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В статье представлен обзор литературных данных по изучению лигнина как одного из наиболее распространен-
ных биополимеров. Обзор составлен по статьям, опубликованным в наиболее цитируемых мировых изданиях. Отмеча-
ется, что уже на сегодняшний день лигнин рассматривается как мощный возобновляемый источник ценного органиче-
ского сырья, при этом указывается, что потенциальные возможности валоризации лигнина гораздо шире, чем те, что
используются в настоящее время. Особое внимание уделено структуре и молекулярной организации лигнина березы,
чья древесина активно применяется в химической промышленности, при этом лигнинам лиственных пород в литературе
уделяется гораздо меньшее внимание, чем лигнинам хвойных пород. Затронуты основные методы исследования струк-
туры такого сложного и нерегулярного биополимера, как лигнин, разобраны их преимущества, недостатки и перспек-
тивы. Отмечается, что на сегодняшний день наиболее эффективными методами для исследования структурных звеньев
лигнинов являются пиролитическая газовая хроматография и методы спектроскопии ядерного магнитного резонанса, в
сочетании одномерной и двумерной спектроскопии. Описаны различные способы выделения лигнинов из древесины и
проанализировано влияние способа выделения на структуру выделяемого вещества. Показаны структурные особенности
лигнинов некоторых растений, в частности, лигнина древесины березы и их отличия от лигнинов других пород.
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Работа выполнена за счет гранта Российского научного фонда (проект №22-13-20015) с использо-
ванием оборудования Центра коллективного пользования научным оборудованием «Арктика» САФУ.

Введение

В последнее десятилетие биополимеры привлекают повышенный научный интерес в силу их распро-
страненности в природе и расширяющегося применения в производстве новых материалов с заданными по-
требительскими свойствами [1, 2]. Растительная ткань в основном состоит из трех биополимеров (рис. 1):
целлюлозы (Ц), гемицеллюлозы (ГЦ) и лигнина (Л) [3, 4].

Для разных растительных форм соотношение целлюлозы, гемицеллюлозы и лигнина различны и ва-
рьируются в широких пределах. Так, для травянистых растений, на примере соломы пшеницы, на долю цел-
люлозы приходится 28–38%, гемицеллюлозы – 24–39%, лигнина – 15–18%, что соответствует соотношению
Ц : ГЦ : Л примерно 2 : 2 : 1, тогда как для хвойных растений, на примере ели, соотношение компонентов
Ц : ГЦ : Л составляет примерно 1.7 : 1 : 1.2 [6].

В настоящее время химическая технология переработки древесины сосредоточена на получении цел-
люлозы в качестве конечного продукта. Ежегодное мировое производство целлюлозы составляет около 180
млн тонн [7]. Основным крупнотоннажным отходом производства целлюлозы является лигнин, количество

которого может доходить до 35% от исходного сы-
рья. Лигнин, как и целлюлоза, также потенциально
может быть широко использован в промышленно-
сти благодаря его высокому содержанию в древе-
сине и большим объемам производства. Несмотря
на то, что общемировое получение лигнина, как
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побочного продукта целлюлозно-бумажной промышленности, составляет около 50 млн т/год, для перера-
ботки лигнина в другие продукты используется не более 1 млн тонн лигнина в год [8, 9]. Вследствие своей
биологической активности лигнин может широко использоваться в медицине, животноводстве и даже в по-
лучении биодизельного топлива [10, 11]. Понимание особенностей структуры, типов, источников, реакци-
онной способности и методов выделения лигнина имеет большое значение для его эффективной биоперера-
ботки. Однако на сегодняшний день валоризация лигнина ограничена проблемами нерегулярности его стро-
ения и сильно конденсированной структуры технических лигнинов [12]. За последнее время выполнен зна-
чительный объем исследований с целью получить данные о структуре лигнина или о наличии в нем специ-
фических структурных фрагментов.

Лигнин состоит из трех основных фенилпропановых структурных единиц (ФПЕ): п-гидроксифениль-
ных (Н), гваяцильных (G) и сирингильных (S), формирующихся в биомассе дерева посредством комбина-
торного свободнорадикального связывания монолигнолов [13]. В зависимости от типа биомассы фенилпро-
пановые звенья различаются заместителями в 3-м и 5-м положениях ароматического кольца (рис. 2).

Дальнейшее комбинирование и связывание структурных единиц приводят к образованию сложных
структур лигнина, причем отмечается, что степень полимеризации лигнина коррелирует с возрастом расте-
ния [14, 15].

Рис. 1. Пример визуализации строения растительной биомассы [5]

Рис. 2. Мономерные структурные звенья лигнина
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Недавние исследования показали, что фенольные соединения, полученные иными биосинтетиче-
скими путями, также могут выступать в качестве мономеров лигнина, участвуя в реакциях радикального
связывания. Флавон трицин был первым фенолом, обнаруженным вне биосинтетического пути монолигно-
лов, но вовлеченным в процесс лигнификации [16]. Трицин был впервые обнаружен в препаратах лигнина
из соломы пшеницы [17], дальнейшие исследования показали, что он широко присутствует в лигнинах од-
нодольных трав [18] и может варьироваться биогенетически [19, 20]. Позже было сообщено о появлении
второго класса полифенольных соединений – гидроксистильбенов (пикеатаннол, ресвератрол и изорапонти-
генин), участвующих в реакциях комбинаторного связывания в процессе лигнификации [21, 22]. Таким об-
разом, сегодня обнаруживается все большее количество новых, ранее не изученных фрагментов лигнина в
различных растениях, структура и физико-химические свойства лигнина зависят от исходных мономерных
фрагментов [23].

Лигнин хвойных пород содержит высокую долю G-единиц (80–90%), лигнин лиственных пород со-
держит смесь единиц G (50%) и S (50–70%) [24]. До настоящего времени в большинстве научных исследо-
ваний изучалась структурная организация лигнина хвойных растений, а лигнину лиственных растений уде-
лялось значительно меньшее внимание. Для хвойного лигнина в литературе имеется большое количество
примеров схем структуры, начиная с 1965 г. [25]. При этом структурная организация лигнинов лиственных
растений приводится гораздо реже. Одной из пород, широко используемых в целлюлозно-бумажной про-
мышленности, является береза, распространенная практически на всей территории России, поэтому настоя-
щий обзор преимущественно рассматривает исследования лигнина данной породы. Если в наукометриче-
ской базе данных Scopus ограничить поиск ключевыми словами «лигнин», «береза» и «структура», то будет
обнаружено всего 243 источника, начиная с 1961 г., при общем количестве публикаций, посвященных струк-
туре лигнина, более 17000. Таким образом, учет особенностей строения лигнина березы поспособствует ин-
тенсификации валоризации лигнина и вовлечению его в существующие производственные циклы.

В настоящее время современные заводы целлюлозно-бумажной промышленности в первую очередь
рассчитаны на производство целлюлозы, с незначительной валоризацией лигнина во вторичные продукты.
Цель нашего обзора – анализ возможности перехода к новой стратегии переработки древесины, основанной
на валоризации лигнина в первую очередь, без акцента на получении целлюлозного полуфабриката. Успеш-
ная стратегия биорефайнинга заключается в полном вовлечении всех компонентов древесины в производ-
ственные циклы, что должно привести к уменьшению количества отходов.

Мономерный состав лигнина и методы его изучения

В последнее время для характеристики лигнина широко используются комплексные подходы, объ-
единяющие несколько методов. Так, эксклюзионная хроматография используется для определения молеку-
лярного веса, ИК-Фурье-спектроскопия – для определения функциональных групп, а пиролитическая газо-
вая хроматография с масс-детектированием – для установления состава мономерных фрагментов термиче-
ского распада лигнина [26, 27].

Комбинации аналитических методов могут применяться для различных целей. В основе большого
количества работ лежат методы спектроскопии ядерного магнитного резонанса, в частности, спектроскопия
на ядрах углерода-13 и фосфора-31, а также двумерная корреляционная спектроскопия HSQC и HMBC, при-
меняющиеся для выяснения структуры лигнинов и лигно-углеводных комплексов в целом [17, 18, 28–32].

Применение комплекса методов спектроскопии ЯМР высокого разрешения позволило достигнуть се-
рьезных успехов в изучении лигнинов: так, впервые были открыты такие фрагменты макромолекулы лиг-
нина, как дибензодиоксоцин и спиродиенон (рис. 3) [33, 34].

Одномерную ЯМР-спектроскопию для оценки структуры лигнина применяли с 1980-х годов. К при-
меру,  уже в 1987  г.  были опубликованы данные спектров 1H-ЯМР, подтверждающие существование β-1-
структур в лигнинах. Количество боковых цепей β-1 в лигнине березы может составлять до 5% [37].

Популярным в характеристике лигнина стал метод 13С-ЯМР, который, благодаря высокой разрешаю-
щей способности и высокой дисперсии химических сдвигов, позволяет получить большое количество струк-
турной информации о лигнине, включая присутствие ариловых эфиров, а также конденсированных и некон-
денсированных ароматических и алифатических атомов углерода. С 1980-х годов было проведено много
исследований спектров 13С-ЯМР лигнина. Однако чрезвычайно низкое естественное содержание изотопа 13С
(~1.1%) делает 13С-ЯМР гораздо менее чувствительным, поэтому для повышения интенсивности сигналов,
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особенно для количественного 13С-ЯМР, требуются длительное время накопления данных и высокие кон-
центрации образца, что ограничивает его применение [38].

Распространенным приемом, упрощающим анализ лигнинов методами спектроскопии ЯМР, является
предварительная модификация высокомолекулярного соединения (ацетилирование, силилирование и т.д.),
облегчающая растворение образцов и позволяющая дифференцированно определять гидроксильные группы
различных типов [35]. В последнее время широко применяют метод фосфитилирования лигнина, в котором
используется реакция ОН-групп лигнина с 2-хлор-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксафосфоланом (рис. 4) с по-
следующим получением ЯМР-спектров на ядрах 31P [39, 40].

Одномерная спектроскопия ЯМР на ядрах 1H, 13C и 31P, а также различные методы 2D-ЯМР применя-
ются для анализа образцов лигнина как в твердом, так и в жидком состоянии [29], однако из-за низкого
разрешения спектров твердых образцов анализ лигнина с использованием метода спектроскопии ЯМР твер-
дого тела затруднен и не получил широкого распространения.

Рис. 3. Основные структурные фрагменты нативных лигнинов (a-g) и основные лигноуглеводные связи
(А-С) [35, 36]

Рис. 4. Схема фосфитилирования гидроксильных групп лигнина [40]
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Двумерная гетероядерная одноквантовая корреляционная спектроскопия (2D-HSQC ЯМР) эффек-
тивно используется для более глубокого изучения структуры лигнина, лигноуглеводной матрицы и связей в
макромолекуле [30–34, 38]. Спектроскопия 2D-HSQC ЯМР предоставляет более детальную информацию о
типах фенилпропановых единиц и характерных для них межмономерных связях в структуре биополимера.
Отнесение корреляций сигналов 2D-HSQC ЯМР структурных фрагментов лигнина, сложившееся историче-
ски, основано на отнесениях низкомолекулярных модельных соединений лигнина.

Спектроскопию ЯМР применяли для исследования древесины березы и других лиственных растений
уже в 1991 году, когда были выявлены структуры пинорезинола в древесине березы [41]. Среди лиственных
пород древесины (эвкалипта, красного клена, красного дуба, березы, красной ольхи, тополя и акации) обна-
ружены значительные вариации основных характеристик макромолекул лигнина, таких как соотношение
S/G, число связей β-O-4, степень конденсации, содержание элементов, функциональных групп и т.д. Вариа-
ции структуры пород, по-видимому, зависят от главного фактора – отношения S/G. Другими словами,
именно эта характеристика является основной для характеристики макромолекулы лигнина [42]. В частно-
сти, лигнин березы более обогащен сирингильными единицами в сравнении с лигнинами других лиственных
пород, о чем свидетельствует высокое соотношение S/G (табл.) [36].

Структурный анализ природного лигнина и выявление типов связей в лигнине имеют большое значение
для его эффективного использования в качестве сырья для получения новых материалов или химикатов. Как
правило, лигнин, обогащенный сирингильными группами, благоприятен для максимизации выхода мономеров
при биоконверсии [1, 43], так как высокое отношение S/G снижает вероятность образования неактивных связей
C-C, приводящих к нежелательной конденсации лигнина во время деполимеризации [44]. Помимо различия в
составе звеньев и типов связей, хвойные и лиственные лигнины содержат разное количество функциональных
групп. Содержание фенольных гидроксильных групп в лигнине лиственных пород древесины составляет, по
разным оценкам, от 1.5 до 3 ммоль/г [45–47]. В древесине хвойных пород (голосеменных) присутствует 25–
30% лигнина, состоящего преимущественно из структур гваяцильного типа с содержанием фенольных гидрок-
сильных групп около 1.2 ммоль/г [45]. При этом функциональный состав лигнина также сильно влияет на воз-
можность его дальнейшего применения, о чем будет более подробно раскрыто ниже.

Доминирующим типом связи в лигнинах лиственных пород древесины является связь β-O-4 (60%).
Дополнительные метоксильные группы на ароматических кольцах лигнина березы предотвращают образо-
вание 5-5′-связей и дибензодиоксоциновых структур и, таким образом, заставляют полимер образовывать
менее разветвленные структуры по сравнению с древесиной хвойных пород. Согласно литературным дан-
ным,  количество С-С связей (5-5′) в структуре лигнина березы не превышает 9%, тогда как для лигнинов
хвойных пород количество структур бифенила может достигать 27% [48]. Спиродиеноновые структуры в
лигнинах березы преобладают в виде сирингилспиродиенонов. Их количество составляет около 3 на 100
фенилпропановых единиц [34].

В настоящее время публикуется все больше работ по изучению структуры лигнина с использованием
метода пиролитической газовой хроматографии с последующим масс-детектированием фрагментов макромо-
лекулы. При таком методе детектируются фрагменты лигнина, получаемые при пиролитическом разложении,
после чего оценивается принадлежность структуры к S-, G- или H-единицам. К примеру, в исследовании [49]
отношение S/G лигнина березы, определенное таким методом, составило 4.3. Эксперименты по пиролизу про-
водились при температурах от 400 до 900 °C. Используемый метод ГХ-МС идентифицировал более 30 различ-
ных соединений, включая альдегиды, ароматические соединения, алкены, алканы и кетоны. Самой слабой свя-
зью лигнина является β-O-4, которая расщепляется в самом низком применяемом диапазоне температур, и лиг-
нин распадается в основном на альдегиды и кетоны. В самом высоком интервале температур пиролизат в ос-
новном содержит более мелкие ароматические соединения без алкильной цепи в положении С-1. Обнаружено,
что пиролизаты с одинаковыми функциональными группами в положении С-1 имеют схожие характеристики
деградации в температурном диапазоне, что отчетливо заметно для альдегидов и кетонов, но также наблюда-
ется для алканов и алкенов. Количество альдегидов уменьшалось в диапазоне проведения пиролиза до 500 °C,
прежде чем выровняться, а содержание кетонов достигало пика при 700 °C; содержание алкенов достигало
пика при проведении процесса при 500 °C, в то время как содержание структур фенилкумарана увеличивалось
и после 700 °C. С использованием данного метода идентифицировано семь интересных ценных соединений: 4-
этенил-2-метоксифенол; 2,6-диметоксифенол; 2,6-диметокси-4-метилфенол; 2-(4-гидрокси-3-метоксифе-
нил)ацетальдегид; 1-(4-гидрокси-3-метоксифенил)этанон; 4-этенил-2,6-диметоксифенол и 4-гидрокси-3,5-ди-
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метоксибензальдегид. В настоящее время для изучения лигнина применяют детектирование не только с помо-
щью масс-спектрометров низкого разрешения, но и используют масс-спектрометрию высокого разрешения.
Последние разработки в области масс-спектрометрии активно применяют для характеристики структуры лиг-
нина. К примеру, масс-спектрометрия Orbitrap с фотоионизацией при атмосферном давлении является много-
обещающим инструментом для изучения лигнина. Он обеспечивает обнаружение тысяч олигомеров лигнина с
молекулярной массой до 1.5–2 кДа и достоверное определение их элементного состава, а также надежную
идентификацию сигналов лигнин-углеводных комплексов [50].

Надмолекулярная организация лигнина

Ранее считалось, что лигнин представляет собой единый полимер, образующийся в результате хао-
тичных реакций мономеров-предшественников лигнина, присутствующих в случайных соотношениях, со-
став которых варьируется и не может быть описан какой-либо количественно значимой формулой. Однако
существует взгляд, что лигнин представляет собой не произвольно образованный полимер, а группу соеди-
нений, которые конденсируются в известные нам структуры при выделении. Тем не менее такой взгляд не
получил широко распространения. В статье [51] показано, что древесина содержит около 24% полимерного
лигнина регулярной структуры и 5% низкомолекулярных соединений фенилпропана, которые авторы соби-
рательно называют «гемилигнины». Древесина березы содержит около 8% полимерного сирингилгваяцил-
лигнина регулярной структуры. Полимер, содержащий гваяцильные группы, но не содержащий сирингиль-
ных групп, может составлять не более 1% древесины. В дополнение к полимерным лигнинам древесина
березы содержит около 12% низкомолекулярных соединений фенилпропана, которые также называют геми-
лигнинами. Низкий процент полимерных лигнинов и высокий процент гемилигнинов в древесине березы
могут объяснить, почему древесина березы легче поддается делигнификации на начальной стадии, чем дре-
весина ели. На последующих стадиях делигнификации, когда становятся важными процессы конденсации
лигнина, древесина березы делигнифицируется лучше в силу того, что в ней содержится большее количество
сирингильных единиц, у которых 5-е положение в фенольном кольце занято метоксильной группой и не
может участвовать в процессах конденсации.

Помимо изучения молекулярной организации лигнина исследовалась также его надмолекулярная
структура. Группа А.П. Карманова изучает такие особенности лигнинов, выявляя связь между химической
структурой и топологией макромолекул. Согласно данным исследованиям, лигнин березы представляет со-
бой случайно разветвленный полимер [52]. По представлениям авторов, макромолекулы лигнина, выделен-
ного из древесины березы, характеризуются топологической структурой звезды с линейными плечами [53].
В другой работе данной группы исследователей проведено сравнение результатов исследований химиче-
ского и топологического строения лигнинов. Структурный анализ и расчеты на основе гидродинамических
данных позволили оценить степень разветвленности макромолекул, показана роль дибензодиоксоциновой и
4'-О-5 структур в разветвлении макромолекул лигнина [54].

Известно, что химический состав древесины может варьироваться в зависимости от места произрас-
тания и возраста дерева. К примеру, в работе [55] анализ химического состава древесины березы проведен
на 51 образце с 306 пробных деревьев в возрасте приблизительно 30, 50 и 70 лет. Показано, что сумма ос-
новных химических компонентов по отдельным участкам варьируется от 89.3 до 91.6%. Содержание ве-
ществ, растворимых в воде и этаноле, колебалось от 2.3 до 4.0%, а зольность изменялась от 0.09 до 0.25%.
Результаты показали, что место произрастания оказывает влияние на содержание экстрактивных веществ, а
также на содержание целлюлозы, лигнина, пентозанов и золы.

К настоящему времени доказано, что лигнин в древесине ковалентно связан с полисахаридами в лигно-
углеводные комплексы, в основном через гемицеллюлозы (рис. 1). Подробный структурный анализ позволил
понять роль молекулярной структуры ксилана в типе образующихся лигнин-углеводных связей. В частности,
показано, что ксилановые комплексы с лигнином различаются по степени замещения гидроксильных групп в
ксилановом скелете, наличием ацетил- или 4-O-метилглюкуроновой кислоты. Высокозамещенный ксилан
имел более низкую распространенность типов фенилгликозидной связи и бензилового эфира, чем низкозаме-
щенный ксилан. Кроме того, наблюдались структурные различия в лигнинной части лигноуглеводного ком-
плекса. На основании полученных результатов предполагается, что ацетилирование на ксилане регулирует тип
и частоту лигноуглеводных связей [56]. Также из-за наличия прочно связанных лигноуглеводных комплексов
лигнин невозможно окончательно очистить от сахаров, что приводит к ошибке оценки количества ацетатных
групп в лигнине. К примеру, в препарате лигнина механического размола березы присутствовали значительные



ВОПРОСЫ СТРУКТУРНОЙ ОРГАНИЗАЦИИ ЛИГНИНА И ПЕРСПЕКТИВЫ ЕГО ПЕРЕРАБОТКИ 11

количества ацетатных групп, однако анализ 2D HSQC ЯМР показал, что полимер лигнина ацетилирован не-
значительно и большая часть ацетатных групп присоединена к фрагментам ксилана. Тем не менее анализ путем
дериватизации с последующим восстановительным расщеплением показал наличие незначительного ацетили-
рования γ-углерода боковой цепи лигнина (<3% как S-, так и G-звеньев) [57].

Препараты лигнина механического размола показывают наличие различных количеств связей бензи-
лового эфира, γ-эфира и фенилгликозида в лигноуглеводных комплексах. В частности, указанные связи об-
наружены в комплексах лигнина березы [58, 59]. Также отмечается высокое содержание структур типа гли-
церальдегид-2-арилового эфира и β-1 во фракциях водорастворимого лигнин-углеводного комплекса, полу-
ченных из древесины японского кедра и березы после выделения препаратов лигнина механического раз-
мола [60]. Считается, что структура типа глицеральдегид-2-арилового эфира и структура β-1 образуются в
ходе реакции радикального связывания между радикалом мономера коричного спирта и уже образовав-
шимся радикалом полимера лигнина в процессе биосинтеза. В препаратах лигнина механического размола
структура β-1 является минорной (<5%) и обнаруживается крайне редко. По существующей гипотезе струк-
тура типа глицеральдегид-2-арилового эфира остается на конце полимера лигнина, а структура β-1 высво-
бождается в виде димера.

В последнее время структурную организацию макромолекул лигнина различных растений многие ав-
торы стали представлять не в графическом виде, т.е. в виде схемы, где указаны все типы связей и функцио-
нальных групп, а в табличном виде (табл.), позволяющем указать наличие связей, которых в макромолекуле
относительно малое количество [61]. В таких таблицах можно найти исчерпывающую информацию о струк-
турной организации лигнина, количестве его связей и содержании функциональных групп, что позволяет
наглядно представить степень сшивки макромолекул, а также перспективу дальнейшего использования лиг-
нина. В частности, таблица показывает, что промышленные лигнины значимо отличаются по структуре от
«нативных» лигнинов. Структурные превращения лигнинов при их выделении часто не позволяют вовлекать
лигнин в последующую валоризацию. Использование таких данных должно развиваться, накапливая инфор-
мацию по большому количеству разнообразных лигнинов. Таким образом, это может привести к появлению
новых стратегий переработки конкретных лигнинов.

Способы выделения лигнина

В целом на структуру конечного препарата выделенного лигнина влияет не только его природное
происхождение, но и способ выделения (рис. 5, табл.). Многие исследователи отмечают, что свойства конеч-
ных продуктов, получаемых из лигнина, зависят от его исходной структуры. Выделение лигнинов с опреде-
ленными свойствами из биомассы лигноцеллюлозы является необходимым условием их валоризации. Из-
влечение растворимого и неконденсированного субстрата лигнина во время предварительной обработки рас-
тительного сырья может способствовать производству мономеров лигнина и быть использовано одновре-
менно с другими стратегиями биопереработки. В настоящее время исследования ведутся в трех основных
направлениях: максимальная делигнификация и эффективное удаление гемицеллюлозных фракций; выделе-
ние лигнина с заданными свойствами в промышленных целях для получения конечных продуктов; практич-
ное и эффективное фракционирование лигнинов для улучшения экономической целесообразности их био-
переработки [64].

Многие исследователи стараются подобрать новые способы делигнификации, которые оказывают
наименьшее разрушающее влияние на структуры лигнина и вызывают наименьшие изменения его функцио-
нального состава. Главным образом данные усилия направлены на снижение конденсации лигнина. Модифи-
цированный лигнин в основном получают при процессах промышленной переработки целлюлозы, например,
сульфатный и сульфитный лигнин, где биомасса подвергается жесткой температурной, щелочной или кислот-
ной обработке для улучшения извлечения целлюлозного продукта. В процессе кислосульфитной варки высо-
кая температура реакции (120–160 °С) и применение SO3

2- или HSO3
- в кислой среде значительно разрушают

структуру нативного лигнина. Сульфонатные группы (4–8%) в модифицированном лигнине могут улучшить
растворимость в воде, однако они могут привести к отравлению катализатора на основе металла, что может
ингибировать каталитическую конверсию лигнина с получением ароматических соединений.
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Структурный анализ различных нативных и технических лигнинов (на 100 ФПЕ)

Фрагмент
Береза
ЛМР
[36]

Береза
крафт
[36]

Осина
ЛМР
[62]

Ель
ЛМР
[36]

Сосна
ЛМР
[62]

Сосна
крафт
[36]

Indulin
AT [36]

Alcell
[36]

Сосна
ДЛ
[63]

Стебли
малины
ДЛ [61]

β-О-4 66 2 52 45 42 3 7 8 18 55
β-β 11 3 8 4 4 5 4 3 7 11
β-5 2 2 2 9 10 3 4 3 3 4
ОСН3 177 141 164 95 97 81 80 117 15 89
СО 12 9 16 21 20 11 12 35
СОконъюг. 9 5 13 14 17 7 7 19
СОнеконъюг. 3 4 3 5 3 4 5 16
COOR 4 20 13 5 6 21 16 19
COORалиф. 3 18 8 4 4 20 15 15
COORконъюг. 1 2 5 1 2 1 1 4
ОН 150 107 156 138 140 108 118 104
ОНалиф. 129 27 134 107 107 34 51 32
ОНалиф. I 73 23 72 68 67 23 32 18
ОНалиф. II 56 3 62 39 40 11 19 14
ОНфен. 20 80 22 31 33 74 67 72
S/G 3.0 1.7 2.1 1.3 1.2
СК, % 16 65 11 38 43 82 65 33

ЛМР – лигнин механического размола; ДЛ – диоксанлигнин; СК – степень конденсации.

Рис. 5. Современные методы выделения лигнина [65]

В настоящее время сульфатный способ переработки древесины (крафт-процесс) является доминирую-
щим среди промышленных методов щелочной делигнификации древесины. Крафт-процесс заключается в
предварительной обработке сырья (в виде древесной щепы) смесью воды, гидроксида натрия и сульфида
натрия при высокой температуре. При 160–180 °C сероводородные и гидроксильные анионы разрывают β-O-
4-связи лигнина при одновременном протекании процессов деполимеризации и конденсации с образованием
новых C-C связей. Полученный сульфатный лигнин имеет меньшую молекулярную массу и повышенную рас-
творимость в воде в результате снижения содержания связей β-О-4 и увеличения количества ОН-групп, в то
время как стабильные связи С-С в модифицированном лигнине затрудняют получение родственных аромати-
ческих соединений. В связи с этим представляется актуальной разработка альтернативного процесса делигни-
фикации для получения модифицированного лигнина и его дальнейшей переработки. Например, лигнин меха-
нического размола, близкий к нативному, выделенный в лабораторных условиях, обладает более высоким со-
держанием β-O-4 и β-β-связей в сравнении с крафт-лигнином, что благоприятствует биоконверсии [64].
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Химические свойства технических лигнинов зависят от метода их очистки и экстракции, а также от
продолжительности обработки сырья. Процессы экстракции лигнина можно разделить на две группы, отно-
сящиеся к средам, в которых протекают реакции делигнификации: кислотные и основные.

Технический лигнин получают в основном из лигноцеллюлозной биомассы, поэтому его структура
напрямую зависит от источника и способа переработки растительного сырья. Как только лигнин (нативный
лигнин) покидает клеточную стенку (экстрагируется), его структура полностью меняется. В первую очередь
от источника лигнина зависит соотношение мономерных звеньев лигнина. Можно наблюдать, что лигнины
травянистых культур относительно богаты H-единицами, а в структурах лигнинов голосеменных (хвойных)
пород отсутствуют S-единицы. В покрытосеменных (лиственных) породах лигнин богат единицами G и S.
Связь β-O-4 является доминирующим типом связи в лигнинах, однако ее сравнительное содержание следует
порядку: травы > лиственные породы > хвойные породы. В природе существуют два диастереомера связи β-
O-4 – эритро- и треоформа. Лигнин хвойных пород имеет примерно одинаковое количество обеих форм, а
эритроформа преобладает в лигнине лиственных пород. Связь β-O-4 также является наиболее легко разру-
шаемой связью в лигнине при различных методах обработки. Несмотря на относительно меньшее количе-
ство связей β-O-4, лигнин хвойных пород в основном состоит из кониферилового спирта, сильно конденси-
рован и с большим количеством 5'-5, β-β и β-5 связей, перекрестных связей и ветвлений. Эти свойства делают
хвойную древесину сложной для разложения и относительно более устойчивой к химической обработке.
Свободные функциональные группы в каждом типе лигнина будут различаться в зависимости от типа связи,
которую стремится расщепить каждый процесс. Например, жесткие кислые и щелочные условия приведут к
разрыву связей С-О, соединяющих монолигнолы, а также расщеплению связи лигнин-углевод и сульфиро-
ванию алифатической цепи лигнина [66].

Научно-исследовательская группа под руководством Габова [67] применила экологически чистый
гидротропный процесс выделения лигнина из технической березовой щепы. Гидротропная обработка био-
массы – это процесс, который проводят концентрированными водными растворами гидротропных агентов
(ацетат и бензолсульфонат натрия) при повышенных температурах. Обработка приводит к некоторым из-
менениям структуры лигнинов – уменьшению содержания алифатических гидроксильных групп и увеличе-
нию содержания фенольных гидроксильных групп с изменением соотношения H : G : S. Необходимо отме-
тить, что модифицированные лигнины не имеют сильных различий. Кроме того, лигнины показали некото-
рое сходство с техническим органосольвентным лигнином Alcell. Такие лигнины потенциально представ-
ляют собой ценное сырье для дальнейшей химической и термической конверсии, либо для изготовления
формованных изделий на основе лигнина.

В работе [68] охарактеризовали лигнин березы после нового пилотного процесса экстракции горячей
водой под давлением. Березовая щепа (Betula pendula L.) экстрагировалась горячей водой для удаления ге-
мицеллюлозы, затем щепа подвергалась дальнейшей варке с гидроксидом натрия в токе азота. Полученный
черный щелок отделяли от волокон целлюлозы, концентрировали и определяли содержание сухого веще-
ства. Структуру сравнивали с лигнином механического размола березы, полученным из той же древесной
щепы, и различия заключались в увеличении содержания фенольных гидроксильных групп, карбоксильных
групп, индекса полидисперсности, и в уменьшении содержания алифатических гидроксильных групп. В ре-
зультате процесса происходит расщепление связей β-O-4 и конденсация структуры. Авторами сделан вывод,
что лигнин, выделенный из этого процесса, оптимизированного для выделения углеводных фракций, имел
относительно небольшое количество оставшихся традиционно встречающихся алкил-арилэфирных связей.
Лигнин не содержит серы и имеет пропорционально большое количество фенольных гидроксильных групп,
которые можно использовать для функционализации лигнина. Авторы утверждают, что конденсированный
лигнин более подходит для использования его в полимерной форме, поскольку методы деградации часто
основаны на расщеплении связей алкил-арилового эфира. Таким образом, этот лигнин подходит для произ-
водства полимерных материалов.

Авторами [69] разработан модифицированный органосольвентный метод делигнификации древесины:
это гибрид органосольвентной обработки этанолом и парового удара при различных условиях проведения про-
цесса. Обнаружено, что в лигнинах, выделенных таким способом, преобладают характерные связи между зве-
ньями лигнина, такие как β-O-4', β-β' и β-5', причем их количество варьируется в зависимости от условий обра-
ботки. Низкомолекулярные лигнины с практически неизмененными характеристиками были получены путем
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предложенной экстракции с максимальным содержанием этанола, которые потенциально пригодны для после-
дующего получения свободных фенолов. Структуры β-β' и β-5' преобладали при более высоком содержании
кислотного катализатора и длительном времени обработки. Более высокое содержание кислотного катализа-
тора приводило к окислению и этоксилированию боковых цепей с сопутствующим постепенным исчезнове-
нием п-гидроксикоричного спирта и коричного альдегида. Авторы отмечают, что полученный лигнин может
быть использован как антиоксидант, углеродное волокно, сорбент для очистки воды.

Сравнительно недавно лигнин выделен с помощью бактериального окисления. Фракции лигнина с
низкой молярной массой достигли более высокой степени полимеризации, чем фракции с высокой молярной
массой, за счет большего количества фенольных ОН-групп, служащих реакционноспособными центрами
окисления, а лучшая доступность лигнина, выделенного при помощи лакказы, возникла из-за более низкой
степени конденсации лигнина. Исследование дает фундаментальное представление об окислении и полиме-
ризации лигнина с помощью лакказы, и также представляет новую перспективу повышения ценности лиг-
нина в продуктах из биоволокна за счет экологически чистой обработки – фракционирования растворителем
и ферментативной обработки. Данное исследование показывает, что количество фенольных гидроксильных
групп важно для валоризации лигнина [70].

Разные авторы ищут и применяют новые, необычные способы делигнификации древесины. Ав-
торы [71] предложили метод быстрой и мягкой экстракции для получения лигнина путем нагревания в му-
равьиной кислоте с применением микроволнового излучения при 101 °C при атмосферном давлении. Резуль-
таты показали, что выход лигнина при микроволновом нагреве был намного выше, чем при нагревании в
масляной ванне. Максимальная степень делигнификации (89.8%) была достигнута при времени СВЧ-нагрева
30 мин. При двукратном увеличении времени тепловой обработки (60 мин) степень делигнификации соста-
вила 66.1%. Анализ показал, что структура лигнина резко не изменилась, и он представляет собой смесь GS-
типа с эфирной связью β-O-4' в качестве основной межзвенной связи. Также для биопереработки древесины
применяют различные органические растворители. В органосольвентном процессе лигнин отделяют от био-
массы с использованием доли органического растворителя (в основном этанола или метанола) в варочном
растворе, при высоких температурах (100–250 °C) и давлении. Такие лигнины отличаются высокой чисто-
той, содержат незначительное количество углеводов и золы и благодаря своей растворимости в органиче-
ских растворителях, являющейся одним из требований для применения в химии полимеров, имеют преиму-
щество перед другими техническими лигнинами для применения в полимерах-биокомпозитах [72, 73].

Было проведено исследование, где древесину подвергали автокаталитической предварительной обра-
ботке этанолом и водой с целью выяснения структурных преобразований березового лигнина после предва-
рительной обработки.  Результаты показали,  что количество связей β-O-4  уменьшалось в следующем по-
рядке: необработанный лигнин > ферментативный гидролизный лигнин, предварительно обработанный >
автокатализированный этанолорганосольвентный лигнин. Гомолитическое расщепление связей β-O-4 при-
водило к увеличению количества свободных фенольных гидроксильных групп и карбоновых кислот в эта-
нолорганосольвентном лигнине. α-этоксилирование было единственной модификацией автокатализируемой
этанолорганосольвентной предварительной обработки. В этом исследовании показано, что, хотя произошло
некоторое расщепление (β-O-4), модификация (α-этоксилирование) и трансформация, типичные структур-
ные единицы лигнина в основном сохраняются в ферментативном лигнине, а также в предварительно обра-
ботанном лигнине, в предположении, что ядро структуры лигнина существенно не изменилось после заяв-
ленной предварительной обработки. В процессе ферментативной обработки был получен относительно чи-
стый, неизмененный и высококачественный лигнин с низкой молекулярной массой и высоким содержанием
фенолов и карбоксильных групп, что делает его пригодным для дальнейшего использования в качестве ис-
ходного материала для разработки новых продуктов в химических и каталитических процессах [74]. Изучен
и оптимизирован процесс экстракционного фракционирования древесины березы в среде этанола на целлю-
лозный продукт и этанол-лигнин. Установлена возможность получения энтеросорбентов из этаноллигнина
березы, более эффективных, чем коммерческие энтеросорбенты на основе гидролизного лигнина [75]. Таким
образом, несмотря на то, что делигнификация древесины в органических средах изучается несколько деся-
тилетий, подобные исследования продолжаются до сих пор и имеют определенную перспективу именно с
точки зрения получения лигнинов с заданными характеристиками.

Одним из новых и относительно малоизученных процессов является делигнификация с применением
ионных жидкостей. Использование ионной жидкости для предварительной обработки биомассы в последнее
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время привлекло значительное внимание благодаря ее эффективности в снижении устойчивости биомассы
к последующему ферментативному гидролизу. Такие лигнины характеризуются крайне малым количеством
остаточных сахаров. Предварительная обработка ионными жидкостями вызывает структурные модифика-
ции лигнина. Методы экстракции с применением ионных жидкостей находятся в стадии активной разра-
ботки. В настоящее время нет точных схем превращения лигнинов под действием ионных жидкостей. Пи-
лотные продукты для промышленных масштабов не анонсировались [76, 77].

Перспективы переработки лигнина

Проблемой переработки лигнинов в полезные продукты занимаются много лет. Одной из ранних сум-
мирующих работ в данной области можно считать книгу [79]. Необходимо отметить, что лигнин стараются
переработать, прежде всего, в мономерные продукты через деполимеризацию лигнина – например, в такие
продукты, как феруловая кислота, гваякол, сиреневый альдегид, 4-гидроксибензойная кислота и ванилин
[80]. Ванилин получают путем щелочного окисления лигнина [81]. Сам ванилин возможно перерабатывать
в термопасты с ароматической основой, которые состоят из сложных полиэфиров с хорошими термическими
свойствами. Исходные вещества для синтеза бисфенола получали электрохимическим путем [82]. Сирене-
вый альдегид также получают из лигнина через каталитическое окисление [83]. Исследованы [84] процессы
каталитического окисления лигнинов березовой древесины молекулярным кислородом. Изучено влияние
катализатора, температуры и количества загруженного субстрата на выход сиреневого альдегида и ванилина.
Достигнуты выходы ароматических альдегидов до 42% от массы лигнина, что близко к показателям нитро-
бензольного окисления, которое является дорогим и экологически небезопасным.

Из мономеров лигнина получают ароматические аминокислоты путем ферментативного преобразова-
ния транс-п-гидроксикоричных кислот [85]. Среди них, например, β-аминокислоты, которые являются ис-
ходными веществами для получения биоактивных продуктов и фармацевтических ингредиентов благодаря
их противоопухолевым свойствам. В качестве такого фермента используется (R)-β-селективная аминомутаза
фенилаланина из Taxus chinensis (TchPAM). Сочетание деполимеризации лигнина на начальном этапе и по-
следующего производства обеспечивает устойчивую концепцию создания таких продуктов на основе лиг-
нина. Таким образом, авторами разработан и предложен процесс синтеза β-тирозина из монолигнольного
компонента путем модификации биокатализатора, что является принципиально новым способом повышения
ценности лигнина.

Попытки практического использования лигнина березы продолжаются уже длительное время. Техни-
ческие черные щелока от сульфатной варки лиственных пород, содержащие лигнин, могут быть фракциони-
рованы по молекулярной массе с помощью керамических мембран. После подкисления и выделения фрак-
ций лигнина была установлена взаимосвязь между их структурой и свойствами [86]. В зависимости от струк-
туры и свойств предложено использование технических сульфатных лигнинов в качестве сырья для таких
продуктов, как углеродные волокна, клеи и полимеры на основе фенола.

В 1992 г. впервые были получены углеродные нити из лигнина древесины березы. Углеродное во-
локно было получено из лигнина парового взрыва. Лигнин был модифицирован для термического плавления
при гидрогенолизе. Растворимую в хлороформе и нерастворимую в сероуглероде фракцию продуктов реак-
ции нагревали при 300–350 °C с получением расплавленного вязкого материала. После нагревания нити
охлаждали на воздухе, за это время нить приобрела свойство тугоплавкости, нити карбонизовали путем
нагревания от комнатной температуры до 1000 °C в токе азота [87]. Позже сульфатный лигнин березы был
использован для производства углеродного волокна [88]. Набирают популярность способы использования
лигнина в наноразмерном виде. К примеру, наночастицы лигносульфоната изготавливают вымораживанием
для использования в качестве исходного материала для последующей карбонизации. Далее карбонизован-
ные лигнины можно использовать в первую очередь как адсорбенты. Авторы полагают, что такие возобнов-
ляемые продукты демонстрируют многообещающие свойства для использования в качестве добавок в ад-
сорбентах, покрытиях, пигментах или в качестве наполнителей в полимерных композитах [89].

Разнообразие функциональных групп лигнина позволяет применять его в различных областях дея-
тельности, включая производство полимерной пены, клеев, добавок в биоразлагаемые композиты, мембран
и углеродных волокон, антиоксидантов, а также противомикробных агентов. Было доказано, что лигнин яв-
ляется хорошим поглотителем УФ-излучения и естественным солнцезащитным средством широкого спек-
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тра действия благодаря содержанию функциональных групп, поглощающих УФ-излучение, таких как фе-
нольные, кетоновые и другие хромофоры в полимерах лигнина. Использование лигнина в различных про-
дуктах в качестве солнцезащитных добавок может в значительной степени способствовать высокотехноло-
гичному применению лигнина. Поэтому применение лигнина в продуктах, таких как солнцезащитные сред-
ства, в последнее время привлекает все больше внимания [90].

Лигнины, полученные в ходе органосольвентного процесса, проявляют антимикробные свойства, ко-
торые в основном связаны с его фенольными гидроксильными группами. В последнее время разрабатыва-
ются способы использования лигнина для получения новых лекарственных средств. Лигнин также исполь-
зуют в биопластиках и биокомпозитах [72, 73], в качестве матрицы для переноса пестицидов [91, 92] и в
кормовых добавках [93].

Все больше работ посвящается получению из лигнина ценных продуктов (рис. 6), которые получают
через использование лигнинов с модифицированной структурой макромолекулы. Каталитическая перера-
ботка лигнина в функционализированные ароматические соединения привлекательна, но сложна. Многообе-
щающим устойчивым подходом является фотокатализ: например, разработана стратегия использования фо-
токаталитической активности сульфида цинка-индия для расщепления связи β-O-4 в мягких условиях. Об-
наружено, что данный катализатор лучше всего подходит для расщепления связи β-O-4 при облучении ви-
димым светом благодаря своей подходящей структуре, обеспечивающей окислительно-восстановительную
способность. Для этого использован ряд трехкомпонентных сульфидных фотокатализаторов ZnmIn2Sm+3.

Процесс проводили при комнатной температуре, при облучении видимым светом от 4 до 20 ч. Установлено,
что Zn4In2S7 является эффективным фотокатализатором для селективного разрыва арил-эфирной β-O-4-связи
в диоксанлигнине. Функциональные группы субстрата могли сохраняться в продуктах при разрыве связи β-
O-4. При конверсии диоксансольвентного березового лигнина получен высокий выход функционализиро-
ванных ароматических мономеров около 18.4%мас. [94]. Тем не менее фотокатализ не является широко ис-
пользуемым процессом во вторичной переработке лигнина.

Рис. 6. Применение лигнина и материалов на основе лигнина [78]

Мономерные, олигомерные и полиспиртовые продукты лигнина

Такие продукты являются одной из самых очевидных целей при переработке лигнина. Так, авто-
рами [95] предлагается оптимизировать технологию получения целлюлозы, с целью более полного исполь-
зования лигнина и конверсии его в потенциально ценные вещества, монофенольные соединения, в том числе
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сиреневого альдегида, ванилина, п-гидроксибензальдегида, ацетосирингона, ацетованилона, сиринговой и
ванилиновой кислот. Такое исследование проведено с использованием соломы пшеницы в качестве сырья.
Обнаружено, что структура лигнина, которая характеризуется составом мономеров, зависит от видовой при-
надлежности исходного сырья. Было обнаружено, что производные из звеньев S и G являются основными
продуктами конверсии лигнина. Ванилин в качестве основного продукта получается при использовании лиг-
нина, где преобладают звенья G. Так же получаются такой мономер, как сиреневый альдегид.

В работе [96] предложен новый способ экологичного синтеза жидких полиолов на основе лигнина.
Циклические карбонаты, такие как пропилен или этиленкарбонат (ЭК), представляют собой нетоксичные
высококипящие соединения с хорошей растворяющей способностью для полифенолов, что позволяет про-
водить модификации при атмосферном давлении без добавления других растворителей. Органосольвентный
лигнин реагировал с этиленкарбонатом в полиэтиленгликоле в качестве растворителя, что приводило к пол-
ному превращению фенольных ОН-групп в первичные алифатические ОН-группы. Эти ароматические по-
лиолы получают в одну стадию без какой-либо очистки, что важно при организации производственных про-
цессов. Полиолы с массовым содержанием лигнина до 30% имеют вязкость, подходящую для прямого про-
изводства пенополиуретанов. Этот метод имеет значительные преимущества перед оксипропилированием,
наиболее распространенным методом получения полиолов на основе лигнина, поскольку он осуществляется
при атмосферном давлении, без каких-либо токсичных химикатов, не требует очистки или последующей
обработки и позволяет получать полиолы с регулируемыми свойствами. Также было изучено добавление
лигнина в пенополиуретан [97]. Такие добавки делают либо в виде частиц наполнителя (путем прямого вве-
дения), либо в виде смешиваемого жидкого полиола, вводимого после химических модификаций (таких как
оксиалкилирование, функционализация или деполимеризация). Тем не менее пока не представляется воз-
можным сделать рентабельным подобное производство на основе лигнина.

Лигнин перерабатывают также в олигомеры, на основе которых в дальнейшем получают полезные
продукты, в частности эпоксидные смолы. Ряд эпоксидных смол на основе лигнина получены реакцией
эпихлоргидрина с олигомерами лигнина, полученными в результате частичной восстановительной деполи-
меризации лигнина. Смолы были смешаны с эпоксидным глицидиловым эфиром карданола, а затем отвер-
ждены метилтетрагидрофталевым ангидридом для образования высокоэффективных эпоксидных терморе-
активных материалов. Предел прочности при растяжении, изгибе и ударе отвержденного продукта был эк-
вивалентен коммерческим термореактивным эпоксидным смолам на основе бисфенола А [98, 99].

Авторами [100] показана возможность получения изоэвгенола из лигноцеллюлозной биомассы. Далее
изоэвгенол предлагается использовать в качестве исходного вещества для производства бисфенолов (биси-
зоэвгенол и гидрированный бисизоэвгенол), из которых, в свою очередь, синтезируют биополиэфиры. Таким
образом, в последнее время выстраиваются целые цепочки превращения веществ при использовании лиг-
нина в качестве исходного сырья, что, несомненно, повышает его ценность. Промышленный лигнин также
подвергают гидроксилированию, что позволяет контролировать его молекулярную массу и количество гид-
роксильных групп, улучшая его реакционнную способность и применимость для синтеза последующих по-
тенциально полезных продуктов. Один из таких продуктов – полиуретан. Гидроксилирование приводит к
снижению агрегации лигнина и повышает однородность таких материалов. [101]. Это не единичный пример
получения полиуретанов на основе лигнина. В публикации [102] описан процесс, где гидролизный лигнин
подвергали оксипропилированию для производства полиолов и применяли их для синтеза жестких пенопо-
лиуретанов. Полученные пенопласты были охарактеризованы в отношении плотности, морфологии, тепло-
проводности, термической стабильности и скорости тепловыделения.

В настоящее время, кроме возрождения интереса к лигнину с фундаментальной точки зрения, с целью
понимания формирования древесины возникло целое направление, изучающее варьирование свойств лиг-
нина на этапе его выделения из древесины. Более того, часть коммерчески ориентированных компаний прак-
тикуют создание новых продуктов из лигнина, под требования заказчика. Одна из таких компаний – швед-
ская компания MetGen. Технология переработки лигнина METNIN™ позволяет мягко и недорого расщепить
лигнин на определенные фракции. Фракции METNIN™ адаптированы к потребностям конечного пользова-
теля и обладают химическими характеристиками, необходимыми для конечного применения [103]. Другой
такой пример, по проекту LigniOx компания Fortum Bio2X взяла на себя обязательство разработать новые
экологически безопасные суперпластификаторы для бетона на основе лигнина [104]. Новые пластификаторы
бетона на биологической основе уже показали положительные результаты в лабораторных условиях. Все это
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свидетельствует о необходимости пересмотра подхода к переработке древесины с позиций выделения цел-
люлозы с редкими попытками использования в дальнейшем лигнинной составляющей. Данный обзор пока-
зывает, что для создания ценных продуктов из лигнина необходимо сохранить его нативную структуру мак-
симально. Исходя их этого, мы считаем необходимым пересмотреть подход к переработке древесины в рам-
ках стратегии биорефайнинга. В первую очередь необходимо заботиться не о получении качественного цел-
люлозного полуфабриката, а о сохранении лигнина в малоизмененной форме, тем не менее сохраняя высокое
качество целлюлозной составляющей в целях ее успешного использования.

Заключение

Проведенный обзор литературных данных показывает, что за время, прошедшее с первых исследова-
ний лигнина до настоящего времени, в структурах лигнинов было обнаружено множество органических ве-
ществ, находящих применение в различных областях человеческой деятельности, что делает лигнин и его
производные ценным источником сырья для биопереработки. При этом современные методы исследования
позволили относительно точно установить особенности структуры лигнинов различных пород древесины.
Одним из таких методов является пиролитическая газовая хроматография с масс-детектированием и после-
дующим подсчетом индивидуальных фрагментов лигнина (S : G : H). Однако, по мнению авторов, более пер-
спективным является метод двумерной спектроскопии ядерного магнитного резонанса в силу того, что при
его использовании полимер не разрушается на фрагменты. Использование спектроскопии ЯМР, в том числе
с предварительной дериватизацией образца, также эффективно и для определения функционального состава
полимера. Уже сегодня активно предлагаются стратегии для применения лигнина в таких областях, как до-
рожное строительство (в качестве добавки к бетону) и химическая промышленность (как источник широкого
круга фенольных соединений, связующих и клеев). В перспективе можно выделить такие направления, как
фармакология, наноразмерные материалы на основе лигнина (углеводные пленки и трубки), сорбенты и био-
сорбенты. В настоящее время лигнин с определенными свойствами нашел коммерческий спрос, и деревооб-
рабатывающей промышленности необходимо рассмотреть изменение стратегии выделения лигнина с задан-
ными свойствами с целью его дальнейшей валоризации, отказавшись от взгляда на лигнин как на побочный
продукт (отход) производства целлюлозы.
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In this article, we represented the review of literature data about the study of lignin as one of the most abundant biopoly-

mers. The review is based on the articles published in the most quoted world publishing. It is noted that already nowadays the
lignin is considered as a powerful renewable source of valuable organic raw materials, also it’s pointed that potential possibilities
of  lignin  valorization  are  much  wider  than  those  are  used  in  present  times.  The  special  attention  is  paid  to  the  structure  and
molecular organization of birch lignin, which wood is actively utilized in chemical industry, meanwhile the hardwood lignins are
less studied in literature than softwood lignins. The authors touched the most basic methods of research of such complex and
irregular polymer as lignin, methods’ advantages, disadvantages and perspectives are analyzed. It is noted that nowadays the most
effective methods of lignin structure units study are pyrolisys gas chromatography and nuclear magnetic resonance. The article
describes various ways of lignins isolation from the wood, and influence of the isolation way on the structure of isolated substance.
Also, the structural features of birch lignin and its differences from other species are shown.

Keywords: Biopolymers, lignin, birch, biorefining, nuclear magnetic resonance.
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