
K
no

w
le

dg
e 

of
 C

on
se

rv
at

io
n 

an
d 

Re
st

or
at

io
n

Vo
l. 

3,
 N

o.
 1

, S
pr

in
g 

20
20

Knowledge of Conservation and Restoration

www.journal.richt.ir

Original Article

Evaluation of Nano Zinc Oxide Treatment for Conservation of White 
Poplar Wood )Populus alba L.) Against Photochemical Weathering
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Abstract
Wood is an organic material which has been used for manufacturing of 
different historic relics. There are many historic wooden relics in open air 
spaces under effect of environmental factors. Weathering and its photo-
chemical decay is one of the most important degradation factors of these 
relics in dry and semi dry climates. Therefore, it is necessary to study dif-
ferent procedures for conservation of these relics. Nano Zinc Oxide charac-
teristics were studied as a conservation treatment for wood against photo-
chemical weathering. Samples were prepared from White Poplar )Populus 
alba L.( as a widely used wood in historic relics of Iran. Specimens were 
treated with Nano Zinc Oxide suspension in isopropanol by surface treat-
ment. Specimens were artificially weathered regarding to ASTM 2565-99 
in 300, 800 and 2000 hours as three time levels. Samples were analyzed 
by evaluation of mass loss, pH measurement, Colorimeter, and ATR-FTIR 
spectroscopy. Results showed that the treatment does not prevent aesthet-
ical change of wood appearance in weathering process although the alter-
ation was not severe. The treatment reduces weathering effects but does 
not prevent its structural degradation. During the time and under effect of 
weathering, Zinc Oxide nanoparticles will lose their function as ultraviolet 
absorbent due to chemical reactions with wood structures and first deg-
radation products. Therefore, its efficiency won’t be enough in long term 
period.

Keywords: Wood, Historic relics, White Poplar )Populus alba L.(, Nano 
Zinc Oxide, Weathering, Photochemical degradation
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چکیده
است.  رفته  کار  به  مختلف  تاریخی  آثار  ساخت  در  که  است  آلی  ماده ای  چوب، 
یکی  دارند.  قرار  محیطی  عوامل  تأثیر  تحت  و  باز  فضای  در  چوبی  آثار  از  بسیاری 
نیمه خشک، هوازدگی و  اقلیم های خشک و  آثار در  این  از مهم ترین عوامل تخریب 
تخریب فتوشیمیایی است. لازم است راهکارهای مختلف برای حفاظت از این گونه آثار 
تیمار  به عنوان  ماده  این  اکسید روی،  نانوذرات  به ویژگی های  توجه  با  مطالعه شود. 
حفاظتی چوب در برابر تخریب فتوشیمیایی ناشی از هوازدگی مطالعه شد. نمونه سازی 
با استفاده از چوب صنوبر )Populus alba. L( به عنوان گونۀ پرکاربرد در آثار تاریخی 
ایران انجام گرفت و نمونه ها با سوسپانسیون نانواکسید روی در ایزوپروپانول به روش 
آغشتگی تیمار شدند. آزمون هوازدگی براساس دستورالعمل ASTM 2565	99 در 
سه مرحلۀ زمانی 300، 800 و 2000 ساعت انجام شد. نمونه ها با استفاده از سنجش 
کاهش جرم، pH متری، رنگ سنجی و طیف سنجی مادون قرمز تبدیل فوریه ـ انعکاس 
کل تضعیف شده )ATR-FTIR( ارزیابی شدند. نتایج نشان می دهد که این تیمار از 
تغییرات بصری چوب در برابر هوازدگی جلوگیری نمی کند؛ هرچند تغییرات چندان 
شدید نبوده است. این تیمار تأثیر هوازدگی را در چوب کند می کند، اما از تخریب 
ساختاری جلوگیری نمی کند. در طول زمان و در صورت ادامۀ روند هوازدگی، کارکرد 
اصلی نانوذرات اکسید روی، یعنی جذب نور فرابنفش به تدریج و در اثر واکنش های 
به  می رود.  از دست  اولیه،  تخریب  و محصولات  اجزای شیمیایی چوب  با  شیمیایی 

همین دلیل در طولانی مدت کارایی لازم را نخواهد داشت.

روی،  اکسید  نانو   ،)Populus alba. L( صنوبر  تیمار،  چوب،  کلیدی:  واژه های 
هوازدگی، تخریب فتوشیمیایی
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مقدمه
و  متخلخل  جامد،  طبیعی،  آلی،  ماده ای  چوب 
لیفی شکل است و ساختمان یاخته ای سازمان یافته ای 
از  و  است  ناهمگن  و  ناهمسان گرد  همچنین  دارد. 
سلولز(  بتا  و  سلولز  آلفا  )شامل  سلولز  اصلی  جزء  دو 
به  و درختچه ها  از درختان  و  لیگنین تشکیل شده  و 
دست می آید )پارساپژوه، 1373، ص ص. 4	6(. زمانی 
که انسان این ماده را به کار می برد و تحت تأثیر محیط 
نور،  مانند  عواملی  مجموعه  از  می گیرد،  قرار  بیرونی 
نتیجۀ  که  می پذیرد  تأثیر  مکانیکی  عوامل  و  رطوبت 
همچنین  َ شود.  می  شناخته  هوازدگی  به عنوان  آن 
می آید  شمار  به  محیط  از  ناشی  تخریب  اصلی  عامل 
می دهد  قرار  تحت تأثیر  را  چوب  سطحی  لایه های  و 
 Owen, Owen and Feist, 1993; De la Caba et(

بافت  و  چوب  سطح  هوازدگی  تحت تأثیر   .)al. 2007

آن به تدریج تغییر کرده و لیگنین به طور انتخابی دچار 
به دلیل فروشست آن، چوب  و  تخریب شدید می شود 
 Temiz et al.( در طول زمان خاکستری رنگ می شود
افت  جدی  به طور  نیز  چوب  سطح  مقاومت   .)2007

می کند و به سرعت دچار فرسایش می شود که نتیجI آن 
به صورت تغییر بافت سطحی مشهود می شود. در این 
میان نور فرابنفش مهم ترین عامل تأثیرگذار در فرایند 
 .)Yamauchi et al, 2004( هوازدگی محسوب می شود
و  نانومتر   350 موج  طول  با  فرابنفش  نور  تحت تأثیر 
تیره  چوب  لیگنین،  تخریب  به دلیل  آن،  از  پایین تر 
می شود و میزان تخریب با زمان و شدت نور متناسب 
است )Chang, 1985(. به همین دلیل حفاظت از چوب 
در برابر تأثیرات نور فرابنفش و هوازدگی ناشی از آن 
 )Populus sp( صنوبر  چوب  دارد.  بسیاری  اهمیت 
به طور گسترده ای در ساختارهای تاریخی به کار رفته 
است )قجر، 1392، ص ص. 51	55؛ رسالت، 1391، 
رشوند،  38	41؛  ص.  ص   ،1392 دلدار،  60؛  ص. 
1391، ص ص. 26	27؛ صفدری، 1386(. این چوب 
تاریخی  آثار  در  به کاررفته  چوب های  دیگر  به  نسبت 
دارد؛  هوازدگی  برابر  در  کمتری  مقاومت  چنار،  مانند 
فرسایش  میزان  است.  کمتر  چنار  از  آن  چگالی  زیرا 
دارد  خطی  رابطۀ  چوب  چگالی  با  هوازدگی  از  ناشی 
 Sell and Feist,( می یابد  کاهش  افزایش چگالی  با  و 
1986(. به همین دلیل در مطالعۀ راهکارهای حفاظتی 

اکسید  کرد.  استفاده  چوب  این  از  به خوبی  می توان 
امروزه  که  است  موادی  جمله  از  آن  نانوذرات  و  روی 
استفاده  برای  اما  استفاده می شود،  در صنایع مختلف 
است.  دقیق  مطالعۀ  نیازمند  حفاظتی  فرایندهای  در 
اکسید روی مانند اکسید تیتانیوم، خصوصیاتی پایدار 
 Cruz- Vazques et( در برابر تخریب فتوشیمیایی دارد
al. 2005(. نانوذرات اکسید روی کارایی چشمگیری در 

 Clausen et al.( کاهش تخریب نوری پوشش ها دارند
2011(. از آنجا که بعضی از راهکارهای حفاظتی مانند 

پوشش دهی به دلیل تغییرات بصری جالب توجه، کاربرد 
آنها را در آثار تاریخی با مشکلات جدی مواجه می کند، 
تیمار چوب راهکار مناسب تری برای حفاظت است. در 
نانوذرات اکسید روی  با  این راستا، تیمار سطح چوب 
بررسی شد و کارایی حفاظتی آن در برابر تخریب ناشی 

گرفت. قرار  مطالعه  تحت  فتوشیمیایی  هوازدگی  از 

پیشینه پژوهش
تاکنون مطالعات گوناگونی در زمینۀ روش های حفاظتی 
آثار چوبی در برابر هوازدگی انجام شده است. بررسی ها 
نشان دهندۀ تأثیر تخریبی شدید ناشی از هوازدگی در 
اجزای ساختاری چوب صنوبر به عنوان چوب پرکاربرد 
و  آچاچلویی  )محمدی  است  بوده  تاریخی  آثار  در 
روغن  با  چوب  سنتی  تیمار  هرچند  دیگران، 1394(. 
مطالعات  می گیرد،  انجام  آن  حفاظت  به منظور  بزرک 
نشان می دهد که این تیمار عملکرد حفاظتی مناسبی 
تیمار   .)1393 دیگران،  و  آچاچلویی  )محمدی  ندارد 
چوب با آمین ها می تواند تخریب ناشی از هوازدگی را 
تا حد زیادی کاهش دهد، اما از آن جلوگیری نمی کند 
)محمدی آچاچلویی و دیگران، 1393(. به نظر می رسد 
مواد در ابعاد نانو می توانند قابلیت های بسیار بهتری در 
این زمینه داشته باشند. افزایش سطح ماده در مقیاس 
می شود  ماده  واکنش پذیری  بیشترشدن  سبب  نانو 
مختلف  و  متعدد  کاربردهای  موجب  مسئله  این  که 
نانومواد شده است )Yeo and Jeong, 2003(. نانوذرات 
ابعاد  از  یکی  در  اطلاق می شود که حداقل  موادی  به 
دانش  به  نیز  نانوفناوری  باشند.  نانومتر  از 100  کمتر 
تولید ذراتی با ابعاد 9	10 متر با توزیع مشخص گفته 
نانوذرات به دلیل   .)Whitesides et al. 2005( می شود
ویژگی های شیمیایی و فتوشیمیایی خاص کاربردهای 
مختلفی دارند )Peto et al. 2002(. این ذرات در صنایع 
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نتایج  و  منحصربه فرد  ویژگی های  به  توجه  با  چوب 
می کنند  پیدا  بیشتری  کاربردهای  روزبه روز  مناسب، 
)Matsunaga, Kiguchi and Evans, 2009(. مطالعات 

زیادی در زمینۀ استفاده از نانوذرات برای حفاظت چوب 
 Evans, Matsunaga and Kiguchi,( انجام شده است
مقاومت  افزایش  نشان دهندۀ  نیز  بررسی ها   .)2008

نانوذرات  اثر  در  فرابنفش  نور  برابر  در  چوب  اجزای 
روی  اکسید   .)Taghiyari, 2011( است  بوده  مختلف 
جذب  بیشترین  که  است  بی بو  و  سفیدرنگ  ماده ای 
و  دارد  صنعتی  رنگ دانه های  تمام  بین  را  فرابنفش 
به عنوان رنگ دانه و عامل جلوگیری کننده از کپک در 
رنگ ها استفاده می شود )Lewis, 2002, 1195(. با توجه 
به ویژگی های مادی، اکسید روی از مهم ترین نانوذراتی 
به  شمار می رود که در مقیاس صنعتی تولید می شود 
در  نانوذرات  این  کاربرد   .)Ostrowski et al. 2009(

پارچه خواص ضدمیکروبی مناسبی دارد که از این نظر 
ملکشاهی  )ویسی  است  قابل مقایسه  نقره  نانوذرات  با 
و دیگران، 1391(. از روش های تولید نانواکسید روی 
می توان به روش مایسل معکوس اشاره کرد که در ایران 
نانوذره،  این  به کار رفته است.  به منظور سنتز آن  نیز 
الکترون ولت،   3/2 حدود  در  مستقیم  انرژی  گاف  با 
ویژگی های منحصربه فردی دارد )مژدی و حسین خانی، 
 UVA 1390(. نانواکسید روی توانایی فراوانی در جذب
از  استفاده   .)Hegedus et al. 2008( دارد   UVB و 
نانواکسید روی به صورت پوشش دهنده، با جلوگیری از 
نفوذ اشعۀ فرابنفش موجب افزایش ثبات رنگی در برابر 
 Clausen( عوامل مؤثر در تخریب فتوشیمیایی می شود
et al. 2011(. بررسی ها نشان می دهد که اشباع کردن 

چوب با نانوذرات اکسید روی، میزان جذب رطوبت آن 
همچنین   .)Clausen et al. 2010( می دهد  کاهش  را 
مطالعۀ خواص فیزیکی و مکانیکی چوب پالونیا نشان 
می دهد اشباع کردن این چوب با نانواکسید روی موجب 
کاهش تغییرات ابعادی و جذب آب آن می شود )قربانی 
و  هرندی  مطالعۀ  تقی یاری، 1392(.  و  اختر  کوکنده، 

دیگران )1394( نیز نشان دهندۀ قابلیت تیمار نانوذرات 
روی برای حفاظت ویژگی های بصری چوب در برابر نور 
فرابنفش بود؛ البته این مطالعه تنها تأثیر نور فرابنفش 
تسریعی  هوازدگی  تأثیر  به  و  داده  قرار  مدنظر  را 

است. نپرداخته 
با توجه به واکنش های تخریبی چوب در اثر نور فرابنفش 
در طول هوازدگی، به نظر می رسد نانواکسید روی می تواند 
قبلی،  مطالعات  بیشتر  کند.  جلوگیری  فرایندها  این  از 
کارایی این ماده را در بهبود ویژگی های پوشش ها تأیید 
تیمار  از  پس  چوب  ویژگی های  بررسی  اما  کرده اند، 
سطحی آن نیز محل ابهام است. به همین دلیل و با توجه 
این  تأثیر  نانواکسید روی،  برای  به ویژگی های ذکرشده 
ماده در ویژگی های چوب و همچنین نتایج کاربردی آن 
در برابر تخریب ناشی از هوازدگی ارزیابی شد. از آنجا که 
پوشش دهی چوب یا اشباع آن در خلأ مدنظر نبود، تیمار 
سطحی چوب و مقاومت آن در برابر هوازدگی مطالعه شد.

روش پژوهش
نمونه سازی و تیمار

برای آزمون، نمونه ها در ابعاد 5 × 75 × 150 میلی متر 
تعادل  حالت  در   )Populus alba. L( صنوبر  چوب  از 
به منظور  شدند.  داده  برش  عیب  بدون  و  محیطی 
درجۀ   25 دمای  در  هفته  یک  کلیماتیزه کردن، 
سلسیوس و 65 درصد رطوبت نسبی قرار داده شدند. 
سپس به روش آغشتگی با سوسپانسیون 1 درصد نانو 
حامل  در  آمریکا(   US	nano )محصول  روی  اکسید 
ایزو پروپانول )AppliChem( تیمار شدند. ویژگی های 
 1 جدول  در  پژوهش  این  در  استفاده شده  نانوذرات 

است. شده  خلاصه 
پس از تیمار، نمونه ها توزین شده و به  مدت یک هفته 
در آون در دمای 2 ± 103 درجۀ سلسیوس قرار داده 
شدند تا به ثبات وزنی برسند. نمونه ها پس از سنجش 
درجۀ   25 دمای  در  هفته  یک  اولیه،  خشک  وزن 
سلسیوس و 65 درصد رطوبت نسبی قرار داده شدند 

تا به تعادل برسند.

جدول 1. ویژگی های نانوذرات استفاده شده برای تیمار نمونه های چوب

اندازۀ ذرات ریخت شناسیرنگنانوذرات
)nm(

سطح ویژه 
)1	g.m2(

چگالی واقعی 
)3	g.cm(درصد خلوص

اکسید روی
سفید 

+ 99 درصد605/61 – 3020 – 10تقریباً کرویشیری رنگ
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آزمون هوازدگی
 ASTM دستورالعمل  به  توجه  با  هوازدگی  آزمون 
بازسازی  برای  استاندارد  این  شد.  انجام   99	2565
به  تشدیدشده  به صورت  باز  فضای  محیطی  شرایط 
دقیقه   102 نمونه ها شامل  هوازدگی  گرفته شد.  کار 
 Xenon)OSRAM لامپ  از  استفاده  با  نور  تابش 
 UVa لامپ  و   )Powerstar HQI-BT 400w/d pro 

تا   300 موج  طول  بین   )Vilber-Lourmat T-15L(

400 نانومتر و 18 دقیقه پاشش آب هم زمان با تأثیر 
نور بود. فرایند هوازدگی تسریعی با توجه به پیشینۀ 
 Stark and Matuana,( زمینه  این  در  مطالعاتی 
2003(، در سه سطح زمانی 300، 800 و 2000 ساعت 

 OSK( آون  در  نمونه ها  هوازدگی،  از  اعمال شد. پس 
EEZ-14S( خشک شد و توزین )با استفاده از ترازوی 

 )Sartorius LA230 S( دیجیتال با دقت 0/0001 گرم
شدند. درصد کاهش جرم نمونه ها با استفاده از رابطۀ 

1 محاسبه شد.
رابطۀ 1

pH متری
شد.  سنجیده  چوب  تیمار  برای  مورداستفاده  مادۀ 
 pH نیز  هوازدگی  و  تیمار  از  پس  نمونه ها  به علاوه، 
با   Metrohm744 دیجیتال  متر   pH شدند.  متری 
الکترود شیشه ای در این آزمایش به کار رفت. ابزار با 
استفاده از محلول های بافر استاندارد با pH های برابر 4 
و 7 کالیبره و استفاده شدند. ترکیب مورد استفاده برای 
بدین صورت  شد.  آنالیز  مستقیم  به شکلی  چوب  تیمار 
برای  به کاررفته  ترکیب  همان   pH و  نمونه برداری  که 
تیمار چوب اندازه گیری شد. با توجه به نتایج مطالعات 
و دستورالعمل های  متری چوب   pH دربارۀ  انجام شده 
و  تیمار  بدون  نمونۀ  سه   ،)Sithole, 2005( ارائه شده 
سه نمونۀ تیمارشده، قبل و پس از هر مرحلۀ هوازدگی 
نیز pH متری شدند. به این ترتیب که ابتدا به میزان 
یک  در  و  شده  نمونه برداری  از سطح چوب  گرم  یک 
لوله آزمایش دردار، میزان 20 سی سی آب دیونیزه به 
آن اضافه شد و به مدت 24 ساعت در شرایط استاندارد 

اندازه گیری  به  نسبت  سپس  گرفت.  قرار  محیطی 
اسیدیته با سه بار تکرار اقدام و میانگین هر سری داده 

شد. محاسبه 
رنگ سنجی

برای سنجش تغییرات رنگی در نمونه های موردمطالعه، 
کشور   Salutron شرکت  ساخت  رنگ سنج  دستگاه  از 
رنگی  سامانۀ  و   Colortector Alpha مدل  آلمان، 
نقطه  پنج  نمونه  هر  در  شد.  استفاده   CIEL*a*b

رنگی  تغییرات  محاسبه شد.  آنها  میانگین  و  سنجیده 
از  استفاده  با  نیز  مختلف  نمونه های  در  ایجادشده 
 )36-Johnston-Feller, 2001, 34( زیر  رابطه های 

شدند. محاسبه 

تحلیل داده های رنگ سنجی براساس تفاضل مقادیر 
مربوط به مؤلفه های اندازه گیری شده انجام شد. مؤلفۀ 
L* روشنی/ تیرگی را نشان می دهد که از صفر تا صد 

افزایش  L∆ گویای  درجه بندی می شود. مقادیر مثبت 
یا  آن  کاهش  نشان دهندۀ  منفی  مقادیر  و  روشنی 
آبی  زردی/  میزان  به   *b مؤلفۀ  است.  تیرگی  افزایش 
است و مقادیر مثبت b∆ افزایش زردی و مقادیر منفی 
 *a را نشان می دهد. مؤلفۀ  افزایش آبی  یا  کاهش آن 
 ∆a مثبت  مقادیر  و  است  سبز  قرمز/  میزان  از  ناشی 
گویای  منفی  مقادیر  و  قرمزی،  افزایش  نشان دهندۀ 
کاهش آن یا افزایش سبز است. E∆ نیز تفاوت رنگی 

کلی را نشان می دهد.
طیف سنجی

 Fourier( فوریه  تبدیل  مادون قرمز  طیف سنجی 
 ))Transform Infrared Spectroscopy )FTIR

 FTIR دستگاه  از  استفاده  با  ساختاری،  مطالعۀ  برای 
ساخت   470  Nicolet Nexus مدل   Spectrometer

نرم افزار  به  متصل  آمریکا،   Thermo Nicolet شرکت 
 PIKE MIRacle attenuated به  مجهز   ،OMNIC

آنالیزور کریستال  با سطح   )total reflectance )ATR

ZnSe و به روش انعکاس کل تضعیف شده، انجام شد. 

نمونه ها در محدودۀ cm-1 650 الی cm-1  4000 آنالیز 
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تفکیک پذیری  با  پیمایش   32 حاصل  طیف ها  شدند. 
با طیف هوا  آنالیز، دستگاه  از هر  بودند. پس   4 cm-1

جذبی  نوارهای  می شد. شدت  کالیبره  زمینه  به عنوان 
از طریق محاسبۀ مساحت پیک با استفاده از نرم افزار 
به  مربوط  شاخص های  شد.  انجام   OMNIC 6.1a

I1507/ ساختارهای چوب به کمک محاسبۀ نسبت های
 Ncube and( به عنوان شاخص تغییرات لیگنین I896

شاخص  به عنوان   I1744/I1158 Meincken, 2010(ا، 

کربونیل، I1420/I896 به منزلۀ شاخص بلورینگی سلولز 
و I1263/I1339 به مثابۀنسبت گواییاسیل به سرینجیل 

ارزیابی شدند.  )Chang et al, 2002( لیگنین در 

بحث و یافته ها
در  نمونه ها  رنگ  سنجش  در  مؤثر  مؤلفه های  تفاوت 
شکل 1 آمده است. تیمار نانواکسید روی موجب افزایش 
تیرگی و قرمزی و کاهش زردی چوب شده است. هرچند 
تغییرات رنگی کل بسیار زیاد نیست و تغییرات بصری 
زیادی در اثر تیمار دیده نمی شود، اما در طول هوازدگی 
نیز روند افزایش تیرگی ادامه یافته است. شدت افزایش 
تیرگی در مرحلۀ اول و دوم هوازدگی تقریباً برابر است، 
نیز  سطح  قرمزی  می یابد.  کاهش  سوم  مرحلۀ  در  اما 
دوم  مرحلۀ  در  که  می شود  بیشتر  هوازدگی  طول  در 
به بیشترین میزان افزایش می یابد. تغییرات به سمت 
از تجزیۀ لیگنین در سطح  زرد و سپس قهوه ای شدن 
چوب  تیره شدن  البته  )Hon, 1981(؛  می شود  ناشی 
گزارش  نیز  این  از  پیش  کوتاه مدت،  در  باز  فضای  در 
تغییرات  این   .)Tolvaj and Faix, 1995( است  شده 
که  است  رنگ ساز جدیدی  عوامل  نشان دهندۀ  بصری 
تخریب  موجب   UV تأثیر  شده اند.  تولید  سطح  در 
لیگنین در سطح می شود و محصولات تخریب به عنوان 
ترکیباتی  به  رنگ زا عمل می کنند که می توان  عوامل 
چون اورتو و پاراکینون و کاتکول و افزایش گروه های 
 Chang et( لیگنین  از  کربونیل و کینوئید مشتق شده 
موجب  لیگنین  نوری  تخریب  کرد.  اشاره   )al. 2010

شکست  درنتیجه  و  متوکسی  رادیکال های  تشکیل 
رادیکال های  از  یکی  می شود.  زردی  افزایش  و  زنجیر 
با عمر زیاد رادیکال گواییاکوکسی است که  متوکسی 
از دلایل  یکی  که  تبدیل می شود  کینوئید  به ساختار 
می شود  محسوب  سطح  در  رنگی  تغییرات  اصلی 
)Kamoun et al. 1999(. هرچند نور فرابنفش بیشتر از 

75 میکرومتر در چوب نفوذ نمی کند، پس از جذب آن 
توسط اجزای آروماتیک چوب در سطح، رادیکال های 
رادیکال های  زنجیره ای  واکنش های  طی  و  ایجاد  آزاد 
جدیدی شکل می گیرند که موجب واکنش های تغییر 
 Hon et al.( رنگ )تشکیل عوامل رنگ ساز( می شوند 
محصولات  تشکیل  به دلیل  نیز  رنگ  تغییر   .)1982

رخ می دهد. دی  کینون(  نوع  )از  اکسیدشده  بی فنیل 
تخریب  در  مهمی  رنگ ساز  عامل  اکسوسین  بنزودی 
 Gardrat( نوری مواد لیگنوسلولزی قلمداد شده است
مانند  تقریباً  نیز  چوب  زردی  افزایش   .)et al. 2004

مؤلفۀ روشنی/ تیرگی اتفاق افتاده با این تفاوت که در 
مرحلۀ سوم میزان افزایش زردی از مراحل قبل بسیار 
افزایش  عبارتی  به  و  تیرگی  روند  است. کاهش  اندک 
به دلیل  احتمالاً  هوازدگی  ادامۀ  در  سطح  روشنی 
هیدروکینون هاست  به  پاراکینون  ترکیبات  احیای 
دیگر  در  که  می شود  چوب  سفیدشدن  سبب  که 
فراورده های  و  چوب  هوازدگی  به  مربوط  مطالعات 
آن نیز گزارش شده است )Stark, 2003(. به طورکلی 
تیرگی،  مؤلفۀ  سه  هر  افزایش  موجب  هوازدگی 
نانواکسید  با  تیمارشده  نمونه های  زردی  و  قرمزی 
هوازدگی،  زمان  افزایش  با  درنتیجه  می شود؛  روی 
به  شد.  خواهد  بیشتر  نیز  کل  رنگی  تغییرات  میزان 
تغییرات بصری  از  نانواکسید روی  تیمار  همین دلیل 
ناشی از هوازدگی در چوب جلوگیری نمی کند؛ البته 
بدون  چوب  در  که  است  داده  نشان  قبلی  مطالعات 
تیمار تأثیر هوازدگی موجب تغییرات بصری شدیدی 
 .)1394 دیگران،  و  آچاچلویی  )محمدی  می شود 
نتایج  با  مطالعه شده  نمونه های  در  تغییرات  مقایسۀ 
پژوهش های قبلی نشان می دهد تیمار نانوذرات روی 
از شدت تغییرات بصری در طول هوازدگی می کاهد، 

نمی کند. جلوگیری  آن  از  کامل  به طور  اما 
طیف های مادون قرمز مربوط به نمونه های مورد بررسی 
در شکل 2 نشان داده شده است. هوازدگی نمونه های 
طیفی  شاخص های  در  تغییراتی  موجب  تیمارشده 
شده که این مسئله نشان دهندۀ تأثیر تخریبی فرایند 

است. هوازدگی 
یافته  افزایش  هوازدگی  طول  در  کربونیل  شاخص 
تخریب  موجب  فرابنفش  نور  تأثیر   .)3 )شکل  است 
از  لیگنین  حلقۀ  بازشدن  و  پلی ساکاریدها  ساختاری 
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طریق مکانیسم جدایش موکونیک اسید )که از طریق 
شکل  قبلًا  آنها  لاکتون های  یا  اسیدها  کربوکسیلیک 
جدید  گروه های  تولید  امر  این  که  می شود  گرفته اند( 

کربونیل را به همراه دارد و درنتیجه افزایش چشمگیر 
جذب کربونیل در طول تابش را به دنبال خواهد داشت 

.)Rosu et al. 2010(

شکل 1. تفاوت های مؤلفه های رنگی بین نمونه های تیمار نانواکسید روی: شاهد چوب ـ شاهد تیمار )1(، شاهد تیمار ـ هوازده 300 ساعت 
)2(، شاهد تیمار ـ هوازده 800 ساعت )3(، شاهد تیمار ـ هوازده 2000 ساعت )4(، هوازده 300 ساعت هوازده 800 ساعت )5( و هوازده 

800 ساعت و هوازده 2000 ساعت )6(

شکل 2. طیف های مادون قرمز نمونه های تیمار نانوذرات اکسید روی: شاهد تیمار )a(، پس از 300 ساعت هوازدگی )b(، پس از 800 
)d( و پس از 2000 ساعت هوازدگی )c( ساعت هوازدگی

شکل 3. تغییرات شاخص کربونیل در طول هوازدگی نمونه های تیمار نانواکسید روی
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دیده  شدیدتری  شکل  به  دوم  مرحلۀ  در  امر  این 
دوم  مراحل  در  بسیاری  تفاوت  درحالی که  می شود؛ 
جدید  گروه های  درواقع  نمی شود.  مشاهده  سوم  و 
 )C=O…...H( هیدروژنی  پیوند  تشکیل  با  کربونیل 
در   C=O کششی  ارتعاش  جذب  که  می شوند  سبب 
cm-1 1744 در طول تابش به آرامی پهن تر شود و به 

 Sudiyani et al.( پیدا  کند  تغییر  کمتر  موجی  اعداد 
2003(. هرچند پیدایش شانۀ پیک در cm-1 1733 در 

نمونه های هوازده مشاهده می شود، فرایند هوازدگی و 
ادامۀ آن کاهش شاخص کربونیل را در پی داشته است؛ 
زیرا کاهش جذب کربونیل در طیف های مطالعه شده، 
آب  پاشش  تحت تأثیر  ساختاری  فروشست  نشانگر 
شکست  موجب  فتوشیمیایی  تخریب  به علاوه،  است. 
وزن  تخریب  این  محصولات  و  می شود   C=C پیوند 
مولکولی پایینی دارند. همچنین در آب محلول  هستند 
 Yamauchi et( شوند  آب شویی  می توانند  به راحتی  و 

جرم  کاهش  میزان  به  مربوط  داده های   .)al. 2004

از هوازدگی )جدول 2(، کم شدن اجزای  نمونه ها پس 
تشکیل دهندۀ چوب پس از هوازدگی را تأیید می کند.

cm-1  1507 در طول  نوار  کاهش شدت جذب در 
 Muller( لیگنین است هوازدگی، نشان دهندۀ تخریب 
اول  مرحلۀ  در  لیگنین  شاخص  اما   )et al. 2003

مسئله،  این   .)4 )شکل  است  یافته  افزایش  هوازدگی 
به  نسبت  را  بی شکل  ناحیۀ  در  سلولز  بیشتر  تخریب 
لیگنین نشان می دهد، اما در مراحل بعدی این شاخص 
البته شدت زیادی  روندی کاهشی را طی می کند که 
لیگنین  تخریب  میزان  که  می دهد  نشان  اما  ندارد، 
هوازدگی  سوم  و  دوم  مراحل  در  سلولز  با  مقایسه  در 
بیشتر شده است. این مسئله در روند کاهشی شاخص 
گواییاسیل/ سرینجیل نیز دیده می شود؛ به گونه ای که 
شاخص  این  اندازه گیری  امکان  ساعت   2000 از  پس 

وجود نداشت )شکل 5(.

جدول 2. کاهش جرم پس از هوازدگی نمونه های تیمار نانواکسید روی

شکل 4. تغییرات شاخص لیگنین در طول هوازدگی نمونه های تیمار نانواکسید روی

کاهش جرم )درصد(نمونه

1/01هوازدگی 300 ساعت

1/38هوازدگی 800 ساعت

1/57هوازدگی 2000 ساعت
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71 تخریب نوری موجب جدایش باندهای کربن ـ کربن 
مجاور گروه های کربونیل آلفا در لیگنین می شود. این 
I رخ می دهد )شکل  فرایند به کمک مکانیسم نوریش 
آن  و  می کند  جذب  را  انرژی  کربونیل  گروه  این   .)6
انتقال می دهد که این امر  بتا آریل  اتری  را به اتصال 
سبب شکست باند اتری و تولید رادیکال های کربن و 

.)Hon, 2001( رادیکال های فنولیک می شود
واحد  به  گواییاسیل  واحد  نسبت  دیگر  سوی  از 

سرینجیل نیز در نمونه های هوازده کاهش چشمگیری را 
نشان می دهد. این مسئله گویای تخریب شدیدتر واحد 
گواییاسیل در لیگنین است. به طورکلی گواییاسیل در 
مقایسه با سرینجیل به دلیل تفاوت ساختاری از تخریب 
متوکسی  گروه  یک  تنها  زیرا  است؛  حساس تر  نوری 
واحد  در  فنولیک  هیدروکسیل  گروه  مجاور  در  متا 
گواییاسیل وجود دارد، درحالی که واحد سرینجیل دو 
گروه متوکسی در مجاورت گروه هیدروکسیل فنولیک 

شکل 5. تغییرات شاخص گواییاسیل به سرینجیل در طول هوازدگی نمونه های تیمار نانواکسید روی

)Hon, 2001( در تخریب لیگنین I شکل 6. مکانیسم نوریش
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دارد )Ncube and Meincken, 2010(. این موارد نتایج 
از  پس  نمونه  زردی  افزایش  به  مربوط  رنگ سنجی 
800 ساعت هوازدگی تحت مکانیسم تخریب رادیکالی 
لیگنین و تشکیل رادیکال گواییاکوکسی و تبدیل آن را 

به کینوئید تأیید می کند.
وجود روند افزایشی شاخص بلورینگی، تخریب سلولز 
تأیید می کند )شکل 7(. درواقع  را  ناحیۀ بی شکل  در 
تخریبی  فرایندهای  هوازدگی،  مدت زمان  این  از  پس 
در سلولز بی شکل تشدید شده است که کاهش بیشتر 
آن را در مقایسه با لیگنین در پی داشته و به افزایش 
شاخص لیگنین منجر شده است؛ زیرا شاخص لیگنین 

نسبت به جذبcm-1 896 سنجیده می شود که ناشی 
آن  بی شکل  بخش  در  سلولز  ساختاری  ارتعاشات  از 
است. همچنین افزایش چشمگیر شاخص بلورینگی که 
نوار جذبی سنجیده می شود، کاهش  نسبت به همین 
به طورکلی  می کند.  تأیید  را  بی شکل  سلولز  شدید 
شدت تغییر شاخص های طیفی در طول هوازدگی زیاد 
چوب  شیمیایی  ساختار  تخریب  از  تیمار  این  نیست. 
مقایسه  در  اما  است،  نکرده  جلوگیری  کامل  به طور 
این  فتوشیمیایی  تخریب  درمورد  پیشین  مطالعات  با 
چوب  روند آن را کند کرده است )محمدی آچاچلویی 

و دیگران، 1394(.

شکل 7. تغییرات شاخص بلورینگی سلولز در طول هوازدگی نمونه های تیمار نانواکسید روی

داده های pH متری )جدول 3( نشان می دهد توزیع 
احتمالاً  مسئله  این  است.  قلیایی  روی،  نانواکسید 
ضروری  اسیدی  محیط های  در  آن  بی ثباتی  به دلیل 
اما  است. نمونۀ چوب بدون تیمار تقریباً خنثی است؛ 
 pH چوب تیمارشده قلیایی است و در طول هوازدگی
چوب کاهش یافته است. تشکیل گروه های اسیدی در 
چوب   pH تغییر  موجب  لیگنین  و  سلولز  تخریب  اثر 
اسید،  نوع  به  چوب  بر  اسیدی  تأثیر  شدت  می شود. 
غلظت، مدت زمان تأثیر و دما بستگی دارد که موجب 
تغییر رنگ و هیدرولیز پلی ساکاریدها می شود )یونگر و 

دیگران، 1389، ص ص. 57	58(.
اسیدیته  در  شدیدی  تغییرات  گویای  نتایج  این 
تأثیر  از هوازدگی نیست. درواقع  نمونه ها، قبل و پس 
آب در فرایند آب شویی و خروج محصولات تخریب از 
سطح چوب، از کاهش شدید pH جلوگیری کرده است. 
هرچند کاهش بسیار کمی پس از 2000 ساعت دیده 
می شود که می توان افزایش سرعت تشکیل محصولات 
چیزی  کرد.  استنباط  را  آب شویی  به  نسبت  تخریب 
مادون قرمز  طیف  در  کربونیل  شاخص  افزایش  در  که 

موردبررسی نیز مشاهده شد.
جدول 3. نتایج pH متری تیمار نانو اکسید روی

ترکیب تیمارچوب بدون تیمار
هوازدگی چوب تیمارشده

2000 ساعت800 ساعت300 ساعتصفر

pH6/8010/058/978/027/687/14
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سوم  و  دوم  مراحل  در  به ویژه  و  هوازدگی  از  پس 
نوار  و   1396  cm-1 در  قوی  و  پهن  جذب  وجود  آن، 
کربوکسیلات ها  ویژگی های  با   870  cm-1 در  موجود 
به دفعات  قبلی  مطالعات  در  و  دارد  هم خوانی  کاملًا 
نوارهای جذبی مربوط گزارش شده اند  بررسی شده و 
)Ganguly et al. 2008(. نتایج pH متری نشان می دهد 

ترکیب تیمار قلیایی است، اما در طول هوازدگی میزان 
pH کاهش می یابد. از سوی دیگر ایزوپروپانول به عنوان 

از  نانوذرات به کار رفت که باقی ماندن مقداری  حامل 
فرایند  شروع  با  است.  محتمل  چوب  ساختار  در  آن 
تخریب )هرچند در مقیاس کم( گروه های اسیدی شکل 
می گیرند، به نظر می رسد که این گروه ها با مادۀ تیمار 
واکنش داده و این موجب تشکیل کربوکسیلات ها شده 
تیمار  ترکیب  که  می شود  موجب  فرایندها  این  است. 
مناسبی  شکل  به  دیگر  فرایندها،  این  در  شرکت  با 
که  مسئله  این  به علاوه،  نکند.  جذب  را  فرابنفش  نور 
کربوکسیلات ها در گروه های پلی ساکاریدی یا فنولیک 
تشکیل شده اند، سبب می شود که تمرکز تخریب میان 
مسئله  این  شود.  جابه جا  چوب  تشکیل دهندۀ  اجزای 
هوازدگی  اول  مرحلۀ  در  لیگنین  شاخص  افزایش  در 

به خوبی مشهود است.

نتیجه گیری
با  تیمار چوب صنوبر  تأثیر حفاظتی  پژوهش،  این  در 
از  ناشی  برابر تخریب فتوشیمیایی  نانواکسید روی در 
هوازدگی ارزیابی شد. نتایج نشان می دهد که هوازدگی 
موجب تغییرات رنگی می شود که با افزایش مدت زمان 
درنتیجه  می شوند.  بیشتر  نیز  تغییرات  این  تأثیر، 
هوازدگی  برابر  در  بصری چوب  تغییرات  از  تیمار  این 
بسیار  تغییرات  شدت  هرچند  نمی کند؛  جلوگیری 
نشان دهندۀ  نیز  طیف سنجی  مطالعات  نبود.  شدید 
تخریب اجزای ساختاری چوب تیمارشده در اثر تأثیرات 
فتوشیمیایی است. نتایج، تخریب ساختاری لیگنین و 
در  امر  این  نشان می دهد.  در ساختار چوب  را  سلولز 
کاهش  و  هوازدگی  طول  در  کربونیل  شاخص  تغییر 
همچنین  شد.  مشاهده  نیز  آب شویی  از  ناشی  جرم 
تشکیل گروه های کربوکسیلات مشاهده شد. شناسایی 
کربوکسیلات ها در این تیمار نشانگر واکنش مادۀ تیمار 
ترکیب  قلیایی بودن  گویای  متری،   pH نتایج  است. 
کاهش   pH میزان  هوازدگی  در طول  اما  است،  تیمار 

مقیاس  در  )هرچند  تخریب  فرایند  شروع  با  می یابد. 
کم( گروه های اسیدی شکل می گیرند، به نظر می رسد 
که این گروه ها با مادۀ تیمار واکنش داده و این موجب 
تشکیل کربوکسیلات ها شده است. این فرایندها موجب 
می شود ترکیب تیمار با شرکت در این فرایندها، دیگر به 
شکل مناسبی نور فرابنفش را جذب نکند. به علاوه، این 
مسئله که کربوکسیلات ها در گروه های پلی ساکاریدی 
تمرکز  که  می شود  سبب  شده اند،  تشکیل  فنولیک  یا 
تخریب بین اجزای تشکیل دهندۀ چوب جابه جا شود. 
این مسئله در افزایش شاخص لیگنین در مرحلۀ اول 
در  می رسد  نظر  به  است.  مشهود  به خوبی  هوازدگی 
طول زمان و در صورت ادامۀ روند هوازدگی، نانوذرات 
به تدریج و در اثر واکنش های شیمیایی، کارکرد اصلی 
خود یعنی جذب نور فرابنفش را از دست خواهند داد؛ 
به همین دلیل در طولانی مدت کارایی لازم را نخواهد 

داشت.

تقدیر و تشکر
محسن  آقای  دکتری  رساله  از  برگرفته  مطالعه،  این 
از  می دانند  لازم  نگارندگان  است.  آچاچلویی  محمدی 
جناب آقای علیرضا کوچکزایی، بابت کمک های بی دریغ 

کنند. قدردانی  و  تشکر  نمونه سازی  فرایند  در 

تعارض در منافع
منافع گزارش  تعارضی در  نویسندگان هیچ گونه  میان 

است.  نشده 
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