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  ییحاصل از جزءجزءسازحاصل از جزءجزءساز  برگانبرگانییسوزنسوزن  ییکرافت صنعتکرافت صنعت  ننییگنگنییاجزاء لاجزاء ل  هایهایییژگژگییوو  ییابابییو ارزو ارز  ییییشناساشناسا

  ایایمرحلهمرحلهتکتک

  

  

 چکیده

نی ل ناهمگدلیکاربرد لیگنین کرافت صنعتی در تهیه محصولات با ارزش افزوده، به
. رو استت روبشود، با محدودیذاتی لیگنین که طی فرآیند پخت شیمیایی تشدید می

نین با به لیگ یابیهای آلی برای دستند جزءجزءسازی لیگنین با استفاده از حلالفرآی
ت. در وجه استتهیه محصولات با ارزش افزوده بسیار مورد  های مناسب برایویژگی

ه سازی بزءجزءبرگان با فرآیند جاین تحقیق، دو نوع لیگنین کرافت صنعتی سوزنی
د. ش محلول و نامحلول تفکیک شای توسط استون به دو بخمرحلهروش تک

وسیله به ز آنها،اولیه و اجزاء محلول و نامحلول حاصل ا های هر دو لیگنینویژگی
بدیل فوریه سنجی مافوق قرمز تطیف، (GPC)تراوش ژلی  کروماتوگرافیهای آزمون

(IR-FTطیف ،) سنجیP NMR31 ( و گرماسنجی روبشی تفاضلیDSC مطالعه  )
ل یدروکسیههای های حاصل دارای وزن مولکولی، گروهداد بخش شد. نتایج نشان

وزن  ای متفاوت هستند. بخش محلول که دارایعاملی و دمای انتقال شیشه
متر، های هیدروکسیل آلیفاتیک کمولکولی و بسپاشیدگی کمتری بود، گروه
ل محلوخش نابای کمتر را نسبت به هیدروکسیل فنولی بیشتر و دمای انتقال شیشه

-لال، بهحای با مرحلهوسیله استخراج تکداد. همچنین، مشخص شد که بهنشان

ه فهم افت کی توان به اجزایی از لیگنین صنعتی با خصوصیات ویژه دستراحتی می
رای ناسب بمتواند ابزاری های فیزیکی و شیمیایی آنها میهمبستگی بین ویژگی

 ی بالقوه مختلف باشد.شناسایی و معرفی لیگنین مناسب در کاربردها

-، طیفبرگان، جزءجزءسازی، وزن مولکولیلیگنین کرافت سوزنی: يکلید واژگان
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بعد از سلولز، لیگنین دومین بیوپلیمر طبیعی و 

ترين بیوپلیمر آروماتیک بر روی زمین همچنین فراوان

-ر پلیپلیمر آمورف با ساختا است. لیگنین به عنوان يک

فنولیک و بسیار پیچیده مطرح است. متخصصان برآورد 

میلادی، صنايع تولید اتانول  2022كنند كه تا سال می
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میلیون تن لیگنین به عنوان محصول  62لیگنوسلولزی، 

[. علاوه بر اين، صنايع خمیر و كاغذ 1جانبی تولید نمايند]

-میلیون تن لیگنین صنعتی تولید می 50سالانه بیش از 

درصد آن  2شده و تنها كمتر از نند كه عمدتاً سوزانده ك

جای [. به2] رودكار میبرای تولید محصولات مختلف به

قیمت برای تولید مصرف به عنوان سوخت ارزان

توان از اين الکتريسیته و گرما در واحدهای صنعتی، می

عنوان ماده حجم بزرگ و ارزان قیمت لیگنین صنعتی به

ولید محصولات باارزش افزوده نظیر مواد اولیه برای ت

-، فوم2)مثل مشتقات فنل(، ذرات ريزكره1شیمیايی كیفی

، 5رسانیهای دارو، سیستم4، الیاف كربن3اورتانهای پلی

 ها و غیره استفاده نمود.ها و آئروژلهیدروژل

علیرغم مزايای كاربرد لیگنین در تهیه محصولات با 

 6اسی در اين راه، ناهمگنیارزش افزوده، يک محدوديت اس

لیگنین است. اين ناهمگنی طبیعی و ذاتی لیگنین طی 

های مختلف دلیل وقوع واكنشفرآيند خمیرسازی، به

عنوان مثال، در فرآيند [. به3شود]شیمیايی تشديد می

اتر آلکیلخمیرسازی كرافت، در اثر گسست اتصالات آريل

هیدروكسیل  های، مقدار قابل توجهی گروهβ-O-4نظیر 

های هیدروسولفید به شود. در اثرحمله آنیونفنولی آزاد می

، ساختارهای پايدار اتانفنیلكوماران و دیواحدهای فنیل

ای كینون متايد شود. ساختارهای واسطهاستیلبن ايجاد می

لذا  [.4،3كنند]كربن اضافی ايجاد–توانند اتصالات كربنمی

ی لیگنین كرافت، سبب شود كه ناهمگنی طبیعديده می

محدوديت مصرف آن در محصولاتی كه نیازمند كیفیت 

 شود. اولیه است، میثابت ماده 

لیگنین  7سازیجزءهای اخیر، روش جزءدر سال

صنعتی به منظور كاهش ناهمگنی آن، مورد توجه بسیاری 

های مختلفی همچون است. روشاز پژوهشگران قرار گرفته

 pHدر مقادير 9نشینی گزينشیته، 8اولترافیلتراسیون

جزءسازی و جزء10جزء نشینی جزء بهكاهش يافته، ته

                                                           
1 Fine chemical 
2 Microsphere 
3 Polyurethane foams 
4 Carbon fibers 
5 Drug delivery systems  
6 Heterogeneity 
7 Fractionation 
8 Ultrafilteration 
9 Selective precipitation 
1 0 Fractional precipitation 

، بر اين رويکرد استوار 11های آلیوسیله حلاللیگنین به

كارگیری انواع غشاء با قدرت اولترافیلتراسیون با به هستند.

جداسازی مناسب، اجزايی از لیگنین با توزيع وزن مولکولی 

[. اين روش، 7،6،5كند ]ا میمشخص و دقیق را جد

شود و مستقیما بر روی مايع پخت خمیركاغذ اعمال می

يا دما ندارد. با وجود اين مزيت، pH نیازی به تنظیم 

احتمال تجمع ذرات در غشاء از يک سو و نیاز به تجهیزات 

كارگیری اين روش را محدود قیمت از سوی ديگر، بهگران

كارگیری ( با به2014ران )و همکا  Dos Santosاست. كرده

اسیدسولفوريک و اسید هیدروكلريک در مقادير مختلف 

pHنشینی لیگنین كرافت از مايع پخت را انجام دادند و ، ته

[. 8يافتند]به اجزاء لیگنین با خصوصیات مختلف دست 

دست آمده و عدم تفکیک قطعات اما، عدم خلوص اجزاء به

چنان برای اين روش لیگنین بر اساس وزن مولکولی، هم

جزء لیگنین نشینی جزء به كند. تهمحدوديت ايجاد می

( گزارش شد. آنها 2014و همکاران ) Cuiاولین بار توسط 

جزء يک سیستم حلال دوگانه استون و هگزان، برای جزء

سازی لیگنین ابداع كردند و اجزای مختلفی از لیگنین با 

و همکاران   Lange.[9های متمايز را گزارش كردند]ويژگی

كارگیری همان روش، موفق به جداسازی ( با به2016)

[. 10اجزاء مختلف لیگنین ارگانوسالو ساقه گندم شدند]

Jääskeläinen  ( با استفاده از حلال2017و همکاران ) های

اتر در تركیب با متیلاتانول، استون، پروپیلن گلیلول منو

از لیگنین كرافت با آب موفق شدند اجزاء همگن و خالصی 

و  Sadeghifar[. 11] خصوصیات ويژه را جدا نمايند

های مختلف استون در ( با تركیب نسبت2016همکاران )

-آب، اجزاء مختلفی از لیگنین ارگانوسالو با وزن مولکولی

[. در همین زمینه 12]های متفاوت را گزارش كردند

Wang ( با به2018و همکاران )عنوان كارگیری متانول به

 -THFمتانول و  -های استونحلال كمکی در تركیب

عنوان ضد حلال، موفق به متانول و همچنین هگزان به

های مطلوب و جداسازی اجزايی از لیگنین با ويژگی

همچنین وزن مولکولی همگن و ساختارهای شیمیايی 

وجود هرحال، اين پروتکل با[. به13قابل تنظیم شدند]

دلیل مصرف بسیار اد اجزاء مناسب، بهتوانايی آن در ايج

نشینی، نیاز به های مختلف در هر مرحله تهزياد حلال

                                                           
1 1 Solvent fractionation 
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محیطی زيست مشکلات مخازن بزرگتر در هر مرحله،

های زياد هايی همچون هگزان، هزينهاستفاده از حلال

ها در حجم زياد، با چالش سانتريفوژ و فیلتر كردن حلال

 است.جدی روبرو 

وسیله حلال، فرآيندی است سازی لیگنین بهجزءجزء 

اساس حلالیت كه تفکیک اجزاء مختلف يک پلیمر بر 

ها را متفاوت آن اجزاء در يک حلال يا يک توالی از حلال

( با استفاده از 1986و همکاران ) Morek. كندمیسر می

اساس ترتیب افزايشی های مختلف كه برتوالی حلال

بودند، انتخاب شده Hildebrandپارامترهای حلالیت 

برگان را برگان و پهناجزايی از لیگنین كرافت سوزنی

( بر 1996و همکاران ) Thring[. 14جداسازی كردند]

ها، از لیگنین اساس افزايش قابلیت پیوند هیدروژنی حلال

دست برگان، اجزاء مختلف بهپهن 1سلكرافت آل

با استفاده از  (2013و همکاران ) Arshanitsa[. 15آوردند]

جداسازی كلرومتان، اتانول و تركیب اين دو، موفق به دی

اكسیدان اجزايی از لیگنین ساقه گندم با ويژگی آنتی

( با استفاده از متانول 2014)McDonald و   Li[.16شدند]

از سه نوع لیگنین مختلف اجزايی با وزن مولکولی، ساختار 

 شیمیايی و خصوصیات حرارتی مختلف جدا

( گزارش كردند كه 2014و همکاران )  Saito[.17كردند]

برگان با متانول، سازی مکرر لیگنین كرافت سوزنیجزءجزء

-منجر به حذف اجزاء با وزن مولکولی كم از لیگنین می

( چهار حلال مختلف 2015و همکاران ) Duval[. 18شود]

برای  2را در يک توالی، براساس پارامترهای حلالیت هانسن

 [.19كردند]سازی لیگنین كرافت صنعتی پیشنهادجزءءجز

Passoni ( تأثیر سه حلال مختلف با 2016و همکاران )

های شیمیايی متفاوت را بر روی لیگنین كرافت ماهیت

آوردن اجزاء مختلف با دستمنظور به برگان بهسوزنی

كردند و روابط فیزيکی و خصوصیات مطلوب مطالعه

 [. 20را مورد بررسی قرار دادند]شیمیايی بین آنها 

دلیل سادگی، مصرف ای، بهمرحلهروش استخراج تک

كمتر حلال، سهولت بکارگیری در مقیاس صنعتی و امکان 

ارتقاء آن به صورت استخراج پیوسته مورد توجه است. از 

ترين عنوان فراوانطرفی در حال حاضر لیگنین كرافت به

های مختلف به كتلیگنین صنعتی دردسترس، توسط شر

                                                           
1 Alcell 
2 Hansan solubility parameters 

های خاص شود، كه احتمالا هركدام ويژگیبازار عرضه می

خود را دارا هستند. هدف از پژوهش حاضر، انجام فرآيند 

استخراج تک مرحله ای با استون بر روی لیگنین كرافت 

صنعتی سوزنی برگان تهیه شده از دو شركت مختلف و 

لول حاصل از متعاقبا ارزيابی و مقايسه اجزاء محلول و نامح

نظر خصوصیات فیزيکی، شیمیايی و حرارتی و تعیین 

همبستگی بین آنها به منظور معرفی اجزاء مناسب برای 

 كاربردهای با ارزش افزوده می باشد.

 

 هامواد و روش
 مواد

-برگان كه بهدو نوع لیگنین كرافت صنعتی سوزنی

-سازی شدهفرآوری و خالص3 بوستلیگنو وسیله فرآيند

)فرانسه(  FCBA)سوئد( و  Stora Enzoد از كمپانی بودن

تهیه شد. نوع گونه سوزنی برگان شركت استورا انزا شامل 

شامل مخلوط گونه های  FCBAكاج و نوئل و  شركت 

شکل ظاهری لیگنین ها به صورت پودر   سوزنی برگان بود.

كردن با جزءقهوه ای بود. استون خالص برای فرآيند جزء

-از شركت زيگما %8/99با خلوص  4یکالدرجه آنالیت

-آلدريچ تهیه و به محض دريافت بدون خالص سازی مورد 

 گرفت.قرار استفاده

 

 سازی لیگنینجزءفرآیند جزء

سازی لیگنین از دستگاه سوكسله جزءبرای جزء

لیگنین در دستگاه بارگذاری شد و  گرم10استفاده شد. 

رون یتر استون، كه دلمیلی 125وسیله عملیات استخراج به

)در حمام  C˚66 فلاسک متصل به دستگاه در دمای حدود

دهی بود، انجام ساعت در حال حرارت 24مدت روغن( به

ء آوری شد و جزشد. جزء نامحلول لیگنین از دستگاه جمع

 دو محلول لیگنین در تبخیركننده دوار بازيابی گرديد. هر

 24مدت به C˚40 جزء حاصل، در آون تحت خلاء در دمای

ر های هر جزء بساعت قرار گرفتند. با تقسیم وزن نمونه

 شد. وزن لیگنین اولیه، بازده هر جزء محاسبه

 

                                                           
3 LignoBoost 
4 Analytical grade 
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 (GPC1)تراوش ژلی  کروماتوگرافی 

متیل گرم لیگنین در دیمیلی 3تا  2مقدار 

( Chromasolveآلدريچ ،-)زيگما HPLCسولفوكسید درجه 

كلريد لیتیم بود، حل  حجمی(-درصد )وزنی 1/0كه دارای 

، فیلتر شده و  μm45/0های حاصل ابتدا با فیلتر شد. نمونه

 Shimadzuتراوش ژلی  كروماتوگرافیسپس به دستگاه 

صورت سری شد. دستگاه مجهز به سه ستون بهتزريق 

و  A° 10000Agilent PLgel 5μm-  ،A°1000يعنی 

°A500 ( و همچنین آشکارساز ضريب شکستRID2 و )

-فاز متحرک دی .( بودPDA3شکارساز آرايه فتوديود )آ

درصد كلريد  1/0حاوی  HPLCمتیل سولفوكسید درجه 

لیتر در دقیقه، میلی 75/0لیتیم بود كه با سرعت جريان 

شد.  كارگرفتهستون به C˚70دقیقه در دمای 70زمان 

وسیله استانداردهای سولفونات استايرن )با كالیبراسیون به

سیگما آلدريچ( و  -g/mol 610*6/2- 43/0لی وزن مولکو

وسیله لیگنین مدل مونومريک و تر بهدر محدوده پايین

ها با استفاده از پاسخ شد. كروماتوگرامديمريک انجام 

تهیه شدند و نهايتا  UV λ=280 nm آشکارساز در سیگنال

(،  وزن مولکولی Mn4وزن مولکولی متوسط عددی )

( برای PDI6خص بسپاشیدگی )( و شاMw5متوسط وزنی )

های اولیه و اجزای محلول و نامحلول هر لیگنین لیگنین

گرفته در محدوده زمانی مشخص براساس جذب صورت

 افزار محاسبه شد.توسط نرم

 

 (IR-FT7طیف سنجی مافوق قرمز تبدیل فوریه )

 Perkinوسفففیله دسفففتگاه بفففه FT-IRهفففای طیفففف

Elmer Spectrum-100 سففازی آمففاده دسففت آمدنففد.بففه

شفد هفا بفا روش تهیفه قفرص برمیفد پتاسفیم انجفامنمونه

اسففکن در  32هففا در شففرايط كففه طففی آن پففويش نمونففه

قففدرت  بففا cm4000-1تففا  450محففدوده عففدد مففوجی 

 صورت گرفت. cm4-1تفکیک 

 

                                                           
1 Gel permeation chromatography 
2 Refractive index detector 
3 Photodiode array detector 
4 Number average molecular weight 
5 Weight average molecular weight 
6 Polydispersity index 
7 Fourier Transform Infrared Spectroscopy 

  P NMR31 8 سنجیطیف

ها از های هیدروكسیل عاملی نمونهبرای آنالیز گروه

و  Granata اس پروتکل براس P NMR31سنجی طیف

( استفاده 1995و همکاران )  Jieng( و1995همکاران )

میکرولیتر مخلوط حلال شامل  400[. مقدار 22،21شد]

دوتره از پريدين و كلروفرم 6:1/1تركیب حجمی/ حجمی 

گرم از نمونه لیگنین كه به صورت دقیق میلی 30به حدود 

کرولیتر از می 100شد. در ادامه بود، اضافه وزن شده

 1/0با غلظت  9محلول استاندارد داخلی كه شامل كلسترول

شد،  به مخلوط حلال نمونه كه در بالا اشاره مول بود، 

گرم استونات استیل میلی 50گرديد. سپس مقدار  اضافه

-4،4،5،5-كلرو-2میکرولیتر  100( و متعاقبا III) 10كرم

عنوان  ( بهTMDP-Cl11اكسافسفولان )دی-1،3،2تترامیل 

برای فسفردار كردن نمونه لینگین و انجام طیف واكنشگر 

شد. اين تركیب فسفر به كل مجموعه اضافه  NMRسنجی 

های مربوطه منتقل شد و طیف NMRهای به داخل لوله

 Top Spinافزار كه با نرم Bouker300MHzتوسط دستگاه 

-، به C˚20 و در دمای 256با مقدار اسکن  شد،كنترل می

افزار توسط نرم NMRهای آمدند. پردازش داده تدس

Mestronova  شد.انجام 

 

 (DSC12گرماسنجی روبشی تفاضلی )

(، آزمون gT13منظور تعیین دمای انتقال شیشه )به

DSC 820 ها توسط دستگاه نمونهMettler Toledo DSC

Calorimetry گرم از نمونه در ظرف میلی 2-4شد.  انجام

شدند و توسط قرار داده  L40μصآلومینیومی مخصو

-بود، بسته شدهدرپوشی كه در وسط آن يک سوراخ ايجاد 

شد. عنوان مرجع استفاده شدند. ظرف آلومینیومی خالی به

 ml/minها در اتمسفر نیتروژن )با سرعت جريان نمونه

درجه سانتیگراد و  450تا  25( در گستره دمايی 50

 پويش شدند.  C/Min 10˚دهی همچنین میزان حرارت

 

 

                                                           
8 Phosphorus-31 nuclear magnetic resonance 
9 Cholesterol 
1 0 Cr(III) acetyl acetonate 
1 1 2-chloro-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxa-phospholane 
1 2 Differential scanning calorimetry 
1 3 Glass transition temperature 
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 نتایج و بحث

 سازی لیگنین توسط حلالفرآیند جزءجزء

برگففان صففنعتی دو نففوع لیگنففین كرافففت سففوزنی

 FCBAو شففففركت  )Stora Enso )PKL-S1 شففففركت

(PKL-F2بفففه )وسفففیله اسفففتون صفففورت جداگانفففه و بفففه

ای، بففه دو جففزء مرحلففهخففالص و بففا روش اسففتخراج تففک

F-يففا  ASKL-S3) لیگنففین كرافففت محلففول در اسففتون

ASKL4( و لیگنفففین كراففففت نفففامحلول در اسفففتون )-S

AIKL5  يففاAIKL-F6 جداسففازی شففدند. مقففادير بففازده )

S-ASKL  وS-AIKL و بفففرای  %85و  %12ترتیفففب بفففه

F-ASKL  وF-AIKL  دسففت بففه %87و  %13ترتیففب بففه

 13الفی  12دهنفد كفه حفدود مفیآمد. اين اعفداد نشفان 

صفورت جفزء هفای اولیفه بفهگنفیندرصد از هر كفدام از لی

صفففورت آيفففد و مفففابقی بفففهمحلفففول در اسفففتون درمفففی

 مانند. مینامحلول باقی 

 

                                                           
1 Stora Enso-Parent Kraft Lignin 
2 FCBA-Parent Kraft Lignin 
3 Stora Enso-Acetone Soluble Kraft Lignin 
4 FCBA-Acetone Soluble Kraft Lignin 
5 Stora Enso-Acetone Insoluble Kraft Lignin 
6 FCBA-Acetone Insoluble Kraft Lignin 

 GPCآزمون 

-از سیستم دی THFجای سیستم در اين مطالعه به

-هيای فراوان است، استفادكه دارای مزا متیل سولفوكسید

 به منظور افزايش انحلال پذيری THF[. در سیتم 23] شد

، ودننیاز به مشتق سازی لیگنین است كه علاوه بر زمانبر ب

 جودوامکان ايجاد تغییر در ساختار نمونه مورد بررسی نیز 

تر به دلیل دارا بودن پارام DMSOدارد. حال آنکه سیستم 

پیونديابی قويتر، پیوندهای  انحلال پذيری و پارامتر

هیدروژنی بیشتری با گروههای هیدروكسیل لیگنین 

تشکیل می دهد در نتیجه نیاز به مرحله مشتق سازی 

 نمونه ها نیست بدين صورت زمان آنالیز به يکدهم كاهش

 اقليافته و احتمال تغییرات در ساختار لیگنین نیز به حد

راوش ژلی می رسد. نتايج حاصل از كروماتوگرافی ت

مده آدست های اولیه و اجزاء محلول و نامحلول بهلیگنین

 است.شدهداده نشان  1و جدول  1از آنها در شکل 

 

 
 لهای اولیه و اجزاء محلول و نامحلولیگنین توزیع وزن مولکولی مکروماتوگرا -1شکل 
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دهد نشان می GPCهای نتايج حاصل از كروماتوگرام

طوركلی تفاوت چشمگیری در مقادير متوسط وزنی كه به

-آن ( دو لیگنین اولیه وجود دارد حالMwوزن مولکولی )

( تفاوت كمتری Mnكه متوسط عددی وزن مولکولی آنها )

با هم دارند. درنتیجه اين مسئله در شاخص بسپاشیدگی 

(PDIآنها منعکس شده )طور توان گفت بهاست. لذا می

و اجزاء محلول و  Stora Ensoكلی لیگنین اولیه شركت 

تری نسبت نامحلول آن دارای توزيع وزن مولکولی باريک

 S-ASKLهستند. همچنین در  FCBAین شركت به لیگن

-Sوزن مولکولی متوسط و شاخص بسپاشیدگی كمتر از 

PKL  وS-AIKL  است. اين موضوع در موردF-ASKL  در

نیز صادق است. اين بدان  F-AIKLو  F-PKLمقايسه با 

سازی هر دو لیگنین، است كه در اثر فرآيند جزءجزءمعنی

و بسپاشیدگی كمتر نسبت  اجزاء محلولی با وزن مولکولی

دلیل استخراج اين آيد. لذا بهدست میبه لیگنین اولیه به

های اولیه، اجزاء نامحلول باقیمانده دارای جزء از لیگنین

وزن مولکولی و بسپاشیدگی بیشتر و توزيع وزن مولکولی 

 تر هستند.پهن

 

 ( FT-IRسنجی مادون قرمز تبدیل فوریه )طیف

های ن قرمز تبديل فوريه لیگنینهای مادوطیف 2شکل

 دهد. اولیه و اجزاء محلول و نامحلول آنها را نشان می

 
 آنها های اولیه و اجزاء محلول و نامحلوللیگنین FT-IRهای طیف -2شکل 

 نامحلول لیگنین های اولیه و اجزاء محلول و GPCنتایج  -1 جدول

 Mn [Da] Mw [Da] PDI [Mw/Mn] لیگنین

S-PKL 2527 7568 3 

S-ASKL 2082 4162 2 

S-AIKL 2678 8322 11/3 

F-PKL 2958 27477 29/9 

F-ASKL 2232 13218 9/5 

F-AIKL 3269 51507 7/15 
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مربوط به  cm3400-1پیک جذب شده در عدد موجی 

های هیدروكسیل آلیفاتیک و ارتعاشات كششی گروه

-در پیک C-Hكه ارتعاشات كششی نفنولیک است، حال آ

رويت است. قابل cm2847-1و  cm3003 ،1-cm2936-1های

 cm1701-1ها دارای پیک قوی در عدد موجی همه نمونه

است، البته  غیرمزدوج C=0های هستند كه مربوط به گروه

، اين پیک به عدد موجی F-PKLدر لیگنین كرافت اولیه 
1-cm1690 یک ضعیف در عدد منتقل شده است. وجود پ

كه به وجود ساختارهای انول اتری  cm1653-1موجی

خصوص و به S-AIKLو  S-PKLمربوط است در لیگنین 

كه اين قابل رويت است، حال آن S-ASKLدر جزء محلول 

و اجزاء محلول و نامحلول  F-PKLپیک در لیگنین اولیه 

cm-شود. پیک قوی در عدد موجی متناظر آن ديده نمی

ها، مربوط به در تمامی نمونه cm 1513-1و 11599

های جذب ارتعاشات اسکلتی آروماتیک لیگنین است. پیک

ترتیب به cm1428-1و  cm1464-1شده در عدد موجی 

و ارتعاشات كششی حلقه  C-H  شدنمربوط به دفرمه

شود. ها رويت میآروماتیک هستند كه در تمامی نمونه

-ه همراه ارتعاشات فنولی ب O-Hهای ارتعاشات گروه

 و cm1368-1آلیفاتیک درعدد موجی H-Cكششی

لیگنین در عدد موجی  O-Hخمشیهمچنین ارتعاشات 
1-cm1330 است. در ها مشخصوضوح در همه نمونهبه

cm-، دو پیک شاخصcm1300-1تا  cm1200-1ناحیه 

شود كه ها ديده میدر  همه نمونه cm1219-1و  11268

حلقه آروماتیک  C-Oه ارتعاشات كششی ترتیب مربوط ببه

 C=Oو  C-C ،C-O( و ارتعاشات كششی Gگواياسیل )

cm-است. وجود پیک ضعیف در عددموجی  Gواحدهای 

به  ASKL-Fو  ASKL-Sدر اجزاء محلول يعنی 11152

های استری مزدوج در گروه C=Oشدن دلیل دفرمه

قابل تشخیص است كه در لیگنین  Hو  G ،Sهای لیگنین

شود. از طرف نمیهای اولیه و اجزاء نامحلول متناظر ديده 

های اولیه و ، در لیگنینcm1142-1ديگر، در عدد موجی

است كه به دلیل اجزاء نامحلول آنها پیک ظاهر شده

 Gآروماتیک در واحدهای  C-Hای شدن صفحهدفرمه

در اجزاء  cm 1125-1است. وجود پیک در عدد موجی

 Sدر واحدهای  C-Hای شدن  صفحهمهدلیل دفرمحلول به

( 2016و همکاران ) Passoniاست. اين موضوع در تحقیق 

های در الکل C-Oشدن  [. دفرمه20است]نیز گزارش شده

و  cm1032-1اولیه و ثانويه به ترتیب در عددهای موجی 
1-cm1058ای شدن بیرون صفحه، همچنین دفرمهH-C 

 cm855-1و  cm820-1در عددهای موجی  Gدر واحدهای 

-طوركلی میبه رويت است.ها به وضوح قابلدر كلیه نمونه

های اولیه و های لیگنیندلیل تشابه در طیفگفت بهتوان

جز دو ناحیه كه اجزای محلول و نامحلول متناظر آنها )به

سنجی مادون شد(، روش طیف در بالا به تفضیل اشاره

در رابطه با فرآيند  قرمز تبديل فوريه اطلاعات بیشتری

 دهد.های صنعتی ارائه نمیسازی لیگنینجزءجزء

 

  P NMR31سنجی های عاملی با طیفآنالیز گروه

مففاده در عنففوان پففیشكففارگیری لیگنففین بففهدر بففه

كاربردهفففای بفففا ارزش اففففزوده )نظیفففر الیفففاف كفففربن(، 

هففای هیدروكسففیل اطلاعففات كمففی دربففاره مقففدار گففروه

ی سفازهمفراه تفأثیر فرآينفد جزءجفزءدر لیگنین اولیفه بفه

ل هفا در اجفزاء محلفولیگنین در تغییفر توزيفع ايفن گفروه

-اسففت. چففون مقففدار گففروهو نففامحلول متنففاظر، ضففروری 

های هیدروكسفیل عفاملی بفر خصوصفیات لیگنفین نظیفر 

میففزان فعالیففت لیگنففین و حلالیففت آن در مراحففل بعففدی 

 NMRP 31سففنجی [. در ايففن راسففتا طیففف3تففأثیر دارد]

ام بر روی لیگنفین اولیفه و اجفزاء محلفول و نفامحلول انجف

-شففدهنشففان داده  2و جففدول 3شففد و نتففايج در شففکل

  است.

مقدار هر يک از گروه های عاملی را بفر اسفاس سفط  

محاسبه شفده اسفت.  NMR( طیف integrationزير پیک )

محدوده پیک های هركدام از گروه هفای عفاملی بفه شفرح 

بفرای گفروه هفای  ppm149-146وده ذيل می باشد: محد

 ppm 27/27-140/144هیدروكسیل آلیفاتیک، محفدوده 

بففرای گففروه هففای هیدروكسففیل كنففدانس، محففدوده 

ppm8/24-138/140  بففرای گففروه هففای هیدروكسففیل

برای گروه های  ppm4/27-137/144گوايیاسیل، محدوده 

 ppm5-134/135هیدروكسیل پاراهیدروكسفی، محفدوده 

 ای هیدروكسیل اسیدی. برای گروه ه
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 های اولیه و اجزاء محلول و نامحلوللیگنین P NMR31های طیف -3شکل 

 

 های اولیه و اجزاء محلول و نامحلولهای عاملی لیگنینمقادیر گروه -2 جدول

 

دهد كه در نشان می 2و جدول 3نتايج مندرج در شکل

-Fو  S-ASKLهر دو لیگنین صنعتی، در اجزاء محلول )

ASKLار هیدروكسیل آلیفاتیک، كمترين مقدار را (، مقد

در مقايسه با اجزاء نامحلول و لیگنین های اولیه مربوطه 

 S-ASKLاست. البته اين مقدار، در خود اختصاص دادهبه

های هیدروكسیل است. مجموع گروه F-ASKLبیشتر از 

-Fو  S-ASKLفنولی در هر دو لیگنین در اجزاء محلول )

ASKLهای اولیه زاء نامحلول و لیگنین(  بیشتر از اج

 مربوطه است.

های هیدروكسیل فنولی در هر دو لیگنین مجموع گروه

( بیشتر از اجزاء F-ASKLو  S-ASKLدر اجزاء محلول )

های اولیه مربوطه است. كمترين مقدار نامحلول و لیگنین

های هیدروكسیل فنولی به اجزاء نامحلول مجموع گروه

های هیدروكسیل كه مقدار گروهیاختصاص دارد، درحال

 F-AIKIو  F-PKL ،F-ASKLكندانس در بین  فنولی

و اجزاء محلول  S-PKLتفاوت فاحشی باهم ندارند. اما بین 

های و نامحلول آن تفاوت وجوددارد و بیشترين مقدار گروه

( اختصاص S-ASKLهیدروكسیل كندانس به جزء محلول)

های بوط به مقدار گروهترين اختلاف مرشک مهمدارد. بی

هیدروكسیل فنولی گواياسیل است كه در اجزاء محلول 

(S-ASKL  وF-ASKL بیشترين مقدار از اين گروه در )

های اولیه مربوطه مقايسه با اجزاء نامحلول و لیگنین

و  F-PKLاست اين مقدار در ذكر شود. لازم بهمی مشاهده

F-AIKA تقريبا با هم برابرند اما درS-PKL  بیشتر ازS-

AIKA های هیدروكسیل پارااست. مقدار گروه-

ها ناچیز بوده و اختلاف هیدروكسی در تمامی نمونه

كار های صنعتی بهچندانی با هم ندارند. از آنجا كه لیگنین

برگان بود، لذا اين رفته در اين پژوهش، لیگنین سوزنی

هیدروکسیل  لیگنین

آلیفاتیک 
[mmol/g] 

هیدروکسیل 

کندانس 
[mmol/g] 

هیدروکسیل 

واییاسیل گ
[mmol/g] 

هیدروکسیل 

-پارا

هیدروکسی 
[mmol/g] 

هیدروکسیل 

اسیدی 
[mmol/g] 

های مجموع گروه

هیدروکسیل 

 [mmol/g]فنولی 

-مجموع گروه

های 

هیدروکسیل 
[mmol/g] 

S-PKL 07/2 86/1 09/2 24/0 44/0 19/4 70/6 
S-ASKL 59/1 07/2 64/2 32/0 58/0 04/5 20/7 
S-AIKL 72/1 68/1 77/1 24/0 38/0 69/3 79/5 
F-PKL 95/1 58/1 87/1 28/0 39/0 74/3 07/6 

F-ASKL 10/1 54/1 40/2 28/0 48/0 22/4 80/5 
F-AIKL 70/1 47/1 84/1 27/0 36/0 59/3 64/5 
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ع گفت كه توزيتوان رسد. مینظر میمسئله منطقی به

تر های هیدروكسیل فنولی در اجزاء نامحلول نزديکگروه

های اولیه مربوطه است. در مورد مقدار گروه به لیگنین

هیدروكسیل اسیدی هم بیشترين مقدار مربوط به اجزاء 

-( است. همچنین لازم بهF-ASKLو  S-ASKLمحلول )

های هیدروكسیل ذكر است بیشترين نسبت مجموع گروه

های هیدروكسیل آلیفاتیک هم متعلق به فنولی به گروه

( است كه البته اين F-ASKLو S-ASKLاجزاء محلول )

است. باتوجه به  S-ASKLبیشتراز  F-ASKLنسبت در 

های حاصل و همچنین داده P NMR31سنجی نتايج طیف

-گرفت كه در اثر فرآيند جزءجزءتوان نتیجه می GPCاز 

جزاء محلولی با وزن های صنعتی با استون، اسازی لیگنین

ترين مولکولی و بسپاشیدگی كم جدا شدند كه دارای كم

مقدار گروه هیدروكسیل آلیفاتیک و بیشترين مقدار 

خصوص گروه های هیدروكسیل فنولی )بهمجموع گروه

-خود اختصاص دادههیدروكسیل فنولی گوايیاسیل( را به

یمی اند. بر اساس نتايج به دست آمده و با درنظرگرفتن ش

خمیرسازی می توان استدلال كرد كه در طی فرآيند 

كرافت در اثر گسست اتصال بتا آريل اتر )بیشترين اتصال 

بین واحدی لیگنین( به اجزايی با وزن مولکولی پايین، 

تشکیل گروه های هیدروكسیل فنولی جديد و حذف گروه 

های آلیفاتیک تسهیل می شود و در طی فرآيند جزءجزء 

اجزاء در استون حل می شوند. بر اين اساس می كردن اين 

توان گفت كه اجزاء محلول در استون در اصل زنجیرهای 

پلیمری كوتاه لیگنین هستند زيرا به مقدار زياد دارای 

گروه های انتهايی فنولی هستند و وزن مولکولی آنها پايین 

است. حال آنکه اجزاء نامحلول احتمالا حاوی زنجیرهای 

 د لیگنین با پیوندهای بتا آريل اتر هستند. پلیمری بلن

 

 (DSCگرماسنجی روبشی تفاضلی ) آزمون

عنوان يک ويژگی ( بهgTای)دمای انتقال شیشه

شیمیايی، در كاربرد لیگنین در محصولات باارزش -فیزيکی

و مقادير  DSCافزوده بسیار مهم است. دما نگاشت آزمون 

gT  ست. دمای انتقال ا قابل مشاهده 3و جدول  4در شکل

-C118°:Sترين مقادير )ای اجزاء نامحلول كمشیشه

ASKL  وC144°:F-ASKLای ( و دمای انتقال شیشه

و  C149°:S-AIKLاجزاء نامحلول بیشترين مقادير )

C171°:F-AIKLاند. اين نتیجه خود اختصاص داده( را به

و  GPCهای با روند تغییرات مشاهده شده در نتايج آزمون

NMR P31  .مطابقت دارد 

 
 ولهای اولیه و اجزاء محلول و نامحللیگنین DSCدمانگاشت آزمون  -4شکل 

 های اولیه و اجزاء محلول و نامحلوللیگنین دمای انتقال شیشه -3 جدول

 

 

 

 

 

 

 

 

 gT(C° ) دمای انتقال شیشه لیگنین
S-PKL 138 

S-ASKL 118 
S-AIKL 149 
F-PKL 162 

F-ASKL 144 
F-AIKL 171 
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با وزن  gTنمودار همبستگی  5در اين راستا در شکل 

های هیدروكسیل فنولی و با مجموع گروه gTمولکولی و 

های فنولی به گروههای با نسبت گروه gTهمچنین 

 است.آلیفاتیک ارائه شده

 
 Ogawa -Foxبا وزن مولکولی بر اساس معادله  gTهمبستگی  ، Fox-yFlor (a)با وزن مولکولی بر اساس معادله  gTهمبستگی  -5شکل 

-Flory (b) ،  همبستگیgT با مجموع گروه( های هیدروکسیل فنولیc) ،  همبستگیgT ل فنولی به های هیدروکسیبا نسبت مجموع گروه

 .FCBAی: لیگنین شرکت نقاط آب Store Enso. نقاط قرمز: لیگنین شرکت  (d)های هیدروکسیل آلیفاتیک گروه

 

و وزن مولکولی  gTبه ارتباط بین  Fox-Floryمعادله 

متوسط عددی برای پلیمرهای بزرگ و كمتر بسپاشیده با 

كه معادله پردازد، حال آنتوزيع وزن مولکولی باريک می

Flory-Fox-Ogawa  برای پلیمرهای بسپاشیده معتبر

ولیه و اجزاء های الیگنین gT[. لذا همبستگی 24،25است]

محلول و نامحلول مربوطه با وزن مولکولی بر اساس معادله 

Ogawa-Fox-Flory  با ضريب تعیین(2=9645/0R در )

 gTتوجه است. همچنین همبستگی ( قابلb) 5شکل 

های هیدروكسیل فنولی و نسبت ها با مجموع گروهنمونه

های های هیدروكسیل فنولی به گروهمجموع گروه

وضوح ( بهd( و )c) 5آلیفاتیک در شکل  هیدروكسیل

توان نتیجه گرفت كه فرآيند مشخص است. لذا می

وسیله حلال، لیگنین صنعتی را به اجزاء جزءجزءسازی به

كند كه هر كدام دارای محلول و نامحلول تقسیم می

فردی هستند و از بهخصوصیات شیمیايی و فیزيکی منحصر

ده اولیه مناسب در عنوان ماتوانند بهاين نظر می

شوند. مثلا لیگنینی كه كار گرفته كاربردهای مختلف به

های دارای وزن مولکولی بیشتر و در عین حال گروه

-توان بههیدروكسیل فنولی و اسیدی كمتر است را می

كار برد. لیگنینی كه كننده در مواد مركب بهعنوان تقويت

های هدارای وزن مولکولی كمتر و در عین حال گرو

های كنندهتواند در نرمهیدروكسیل فنولی بیشتر است می

-باشد. در رزينها كاربرد داشتهاكسیدانو يا آنتی زيستی

های كم و گروه gTفرمائید، لیگنینی كه دارای -های فنل

هیدروكسیل فنولی زياد است، مطلوب است. در تهیه الیاف 

ده لیگنین ماكربن از لیگنین، بسته به روش ريسیدن، پیش

كم يا زياد داشته  gTتواند وزن مولکولی كم يا زياد و يا می

 باشد. 

 

 گیرینتیجه
سازی روی دو در اين پژوهش تأثیر فرآيند جزءجزء

روش استخراج برگان بهنوع لیگنین كرافت صنعتی سوزنی

ای با استون مورد بررسی قرارگرفت و مرحلهتک

 محلول و نامحلول های اولیه و اجزاءلیگنین خصوصیات

يابی به لیگنین مناسب برای كاربردهای منظور دستآنها به

 DSCو  GPC ،IR-FT ،P NMR31های مختلف با آزمون

داد كه اجزاء محلول، وزن شدند. نتايج نشان تعیین 
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تر و توزيع وزن مولکولی و شاخص بسپاشیدگی كم

تر، های هیدروكسیل آلیفاتیک كمتر، گروهمولکولی باريک

 gTهای هیدروكسیل فنولی بیشتر و نهايتا مجموع گروه

دارند. تر در مقايسه با اجزاء نامحلول و لیگنین اولیه كم

و وزن مولکولی براساس معادله  gTوجود همبستگی بین 

Ogawa-Fox-Flory  و همچنین بینgT های با مقدار گروه

لول و های اولیه و اجزاء محهیدروكسیلی فنولی در لیگنین

نامحلول حاصل مشاهده شد. بنابراين با توجه به 

-های حاصل از فرآيند جزءجزءخصوصیات ويژه لیگنین

توان آنها را در محصولات وسیله حلال، میسازی به

 كار گرفت.مختلف به
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IIddeennttiiffiiccaattiioonn  aanndd  eevvaalluuaattiioonn  ooff  cchhaarraacctteerriissttiiccss  ooff  ffrraaccttiioonnss  ooff  iinndduussttrriiaall  ssooffttwwoooodd  

kkrraafftt  lliiggnniinn  sseeppaarraatteedd  bbyy  ssiinnggllee  sstteepp  ffrraaccttiioonnaattiioonn  

  

  

Abstract 

The inherent heterogeneity features of lignin when increased 

during kraft pulp process, restricts the technical lignin 

utilization in value added applications. Organic solvent 

fractionation of lignin is notable as an efficient way to obtain 

lignin fractions with well-defined characteristics. In the 

present study, two industrial kraft lignin were separated to the 

soluble and insoluble fractions by single step extraction 

process using acetone as organic solvent. The parent kraft 

lignin and the soluble and insoluble fractions thereof, 

characterized by using various techniques including GPC, FT-

IR, 31P NMR and DSC. The results showed different 

molecular weights, functional hydroxyl groups and also glass 

transition temperature (Tg) for the lignin fractions. The 

soluble fractions exhibited lower molecular weight and 

polydispersity, less aliphatic and more total phenolic hydroxyl 

groups and lower Tg than the soluble fractions. The results 

indicated that solvent assisted single step extraction can easily 

provide access to the industrial lignin fractions with different 

properties. Understanding correlations between physical-

chemical properties of lignin fractions can be used as a tool 

for selection of tailored lignin fractions for the potential of 

value added applications. 

Keywords: softwood kraft lignin, fractionation, molecular 

weight, 31P NMR, glass transition temperature. 
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