared spectroscopy 
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 cm 4000-1 تا 400در دقيقه و طول موج بين  20اسکن 

 اندازه گيری شد.

 

  1کروماتوگرافی اندازه طردی

ها جهت كنترل وزن مولکولی ماده اوليه و فراورده 

ها از جهت تعيين وزن مولکولی ماده اوليه و فراورده

 استفاده شد. Smartlineمدل  HPLC Knauerدستگاه 

 

  2یسنجآنالیز گرماوزن

ين برای انجام اها جهت بررسی مقاومت حرارتی نمونه

استفاده شد.  Lecoمدل  TGA 601از دستگاه  آزمون

های گرم از تيمارميلی 7تا  5هايی با وزن تقريبی نمونه

-ونهقرار داده شد. نم  TGAمورد مطالعه تهيه و در دستگاه

 10درجه سانتيگراد و با سرعت  600تا  25ها از دمای 

جه سانتيگراد بر دقيقه گرم شدند. اين آزمون در در

قيقه ليتر بر دميلی 35مجاورت گاز نيتروژن با نرخ جريان 

 انجام شد. 
 

 : 3آنالیز عنصری

رد تعيين مقدار عناصر كربن، هيدروژن، نيتروژن و گوگ

دن دار كرهای سولفونبرای مطالعه ميزان موفقيت فرآيند

تعيين اين عناصر از امری لازم و ضروری است. برای 

 استفاده شد.Vario EL III   مدل CHNSدستگاه 

 

 هاروش

 جداسازی لیگنین 

                                                           
1Size-exclusion chromatography 
2 Thermogravimetric analysis  
3 Elemental analysis 

نشينی ليگنين از مايع پخت سياه جداسازی و ته

اكسيد كربن و موجود با استفاده از فرآيند ليگنوبوست )دی

. ابتدا مايع پخت سياه در اسيد سولفوريک( انجام گرفت

كربن تا اكسيديک بشر درب دار با استفاده از گاز دی

محلول مورد  PHاشباع شد و سپس  10به  PHرسيدن 

رسانده شد و  2به  %98نظر با استفاده از اسيد سولفوريک

ليگنين ته نشين شده پس از عبور از صافی و شستشو با 

ه صورت پودر آب مقطر با استفاده از خشک كن پاششی ب

 [.7جامد بدست آمد ]

 سولفونیشن لیگنین

( ليگنين اصلاح mmol 25/1گرم )  2در اين فرآيند 

( mmol 59/1گرم )  2/0نشده برمبنای وزن خشک با 

سولفيت سديم بر مبنای وزن خشک ) نسبت جرمی 

(  درسه شرايط واكنشی 1/0سولفيت سديم به ليگنين 

ی ساعت، دما 6و زمان درجه سانتيگراد  75مختلف، دمای 

درجه  90ساعت و دمای  6درجه سانتيگراد و زمان  90

ها ساعت تركيب شد. تمامی واكنش 4سانتيگراد و زمان 

 و ml  500در حلال آب و با استفاده از بالون سه دهانه

ده دور بر دقيقه و با استفا 300همزن مغناطيسی با سرعت

  pHنجام شد.از ترمومتر و گراهام كندانسور زير هود ا

تنظيم شد و  10مولار  NaOH 5/0محلول با استفاده از 

محلول تا دمای مورد نظر گرم شد. سپس سولفيت سديم 

 وو سود واكنش نيافته با استفاده ستون رزين كانيونی 

ن آنيونی جدا شد و فرآورده حاصل با استفاده از خشک ك

 [.7انجمادی به پودر جامد تبديل شد ]
 

 

 

 [.7]طرحی از فرآیند سولفونیشن لیگنین  –1شکل
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 یپذیرانحلال

در  گرم ليگنين 2/0در آب،   پذيریبرای تعيين انحلال

ليتر آب مقطر توسط مگنت مغناطيسی با سرعت ميلی 20

 30ساعت در حمام آب  2دور بر دقيقه به مدت  100

ت [. سپس نمونه ها به مد17درجه سانتيگراد هم زده شد]

دند. دور بر دقيقه سانتريفيوژ ش 1000دقيقه و با سرعت  5

ساعت در  24ل جدا و بخش نامحلول به مدت بخش محلو

پذيری درجه سانتيگراد قرار داده شد. انحلال 60آون

 بدست آمد. 1مطابق با معادله 

انحلالپذيری )%( معادله )1(           

                                                                 

 حلال پذيری ليگنين درانهمچنين، به منظور تعيين 

pH  14-1 ،1/0  مول بر ليتر محلولHCl  ميلی 50در-

گرم بر ليتر محلول آبی ليگنين در حال همزده شدن 

نشينی ای كه در آن محلول شروع به ته pHاضافه شد. 

 [.16متر يادداشت شد ] pHكرد با استفاده از 

 

 نتایج و بحث
 پذیریانحلال

نشان داده  1ی در جدول پذيرنتايج مربوط به انحلال

پذيری ليگنين در آب شده است. به طور كلی انحلال

-های آبدوست آن دارد. اتصال گروهبستگی به مقدار گروه

دهد. های سولفونات به ليگنين آبدوستی آن را افزايش می

ليگنين اصلاح نشده و ليگنين اصلاح شده هردو درمقادير 

PH  بالا انحلال پذيرند وكاهشPH منجر به  10 تا

-شود. اما ليگنيننامحلول شدن ليگنين اصلاح نشده می

-به صورت نامحلول درمی 2زير  PHهای سولفونه شده در 

( گزارش كردند با توجه به 2012و همکاران ) Wuآيند. 

( برای PKaاينکه مقدار شاخص لگاريتمی تفکيک اسيدی )

است، بنابراين گروه  8/2گروه سولفونيک اسيد معادل 

به  2زير  PHسولفونات موجود در ليگنين اصلاح شده در 

و همين امر موجب كاهش  شکل پروتونه شده در می آيد

خواهد  2زير  PHپذيری ليگنين اصلاح شده در انحلال

گروه سولفونات دپروتونه است وهمين  2بالای  PHشد. در 

پذيری ليگنين امر موجب آبدوستی و در نهايت انحلال

با انجام فرآيند اصلاح  [.16شود]ده میسولفون دار ش

های شيميايی يا همان سولفونيشن به دليل وجود گروه

پذيری افزايش يافته است و همچنين در سولفونات انحلال

اند به اين معنی كه اين رابطه دما و زمان اثر مثبت داشته

پذيری به دليل با افزايش دما و زمان واكنش، انحلال

ش بيشتری داشته است و های سولفونات افزايافزايش گروه

در اين رابطه زمان اثر مثبت بيشتری داشته است و دليل 

درصد نيز زمان بيشتر  91به  40افزايش انحلال پذيری از 

 [.17باشد. ]در انجام فرآيند سولفونيشن ليگنين می

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 (FTIR)طیف سنجی مادون قرمز

-های اصلاح نشده و ليگينرات ساختاری ليگنينتغيي

نشان داده شده  4تا  2های های اصلاح شده در شکل

های ليگنين شود طيفطور كه مشاهده میاست. همان

های اصلاح شده دارای الگوی اصلاح نشده و ليگنين

-نشان می 4تا  2های شکل . عمومی تقريباً يکسان است

عه شده، پس از اصلاح های مطالدهند ساختار ليگنين

كند و فقط از شدت بعضی شيميايی، تغيير زيادی نمی

 پذیری لیگنین و مشتقات محلول در آب آنمقادیر انحلال – 1جدول 

pH  نام نمونه پذيری  )%(انحلال    ته نشينی 

9 20 

 
 شاهد لیگنین

 

 ساعت( 6درجه و زمان  75لیگنین سولفون دار شده )دمای  80 2

2 91 

 
 ساعت( 6درجه و زمان  90لیگنین سولفون دار شده )دمای 

 ساعت( 4درجه و زمان 90لیگنین سولفون دار شده )دمای  40 2
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 شود. ها افزوده میها كاسته و بر شدت برخی پيکپيک

های اصلاح شده ليگنين خام و ليگنين FTIR نتايج آزمون

-3400دهد پيک پهن و قوی در طول موج نشان می

ست های هيدروكسيل فنلی ليگنين امربوط به گروه 3430

اصلاح شده نسبت به ليگنين اصلاح نشده  كه در ليگنين

های سولفونه شده جذب يابد. در ليگنينشدت كمتری می

 C-Hدهنده ی ارتعاش پيوند كه نشان 2940در طول موج 

است نسبت به ليگنين اصلاح نشده افزايش داشته  2CHدر 

مربوط به  1600است. همچنين پيک موجود در طول موج 

است كه در ليگنين خام شدت بيشتری دارد.  C=Cپيوند 

كه مربوط به كشش  1711پيک موجود در طول موج 

شده شدت می باشد در ليگنين سولفونه C=Oپيوند 

[. همچنين 17بيشتری نسبت به ليگنين خام دارد ]

 1400تا  1200ی ها در محدودهافزايش شدت پيک

ک در حلقه آروماتي C-Oی كشش پيوند دهندهنشان

در واحد گواياسيل  C=Oليگنين و همچنين كشش پيوند 

و  1150-1200ی است. افزايش شدت پيک در محدوده

-های سولفونات میمربوط به حضور گروه 1110 - 1040

های سولفونات به ليگنين دهنده اتصال گروهباشد كه نشان

 [. 7اصلاح شده است ]

 

 30
 40
 50
 60
 70
 80
 90
 100
 110
 120

                                              

ور
ر ن
 و
ع

) 
(

  -cm عدد طول مو 

ليگنين سولفون دار شده -  ليگنين       

1711
3430 3300

 ساعت 6درجه سانتیگراد و  75لیگنین شاهد و لیگنین سولفون دار شده در دمای    FTIRطیف  –2شکل

 

 

 ساعت 6درجه سانتیگراد و  90لیگنین شاهد و لیگنین سولفون دار شده در دمای    FTIRطیف  –3شکل

 30
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     عدد طول مو  

ليگنين سولفون دار شده     ليگنين ....

3430 3300

1711
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 تساع 4درجه سانتیگراد و  90لیگنین شاهد و لیگنین سولفون دار شده در دمای   FTIRطیف  –4شکل

 توزیع وزن مولکولی

شود وزن  مشاهده می 2طور كه در جدول همان

های سولفونه شده در مقايسه با ليگنين مولکولی ليگنين

توجهی داشته است. در واقع با اصلاح نشده افزايش قابل

انجام فرآيند سولفونيشن وزن مولکولی ليگنين افزايش 

ی به دليل اين افزايش در وزن مولکول .[7 -11]يافته است 

های سولفونات های هيدروكسيل با گروهجايگزينی گروه

در ( 2014و همکاران نيز )  Inwood[.17باشد ]می

تيمار با سولفيت سديم به دليل گزارشی اعلام كردند 

گستردگی زنجيرها به طور كمی سبب تسريع در واكنش 

همچنين با .  [7]كندانس شدن ليگنين نيز می شود 

درجه  90درجه سانتيگراد به  75از واكنش ی افزايش دما

ساعت در فرآيند  6ساعت به  4سانتيگراد و زمان از 

-سولفونيشن، وزن مولکولی به دليل جايگزينی بيشتر گروه

های سولفونات و هم چنين های هيدروكسيل با گروه

 كندانس بيشتر ليگنين افزايش بيشتری يافته است.

 

 و توزیع وزن مولکولی لیگنین و مشتقات محلول در آب آنمقادیر وزن مولکولی  – 2جدول 

  

 (TGAسنجی )گرماوزنآنالیز 

نشان داده شده  5ها در شکل مقدار كاهش وزن نمونه

شود تخريب و كاهش وزن است. همانطور كه مشاهده می

يگنين خام در همان دماهای اوليه آغاز و سپس در ل

در جه سانتيگراد  600افزايش يافته است و در دمای 

ليگنين اصلاح نشده به طور كامل به خاكستر تبديل شده 

است. اما در ليگنين سولفونه شده تخريب در دماهای بالاتر 

%  60درجه تنها حدود  600آغاز شده و ليگنين در دمای 

و همکاران  Inwoodاز دست داده است.  از وزن خود را

 ( هم در بررسی فرآيند سولفونيشن ليگنين كرافت2014)

از پايداری حرارتی بالايی  اتگروه های سولفوناعلام كردند 

برخوردارند و همين امر موجب افزايش پايداری حرارتی 

ليگنين سولفونه شده می شود. همچنين با افزايش دما و 

ند سولفون دار كردن ، افزايش در زمان واكنش در فرآي

شاخص پراكندگی  پيک وزن مولکولی

(Mn/Mw) 

ميانگين عددی وزن 

 (nMمولکولی)

ميانگين وزنی وزن 

 ( wM )لیمولکو

 نام نمونه

 ليگنين شاهد 1633 1456 122/1 9093

 ساعت( 6درجه و  75ليگنين سولفون دار شده ) 6384 980 512/6 9518

 ساعت( 6درجه و  90ليگنين سولفون دار شده ) 15265 3696 130/4 1462

 ساعت( 4درجه و  90ليگنين سولفون دار شده ) 14571 5001 914/2 4478
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اتصالات بين افزايش مقدار گروه های سولفونات سبب 

مولکولی و افزايش حجم مولکولی و در نتيجه باعث 

بالارفتن پايداری حرارتی ليگنين در دمای مشخص می 

شود. البته اين افزايش می تواند مرتبط با افزايش وزن 

  [.7-17ها نيز باشد ]مولکولی فرآورده

 

و  90)دمای  2ساعت(،  سولفون دار شده  6و زمان  75) دمای  1نمودار کاهش وزن لیگنین شاهد و لیگنین سولفون دار شده   5شکل 

 ساعت ( 4و زمان  90)دمای  3ساعت ( و سولفون دار شده  6زمان 

 ( Elemental analysisتجزیه عنصری )

 ربن، هيدروژن، نيتروژن و گوگردعناصر كمقدار 

نشان داده شده است.  3ليگنين و مشتقاتش در جدول 

ز ابين ليگنين خام و ليگنين سولفونه شده تفاوت زيادی 

ه های سولفونات وجود دارد. همانطور كنظر مقدار گروه

 مشاهده می شود در ليگنين های اصلاح شده مقدار گروه

كاهش يافته است. های سولفونات افزايش و هيدروژن 

ش دهد با افزايش مدت زمان واكنهمچنين نتايج نشان می

ين اهای سولفونات هم افزايش يافته است. در مقدار گروه

( هم در بررسی فرآيند 2015و همکاران ) Fatehi راستا

سولفومتيليشن ليگنين كرافت گزارش كردند كه با 

ن سولفونيشن ليگنين مقدار سولفور افزايش و هيدروژ

درصد اكسيژن با كم كـردن  .[17 ]كاهش يافته است 

 به 100جمـع كـربن، هيـدروژن، نيتروژن و سولفور از 

 همچنين ارزش حرارتی ليگنين با استفاده ازدست آمد. 

 [.18 -16آناليز عنصری بدست آمد]

 

 گیرینتیجه

های كاربردی و نتايج حاصل از بررسی ويژگی

شان داد كه فرآيند ساختاری ليگنين و مشتقاتش ن

سولفونيشن، برای تبديل ليگنين به مشتقات محلول در 

نتايج نشان داد كه مقادير  آب با موفقيت انجام شده است.

های اصلاح شده نسبت به ليگنين سولفونات در ليگنين

اوليه افرايش يافته است. همچنين در اين رابطه اثر دما و 

افزايش زمان  يکه با توان ناديده گرفت به طورزمان را نمی

های سولفونات افزايش يافت و بررسی واكنش مقدار گروه

فرايند اصلاح ليگنين با موفقيت نشان داد كه FTIR طيف 

پذيری ليگنين اصلاح شده با . انحلالانجام شده است

سولفونيشن افرايش  افزايش دما و زمان واكنش در فرآيند

از انجام فرآيند همچنين وزن مولکولی ليگنين بعد  يافت.

افزايش و به دليل وجود گروه های سولفوانات سولفونيشن 

توجهی داشت و با افزايش دما و زمان واكنش وزن قابل

مولکولی نيز افزايش بيشتری يافت و همين امر نيز موجب 

 های بدست آمده شد.افزايش پايداری حرارتی ليگنين

-راكندهليگنين به روش شيميايی اصلاح شده به عنوان پ

ها ) در ساز ) بتن، رنگ لباس(، چسب، محلول كننده

ليت ساز ) نفوذ روغن، بهبود سركه و روغن(، عامل كی

دهنده در صنايع غذايی، مواد خام برای توليد شيميايی(، 

سولفوكسايد، ساخت تانن ها، چرم، كربن متيلوانيلين، دی

 فعال و غيره كاربرد دارد.  
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 کربن هیدروژن سولفور و نیتروژن در لیگنین شاهد و مشتقات محلول در آب آن مقادیر عناصر –3جدول 
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EExxttrraaccttiioonn  ooff  lliiggnniinn  wwiitthh  lliiggnnoobboooosstt  pprroocceessss  aanndd  pprroodduuccttiioonn  ooff  wwaatteerr--ssoolluubbllee  

ssuullffoonnaatteedd  ddeerriivvaattiivveess  ffrroomm  lliiggnniinn  ooff  bbaaggaassssee  ssooddaa  bbllaacckk  lliiqquuoorr  

  

  

Abstract 

An important source of lignin is the spent pulping liquor, 

known as black liquor. Due to high volume produced of black 

liquor, its treatment is very important for economic and 

environmental reasons. Alkali lignin can be extracted from 

black liquor in pulping process to produce value-added 

chemicals, but its limited water solubility hampers its end-use 

applications. In this work, first, bagasse soda lignin was 

extracted form black liquor with lignoboost process and was 

modified with sodium sulfite under hree different treatment 

conditions (75°C , 6 h and  90 °C , 6 h and 90 °C , 4 h) . The 

structure changes, and molecular weight, thermal behavior 

and elemental analysis of the product were, respectively, 

assessed by using FTIR, SEC, TGA and CHNS. The results 

showed the sulfonated lignins are different from unmodified 

lignin in the amount of sulfonate group and have more 

sulfonate groups. Also, the molecular weight, solubility and 

thermal behavior in sulfonated lignins were increased due to 

sulfonate group compared to the unmodified lignin. 

Keywords: alkali lignin, sulfonation, sodium sulfite, 

lignoboost, FTIR, solubility. 
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