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Показаны возможности твердотельной ЯМР 13С спектроскопии (СP-MAS) для определения со-
держания лигнина в большом наборе лигноцеллюлозных материалов: древесины различных по-
род деревьев и растительных отходов. Анализ основан на использовании зависимостей интеграль-
ной интенсивности сигналов ЯМР 13С ароматических или метоксильных атомов углерода лигни-
на от его процентной концентрации в смесях с целлюлозой. Содержание лигнина, полученное
методом спектроскопии ЯМР 13С, хорошо согласуется с литературными данными и результатами,
полученными с помощью кислотного гидролиза соответствующих образцов лигноцеллюлозных
биоматериалов.
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В настоящее время во всем мире производится
огромное количество различных отходов, значи-
тельная часть которых является отходами расти-
тельного происхождения. Практически все рас-
тительные отходы – это лигноцеллюлозная био-
масса, которая, как известно, представляет собой
важный возобновляемый углеродсодержащий ре-
сурс, широко используемый для производства
биоэнергии и биоматериалов [1–5].

В последние годы появилось много различных
методов (биологических и химических) для пре-
образования биомассы в топливо или химические
вещества. В настоящее время наиболее разрабо-
таны термохимические способы, включающие
газификацию, пиролиз, сжигание и т.д., многие
из которых характеризуются широким ассорти-
ментом перерабатываемого сырья и высокой эф-
фективностью [6]. Среди всех термохимических
методов наиболее перспективным является пиро-
лиз, так как позволяет превращать биомассу в
жидкие, твердые и газообразные продукты [7–11].
Кроме того, в последние годы большое внимание
привлекает использование микроволнового из-
лучения в процессе переработки растительного
сырья [12].

Однако использование лигноцеллюлозного
сырья сталкивается с рядом ограничений, кото-
рые нужно преодолеть, чтобы снизить стоимость

конечных продуктов. В частности, необходимо
частично или полностью разрушить сложную
сеть лигноцеллюлозной структуры с помощью
химических, механических или биологических
методов [13, 14]. Стенка растительной клетки в
лигноцеллюлозной биомассе состоит из трех ос-
новных компонентов: целлюлозы, гемицеллюло-
зы и лигнина, связанных между собой в устойчи-
вую структуру, отвечающую за механическую
прочность растений и обеспечивающую транс-
порт воды и питательных веществ [8, 9]. Целлю-
лоза, представляющая собой линейный полимер,
мономерным звеном которого является D-глю-
коза, отвечает за механическую прочность. В
свою очередь, гемицеллюлоза, состоящая из раз-
личных моносахаридов, служит связующим зве-
ном между целлюлозой и лигнином [11]. Лиг-
нин – это трехмерный полимер, отвечающий за
связывание клеток и поддержку целлюлозной се-
ти [8]. Он имеет сложную структуру, состоящую в
основном из трех различных фенилпропановых
единиц: п-гидроксифенил, гваяцил и сирингил,
мономерами которых соответственно являются
п-кумариловый, конифериловый и синаповый
спирты [13]. Ниже представлено строение основ-
ных компонентов лигноцеллюлозных материалов.
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Лигнин широко используется в качестве топ-
лива в бумажной промышленности и на биопере-
рабатывающих заводах. Кроме того, он применя-
ется как добавка в пластмассы для увеличения
биодеградируемости, как энтеросорбент в меди-
цине, как полимерная матрица для контролируе-
мого высвобождения пестицидов [15]. Лигнин
можно использовать в качестве недорогого сырья
для производства химических веществ и добавки
к материалам для механического армирования,
улучшения антиоксидантной и антимикробной
активности, защиты от ультрафиолета, а также в
биомедицинских целях [16, 17]. Наличие химиче-
ских связей между углеводными фракциями и
лигнином – основной барьер для деградации лиг-
ноцеллюлозной структуры и ее превращения в
топливо или химическое сырье [1, 4, 18]. Знание
исходного содержания лигнина и углеводов в
лигноцеллюлозных материалах имеет первосте-
пенное значение для мониторинга изменений,
происходящих при их переработке [19, 20]. Боль-
шинство аналитических методов определения со-
держания лигнина и углеводов трудоемки, для их
проведения необходима деструкция материала,
приводящая к большому количеству химических
отходов; кроме того, указанные методы не всегда
дают достоверные результаты [16]. Следовательно,
крайне желательно разработать простые и быст-
рые методы определения состава полимерных
компонентов, и среди таких методов твердотель-
ная спектроскопия ЯМР 13С представляется од-
ной из наиболее привлекательных альтернатив [21].

Твердотельная спектроскопия ЯМР 13С широ-
ко используется для изучения химического соста-
ва лигноцеллюлозной биомассы и анализа изме-
нений, происходящих в результате процессов вы-
деления лигноцеллюлозных компонентов или
при химической/термической обработке [22–26].
Основные проблемы, затрудняющие количествен-

ный анализ лигноцеллюлозных материалов с по-
мощью твердотельной спектроскопии ЯМР 13С,
заключаются в перекрывании сигналов, длитель-
ной спин-решеточной релаксации ядер 13С в
экспериментах с количественной прямой поля-
ризацией (DP) и неоднородном переносе поляри-
зации в 1Н-13С кросс-поляризационных экспери-
ментах (CP) [25–27]. Тем не менее, некоторые
исследования показывают принципиальную воз-
можность использования твердотельной спек-
троскопии ЯМР 13С в качестве быстрого метода
определения содержания лигнина в биомассе по
анализу интенсивности сигналов лигнина в спек-
тре [25–31].

Впервые использование спектроскопии ЯМР
13С для определения содержания лигнина в образ-
цах древесины было выполнено в 1984 г. и осно-
вывалось на использовании в расчетах средней
молекулярной формулы лигнина [28]. Другие ав-
торы использовали калибровочную кривую, по-
строенную по интенсивности ароматических сиг-
налов в твердотельных спектрах ЯМР 13С чистого
лигнина, чтобы определить его содержание в
природных образцах [25, 27] или же калибровоч-
ную кривую, построенную по интенсивности
сигналов атомов углерода метоксильных фраг-
ментов [30]. Кроме того, был предложен метод,
основанный на использовании внутреннего стан-
дарта (натриевой соли 3-(триметилсилил)пропа-
новой кислоты) [29]. Хотя эти исследования
демонстрируют потенциал использования твер-
дотельной спектроскопии ЯМР 13С для количе-
ственного анализа содержания лигнина в лигно-
целлюлозных материалах, некоторые вопросы
все еще остаются открытыми, например, выбор
адекватного стандарта лигнина. Поскольку его
химический состав и структура могут варьиро-
ваться в зависимости от различных типов расти-
тельных материалов, универсального стандарта

O

O

O
O

O

O
O

HO
OH

HO
O

OH

H3CO
COOH

O

O

OH

OH

ГЕМИЦЕЛЛЮЛОЗА

D-Ксилоза

Метилглюкоуроновая кислота

L-Арабиноза

O

HO O
C

H3C O

O

nАцетилксилоза

O

HO

HO
OH

O
O

HO
OH

O

OH

O

D-Глюкоза

D-Манноза

H3CO

HO
Феруловая кислота



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 63  № 5  2021

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ЛИГНИНА 357

лигнина не существует [31]. Кроме того, количе-
ство различных типов лигноцеллюлозных мате-
риалов, охватываемых этими исследованиями,
весьма ограничено.

В настоящей работе для оценки содержания
лигнина в лигнинсодержащих биоматериалах бы-
ла применена твердотельная спектроскопия
ЯМР 13С с использованием техники кросс-поля-
ризации и вращения образца под магическим уг-
лом (СР-MAS). Объектами исследования служи-
ли различные образцы древесины, скорлупа пло-
дов и другие растительные материалы – в общей
сложности, 16 образцов. Содержание лигнина,
полученного методом ЯМР, сравнивали с литера-
турными данными и результатами, полученными
с помощью стандартного метода количественно-
го определения лигнина, основанного на кислот-
ном гидролизе углеводов [31, 32]. Данное иссле-
дование позволило установить возможности и
ограничения твердотельной спектроскопии ЯМР 13С
для количественного определения лигнина в раз-
личных материалах растительного происхождения.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В работе использовали микрокристаллическую
целлюлозу и крафт-лигнин (оба “Sigma-Aldrich”).
Стандартные образцы, имитирующие лигноцел-
люлозные материалы, готовили смешиванием

целлюлозы и лигнина в массовом соотношении
90 : 10, 80 : 20; 70 : 30, 60 : 40; 50 : 50; 40 : 60.

Исследовали несколько образцов древесины и
различные сельскохозяйственные отходы, ин-
формация о которых представлена в табл. 1, где
также приводятся полученные результаты по
определению содержания лигнина, которые об-
суждаются в дальнейшем.

Сбор образцов осуществляли с живых дере-
вьев, произрастающих в лесопарковой зоне г. Са-
ранска. Предпочтение отдавалось деревьям воз-
раста 60–80 лет. Для взятия образцов древеси-
ны использовали возрастные буры Haglof (d =
= 5.15 мм, l = 100 мм), при помощи которых вы-
сверливали радиальные керны. Образцы древеси-
ны высверливали перпендикулярно продольной
оси ствола на высоте примерно 1 м от поверхно-
сти земли. Ячменная солома сорта ячменя ярово-
го Маргрет, тыквенная скорлупа (сорт Витамин-
ная), подсолнечная лузга (сорт Родник) были
предоставлена местными сельскохозяйственны-
ми производителями. Скорлупа грецкого ореха
(сорт Чандлер), арахиса (сорт Вирджиния), фи-
сташки (сорт Узун), миндаля (сорт Монтерей)
взята с орехов, приобретенных на рынке. Пивная
дробина предоставлена саранским филиалом пи-
воваренной компании “AB InBev Efes”. Предва-
рительное измельчение материалов до фракции
0.5 мм проводили на роторно-ножевой мельнице
РМ-120 (фирма “Вибротехник”) и модернизиро-

Таблица 1. Общая характеристика исследованных образцов лигноцеллюлозной биомассы

Образец

Содержание лигнина (%)

ЯМР 13С кислотный 
гидролиз лит. данные

Саром. СMeO

Древесина ели (1) 27.2 29.5 28.7 27.9 [33]
Древесина сосны (2) 19.7 20.1 20.1 20 [33]
Древесина лиственницы сибирской (3) 28.1 29.2 29.4 29.2 [34]
Древесина осины (4) 18.2 20.6 21.5 19.5 [35]
Древесина тополя (5) 15.0 16.2 16.4 15.5–16.3 [33]
Древесина березы (6) 22.7 16.2 22.1 22.4 [36]
Древесина дуба (7) 24.3 24.2 24.5 24.1 [33]
Древесина липы (8) 23.6 22.8 23.5 28.3 [37]
Ячменная солома (9) 7.8 7.4 8.3 6.3–9.8 [33]
Пивная дробина (10) 3.3 5.4 5.5 16.9–27.8 [35]
Скорлупа семян подсолнечника (11) 9.5 13.1 13.0 7.72–13.4 [35]
Скорлупа семян тыквы (12) 46.8 60.3 47.5 –
Скорлупа грецкого ореха (13) 22.5 28.0 54.1 53.5 [35]
Скорлупа арахиса (14) 33.0 40.2 32.5 28 [35]
Скорлупа фисташки (15) 6.5 8.0 30.2 29.4 [35]
Скорлупа миндаля (16) 22.2 27.5 28.1 36 [35]
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ванном измельчителе ИЗ-14М (Общество с огра-
ниченной ответственностью “Уралспецмаш”).
Наиболее твердые материалы, такие как скорлупа
грецкого ореха и фисташки измельчали с помо-
щью полуавтоматической вибрационной мель-
ницы “Herzog HP-M 100” в течение 40 с. Размер
частиц определяли на виброанализаторе А-20 с
набором сит фирмы “Вибротехник”. Для спек-
троскопии ЯМР использовали материал с разме-
ром частиц 100–300 мкм. Перед всеми исследова-
ниями образцы сушили до постоянной массы в
сушильном шкафу при 100 ± 3°С в течение 2 ч.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ЛИГНИНА 
ХИМИЧЕСКИМ МЕТОДОМ

Для сравнительного анализа определяли со-
держание лигнина с помощью сернокислотного
гидролиза [32]. Для этого измельченные и высу-
шенные образцы первоначально экстрагировали
ацетоном и высушивали. Коэффициент экстра-
гирования Кэ находили по формуле

(1)

Здесь Э – масса экстрактивных веществ, m – мас-
са образца.

Затем воздушно-сухие обессмоленные (обра-
ботанные ацетоном) образцы подвергали гидро-
лизу 72%-ным раствором H2SO4 при 25°C в тече-
ние 2.5 ч при перемешивании; после чего гидро-
лизат разбавляли водой до концентрации 7% и
кипятили при перемешивании с обратным холо-
дильником в течение 2 ч. Фильтрование лигнина
проводили на следующий день, чтобы частицы
достаточно укрупнились. Фильтр с лигнином су-
шили при 100°С в сушильном шкафу до постоян-
ной массы. Массовую долю лигнина в % от исход-
ного (необессмоленного) материала рассчитыва-
ли по формуле

(2)

где l – масса лигнина, mз – масса золы.
Массу золы mз определяли следующим обра-

зом: навеску исходного образца m прокаливали в
муфельной печи при 575 ± 25°С в течение 5 ч, по-
сле охлаждения взвешивали и прокаливали в тех
же условиях еще 1 ч, контролируя массу. Прока-
ливание завершали, когда масса образца переста-
вала меняться.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ЛИГНИНА 
ТВЕРДОТЕЛЬНОЙ СПЕКТРОСКОПИЕЙ 

ЯМР 13С

Твердотельные спектры ЯМР 13C регистриро-
вали на спектрометре “JEOL JNM-ECX400 (9.39 Т,

= −1Э
ЭК
m

= ×
−

100,Э
З

lL K
m m

100.5 MГц) при комнатной температуре с приме-
нением техники кросс-поляризации и вращения
под магическим углом (CP-MAS эксперимент) с
частотой вращения 10 кГц в 4 мм роторах из диок-
сида циркония [38]. Важно было добиться высо-
кой однородности частиц исследуемого объекта
по размеру, чтобы ротор был хорошо отцентрован
с целью достижения необходимой скорости вра-
щения. Магический угол вращения образца
(MAS) настраивали при скорости вращения 6 кГц
с использованием стандартного образца KBr. На-
стройку разрешения прибора проводили по ада-
мантану, он же служил реперным образцом
(29.5 м.д.). Все CP-MAS-эксперименты выполня-
ли при комнатной температуре; протонную раз-
вязку осуществляли с помощью двойной им-
пульсной модуляции фазы (TPPM). Для оптими-
зации процесса регистрации спектра, с целью
получения количественных зависимостей инте-
гральных интенсивностей сигналов от количе-
ства углеродных атомов на примере образца цел-
люлозы было подобрано наиболее оптимальное
время задержки между импульсами. На рис. 1
приведены спектры целлюлозы, полученные при
различных временах задержки (интегральная ин-
тенсивность атомов С-1 принята за единицу).

Таким образом, при времени задержки между
импульсами 7 с интегральная интенсивность ато-
мов углерода С-1 : С-4 : С-2, 3, 5 : С-6 соотносится
как 1 : 1 : 3 : 1, что свидетельствует о сопоставимом
отклике всех атомов углерода целлюлозы и воз-
можности проведения количественных измере-
ний. Длительность 90°-ного импульса для ядер
13С составила 2.93 мкс. Общее количество сканов
1024. Спектры записывали с использованием
программы Delta 4.3.6, обрабатывали с помощью
ACD/NMR Processor Academic Edition, Ver. 12.01
[39].

Твердотельные спектры ЯМР 13С некоторых из
исследованных лигноцеллюлозных материалов
представлены на рис. 2. Во всех спектрах иденти-
фицируются сигналы, связанные с тремя основ-
ными компонентами лигноцеллюлозной струк-
туры – лигнином (L), целлюлозой (C) и гемицел-
люлозой (H) [29, 30]. Наиболее интенсивные
пики в спектрах принадлежат углеводам и содер-
жат перекрывающиеся сигналы атомов углерода
целлюлозы и гемицеллюлозы. Наложение дан-
ных сигналов затрудняет правильное определе-
ние содержания каждого из этих компонентов.
Что касается лигнина, то сигналы, обусловлен-
ные метоксильными и ароматическими атомами
углерода, обнаруживаются в спектральных обла-
стях, не содержащих сигналов атомов углерода
полисахаридов. Таким образом, эти сигналы лиг-
нина потенциально полезны для определения со-
держания лигнина в материалах биомассы [26].
Удобство использования для аналитических це-
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лей сигналов ароматических атомов углерода со-
стоит в том, что количество ароматических колец
для лигнинов различного происхождения прак-
тически постоянно. Недостаток же состоит в том,
что ароматические сигналы менее интенсивны и
слабо разрешены по сравнению с метоксильны-
ми, что особенно заметно в спектрах образцов с
низким содержанием лигнина. Сигнал атомов уг-
лерода метоксильных групп (52–56 м.д.), как вид-
но из рис. 2, более узкий, но частично перекрыва-
ется с сигналами атомов С-6 углеводов. В данном
случае интегрирование можно проводить по пра-
вой половине сигнала, умножая полученное зна-
чение на два. Таким образом, метоксильный сиг-
нал также может быть использован для количе-
ственного определения содержания лигнина в
исследуемых образцах. Кроме того, известно, что
лигнин разного происхождения отличается соот-
ношением п-гидроксифенильных, гваяцильных и
сирингильных фрагментов, что приведет к раз-
личному количеству метоксильных групп в моле-
кулярной структуре [40, 41], а это ставит вопросы
о точности и пределах корректности данного ме-
тода количественного анализа.

Содержание лигнина в образцах находили по
калибровочным графикам, полученным на осно-
ве спектров искусственных смесей целлюлоза–
лигнин. Калибровочные графики отражают зави-
симость интегральных интенсивностей соответ-
ствующих сигналов от содержания лигнина в
смеси в массовых процентах (рис. 3).

Для стандартизации определения интенсив-
ности анализируемых спектральных диапазонов
поступали следующим образом: первоначально
проводили коррекцию базовой линии, затем
спектральный диапазон 100–112 м.д., принадле-
жащий ацетальным атомам углерода (С-1), при-
равнивался к единице, а уже потом определяли
интенсивность спектральных диапазонов 142–
160 м.д. (Саром.) и 52–56 м.д. (ОСН3).

На рис. 4 в качестве примера представлены
CP-MAS ЯМР 13C спектры образцов лигнина,
целлюлозы, смеси целлюлозы (70%) и лигнина
(30%) и скорлупы тыквенных семечек, как при-
мера лигноцеллюлозного материала.

При сравнении результатов определения лиг-
нина, приведенных в табл. 1, наблюдается хоро-
шее согласие данных, полученных разными мето-
дами, за исключением скорлупы грецкого ореха и

Рис. 1. CP-MAS ЯМР 13С спектры целлюлозы, полученные при времени задержки между импульсами 1 (1), 3 (2), 5 (3)
и 7 с (4). Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.

110

1.00 0.66 0.323.83

1.00 0.71 3.58

1.00 0.84 3.31 0.75

1.00 1.00 3.05 0.99

105 100 95 90 8085 75 70 6065

С
-1

С
-4 С

-2
, 3

, 5

С
-6

�, м.д.

4

3

2

1



360

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 63  № 5  2021

КОСТРЮКОВ и др.

миндаля, для которых химический анализ дает за-
вышенные результаты. Как показали CP-MAS
ЯМР 13C спектры лигнинов, полученных из этих
образцов, гидролиз углеводов не был полным.

В то же время результаты, полученные для пивной
дробины (11) и скорлупы фисташки (15) сильно
отличаются от литературных данных, что мы объ-
ясняем происхождением и сортовыми отличиями

Рис. 2. CP-MAS ЯМР 13С спектры древесины осины (1), древесины березы (2), ячменной соломы (3), пивной дро-
бины (4), скорлупы семян подсолнечника (5) и скорлупы грецкого ореха (6).
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Рис. 3. Калибровочные графики зависимости содержания лигнина от интегральных интенсивностей ароматических
углеродов в диапазоне 142–160 м.д. (а) и метокси-групп в диапазоне 52–56 м.д. (б).
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Рис. 4. CP-MAS ЯМР 13С спектры лигнина (1), целлюлозы (2), смеси целлюлозы (70%) и лигнина (30%) (3) и скорлупы
тыквенных семечек (4).
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образцов. Достоверность результатов для образ-
цов (11) и (15) подтверждается тем, что содержа-
ние лигнина, определенное на основе ЯМР и кис-
лотного гидролиза, практически не различается.
Таким образом, если не принимать во внимание
отдельные отклонения, то корреляция результа-
тов, полученных разными методами, хорошая,
что подтверждает надежность разработанного ме-
тода количественной оценки содержания лигни-
на в различных биоматериалах.
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