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Organosolv delignification of wood in the lower alcohols media is one of the promising methods for 
lignocellulosic biomass processing. The organosolv lignins obtained do not contain sulfur and ash, 
and therefore are a promising raw material for processing into valuable chemical products. To study 
the structure of lignins, a large range of physicochemical methods is used. In this review, attention 
is focused on the methods of studying the structure and properties of organosolv lignins, which have 
recently been greatly developed – gel permeation chromatography and thermal analysis methods. 
Examples of the use of these methods to study the molecular mass characteristics of organosolv lignins 
and their thermochemical properties are considered.
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Изучение органосольвентных лигнинов  
с методами гель-проникающей хроматографии  
и термического анализа
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А.С. Казаченко, А.В. Левданский

Институт химии и химической технологии СО РАН 
ФИЦ «Красноярский научный центр СО РАН» 

Россия, 660036, Красноярск, Академгородок, 50/24

Органосольвентная делигнификация древесины в среде низших спиртов является одним 
из перспективных методов переработки лигноцеллюлозной биомассы. Получаемые 
органосольвентные лигнины не содержат серы и золы и поэтому являются перспективным 
сырьем для переработки в ценные химические продукты. Для изучения строения лигнинов 
используется большой спектр физико-химических методов. В данном обзоре внимание 
акцентировано на методах исследования структуры и свойств органосольвентных лигнинов, 
получивших в последнее время большое развитие,  – гель-проникающей хроматографии 
и термических методах анализа. Рассмотрены примеры использования этих методов 
для изучения молекулярно-массовых характеристик органосольвентных лигнинов и их 
термохимических свойств.

Ключевые слова: органосольвентные лигнины, структура, гель-проникающая хроматография, 
термогравиметрия, дифференциальная сканирующая калориметрия.

Введение
Лигнин представляет собой разветвленные аморфные полифенольные макромолекулы, 

синтезируемые в клеточной стенке путем сополимеризации от одного до трех прекурсоров, 
представляющих собой фенилпропановые производные (монолигнолы): конифериловый спирт, 
синапиловый спирт и п-кумариловый спирт. Процесс полимеризации начинается с фермен-
тативного дегидрирования фенольных гидроксильных групп из монолигнолов с получением 
резонансно стабилизированных феноксирадикалов, которые могут случайным образом соче-
таться друг с другом [1]. Объединение радикалов в различных сочетаниях создает различные 
типы межблочных связей, включая β-O-ариловый эфир (β-O-4), 4-O-5 (бифениловый эфир) и 
углеродные связи, такие как 1,2-диарилпропан (β-1), резинол (5-5), бифенил (5-5’) и фенилку-
маран (β -5/α-O-4). 

Одним из перспективных направлений переработки низкомолекулярных органосольвент-
ных лигнинов является их химическая модификация с сохранением первичной полимерной 
структуры. Изучено превращение лигнина в полимерные и другие высокомолекулярные моле-
кулы путем удлинения лигниновой цепи с использованием пропиленоксида или этиленоксида. 
Удлинение и модифицирование полимерной цепи может существенно изменить физические 
свойства лигнина, превращая даже твердый крафт-лигнин в воск или вязкую жидкость [2].
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Из-за сложной структуры лигнинов, полученных с использованием различных методов 
и условий, были разработаны новые аналитические подходы для описания их химических ха-
рактеристик. Неоднородность лигнина обусловлена различиями в составе полимера, размере 
молекулярной цепи, сшивках и функциональных группах. При этом наиболее важными ха-
рактеристиками, которые необходимо учитывать для любого потенциального промышленного 
применения лигнина, выступают чистота, молекулярная структура и термические свойства 
[3]. 

В данном обзоре рассмотрена возможность применения методов гель-проникающей хро-
матографии и термического анализа для изучения органосольвентных лигнинов.

1. Гель-проникающая хроматография

Одними из ключевых свойств для химической переработки и модификации лигнинов яв-
ляются молекулярно-массовые характеристики. Среднечисловая молекулярная масса (Mn), 
среднемассовая молекулярная масса (Mw) и индекс полидисперсности (D) варьируются в ши-
роких пределах в зависимости от источника биомассы, условий предварительной обработки и 
метода выделения лигнина [4]. Гель-проникающая или эксклюзионная хроматография (ГПХ) – 
один из наиболее распространенных методов, используемых для определения молекулярной 
массы лигнина [5]. Широкое применение ГПХ обусловлено коротким временем анализа (от 
30 мин до 5 ч на образец); малыми навесками образцов; универсальностью по отношению к 
синтетическим и природным полимерам, а также широким диапазоном обнаружения молеку-
лярных масс [6]. 

Основным отличием ГПХ от классической жидкостной хроматографии является при-
менение колонок со сшитыми полимерами – гелями в качестве стационарной фазы. Однако 
механизм разделения в ГПХ опирается исключительно на размер молекул полимера в рас-
творе, а не на любые химические взаимодействия между частицами и неподвижной фазой. 
Это отличие определяет свойства гелей – инертность, отсутствие ионных групп, контроли-
руемый размер пор и в данном растворителе низкое сродство к подлежащим разделению 
веществам [7]. 

Из-за плохой растворимости лигнинов в различных средах перед выполнением ГПХ-
анализа часто применяют дериватизацию путем силирования, метилирования, ацетилиро-
вания для улучшения растворимости [8, 9]. Затем лигнины растворяют в соответствующем 
элюенте и вводят в пористую гелевую колонку, где происходит разделение молекул по размеру. 
Включение или исключение в порах геля определяется гидродинамическим радиусом молекул 
лигнина. Для определения относительного молекулярного размера и массы устанавливается 
зависимость между объемом элюирования и стандартом [8]. Для построения калибровочной 
кривой в ГПХ часто используются стандарты полистирола с полидисперсностью ниже 1.1 
[10–12]. Но так как гидродинамические объемы лигнина и полистирола различаются, можно 
сказать, что ГПХ – относительный метод [8, 13]. Тем не менее использование метода ГПХ в 
комбинации с такими методами, как вискозиметрия, МАЛДИ-ВП-МС [14] и низкоугловое све-
торассеяние [15] или многоугловое лазерное рассеяние света [16], обеспечивает получение бо-
лее точных значений молекулярной массы, а также возможность определения размеров частиц, 
конформаций и вязкостных характеристик лигнинов [17].
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Одно из традиционных применений ГПХ заключается в измерении степени деградации 
лигнина при различных методах делигнификации [18]. 

Glasser и др. успешно изучили молекулярные массы лигнинов из различных источников: 
лигнин Бьёркмана, кислотно-гидролизованных, пароактивированных, крафт- и органосоль-
вентных. Было установлено, что ГПХ является универсальным методом для всех исследуемых 
типов лигнина. Более того, сравнение ГПХ с другими методами (МАЛДИ, парофазная осмоме-
трия, светорассеяние и др.) подтверждает его надежность [6, 19–21]. 

ГПХ-анализ фракционирования крафт-лигнинов из различных видов древесины на более 
узкие фракции для коммерческого применения показал уменьшение полидисперсности с уве-
личением доли гексана в ацетоне [22]. В другом исследовании лигнины, выделенные из дикой 
и трансгенной люцерны, были исследованы с использованием ГПХ для определения различий 
в молекулярной массе в результате модификации. Трансгенные лигнины имели меньшие моле-
кулярные массы, чем лигнины из дикой люцерны [23]. ГПХ также помог оценить молекуляр-
ные массы лигнина, выделенного из бесщелочных плат, изготовленных из термомеханической 
целлюлозы [22], остаточного ферментативного лигнина измельченной сосны [24], промыш-
ленного черного щелока [25], и влияние предварительной обработки разбавленной фосфорной 
кислотой и паром на лигнин сахарного тростника [26]. 

В последнее время ГПХ все чаще используют для описания молекулярно-массовых харак-
теристик лигнинов в различных процессах. Установлены молекулярные массы эвкалиптового 
лигнина во время различных реакций щелочной делигнификации [27]; исследована эффектив-
ность органических оснований при делигнификации подкисленной и лиственной древесины 
[28], для оценки экстрагирования серной кислотой и перекисью водорода в щелочной среде 
[29], характеризация лигнинов для использования в производстве лигниновой пленки [30], для 
мониторинга ацетилированного лигнина Miscanthus x giganteus до и после расщепления связей 
β-O-4 в процессе тиоацидолиза [31] и, наконец, для сравнения различных видов лигнинов, вы-
деленных из ели Дугласа, белой ели, эвкалипта, красного дерева и сосны [32].

Многоугловое рассеяние лазерного света (MALLS) в сочетании с ГПХ позволило про-
вести более подробный анализ лигнина и его агрегатов [33, 34]. Измеряемые интенсивности 
светорассеяния прямо пропорциональны молекулярной морфологии. В целом использование 
MALLS привело к значительному сокращению времени сбора данных и в дополнение к опреде-
лению молекулярно-массового распределения также позволяет отслеживать различия в гидро-
динамических и стоксовых радиусах молекул. Авторы идентифицируют основное преимуще-
ство этого метода как его способность характеризовать крупные агрегаты лигнина, которые не 
были обнаружены с использованием рефрактометра или УФ-детекторов [34]. Отсутствие этих 
агрегатов в традиционном детектировании может быть неверно истолковано как уменьшение 
молекулярной массы лигнина, когда на самом деле эти агрегаты присутствуют. Этот метод был 
применен для изучения крафт-лигнина в различных растворителях [33]. 

На молекулярно-массовые характеристики лигнинов влияют методы их выделения: про-
должительность, температура, состав смеси. В качестве сравнения в табл. 1 представлены 
молекулярно-массовые характеристики этаноллигнинов, полученных из различной биомассы 
и при разных условиях. Согласно приведенным данным, в среднем этаноллигнины имеют дис-
персность 2-2,5 и молекулярную массу около 2кДа. 
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Таблица 1. Молекулярные массы этаноллигнинов из различных видов биомассы

Table 1. Molecular mass of ethanol lignins from various types of biomass

№ Вид биомассы Mn Mw D

1 Мискантус (Miscanthus giganteus) [35]
[36]

4690
1170-1520

7060
2210-2720

1,51
1,64-2,03

2 Эвкалипт (Eucalyptus globulus) [37] 1280-1360 3990-4270 2,81-3,16
3 Эвкалипт (Eucalyptus pellita) [38] 1102-1469 1966-3185 1,74-2,17
4 Лириодендрон (Liriodendron tulipifera) [39] 1155-1367 2153-4276 1,9-3,1
5 Древесина бука [40] - 3433 -
6 Сосна лучистая (Pinus radiata) [41] 97-713 1653-10767 5,74-27,58
7 Рисовая шелуха [42] 578 948 1,6
8 Багасса [42] 691 1140 1,6
9 Солома пшеницы [42] 517 1290 2,5
10 Измельченная древесина [42] 1104 1436 1,3

11

Немодифицированный автогидролизованный 
органосольвентный этаноллигнин из пальмовых 
листьев (AH EOL) [43], модифицированный 
автогидролизованный органосольвентный 
этаноллигнин (AHC EOL)

4023

2537

1581

1212

2,54

2,09

12 Масличная пальма [44] 2373 5151 2,17
13 Буддлея Давида (Buddleja davidii) [1] 578-661 2350-2740 3,56-4,74
14 Виноградные стебли [45] 927 2984 3,22
15 Клен, тополь и береза [46] 794 2975 3,7
16 Древесина бука [47] 606 3428 5,66
17 Кора японского кедра [48] 830-1120 1826-2688 2,2-2,8

2. Термические методы исследования 

Термогравиметрический метод анализа (ТГА) регистрирует интегральную (ТГ) и диф-
ференциальную (ДТГ) зависимость изменения массы анализируемого образца от темпера-
туры его нагревания с заданной скоростью. В соответствии с целями исследования термо-
гравиметрический анализ проводят в потоке либо инертного газа, обычно аргона, либо в 
газах-окислителях – кислорода или воздуха [49]. Часто ТГА сочетают с методом дифферен-
циальной сканирующей калориметрии (ДСК). В ДСК измеряется тепловой поток, необходи-
мый для повышения с постоянной скоростью температуры анализируемого образца. ДТА 
и ДСК являются наиболее часто используемыми методами изучения термических свойств 
лигнина. ДСК обеспечивает более прямую информацию, чем ТГ и ДТА, относительно из-
менений энтальпии, связанных с фазовым переходом, происходящим при нагревании или 
охлаждении [50–52].

ТГА в инертной среде показывает, что лигнин наиболее термически устойчивый компо-
нент биомассы. Он разлагается медленнее и в более широком температурном диапазоне (200-
500 °C), чем целлюлоза и гемицеллюлозы. Анализ литературных данных показывает, что ДТГ 
кривые потери массы образцов древесного лигнина включают только один интенсивный пик, 
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согласно данным ТГ, с максимумом в интервале 230-440 °C. При этом потеря массы образцов 
при конечной температуре пиролиза менялась от 41 до 73 мас.% (табл. 2). На кривой ДТГ часто 
регистрируются минорные пики в области температур ниже и выше температуры максимума 
основного пика разложения лигнинов. Деструкция лигнина начинается при температуре 150-
250 °C с гетеролитического расщепления связей β-О-4 [51, 53]. По изменению скорости потери 
массы в данной области можно судить о количестве связей β-О-4 в лигнинах. С повышени-
ем температуры до 250-350 °C достигается максимум скорости расщепления алкил-арильных 
простых эфирных связей α-О-4, а также происходит расщепление связей пропановых цепей 
Сβ – Сγ и С1 – Сα. Параллельно реакциям расщепления этих связей при температуре 330  °C 
также проходят реакции рекомбинации свободных радикалов и вторичные гетеролитические 
реакции конденсации [54]. 

Важную информацию о термических превращениях лигнина можно получить, исполь-
зуя тандемную технологию сочетания ТГА с одновременным исследованием образующихся 
летучих продуктов методами ИК-спектроскопии (ТГА – ftir) и масс-спектрометрии (ТГА – 
msD). 

Некоторые неконденсируемые газообразные компоненты с низкой молекулярной массой 
можно легко идентифицировать методом FTIR по их характеристическим полосам, таким как 
СО (при 2087 и 741 см-1), СО2 (при 2310 см-1), CH4 (при 2954 см-1) и H2O (при 3599 см-1). Образо-
вание CH4 в основном объясняется разложением метокси (OCH3), метильных (CH3) и метилено-
вых (CH2) групп. СО2 образуется в результате реакции декарбоксилирования и декарбонилиро-
вания. H2O в основном образуется в реакции дегидроксилирования [61, 66]. 

В процессе термического превращения образцов лигнинов в условиях ТГА образуется 
широкий спектр летучих соединений. В отличие от хромато-масс-спектрометрии в ТГА-msD 
не используется хроматографическое разделение, поэтому идентификация индивидуальных 
веществ является сложной задачей. Одинаковый сигнал m/z может соответствовать разным 

Рис. 1. Интегральные кривые потери массы лигнинов, выделенных из древесины осины и сосны разными 
методами [56, 57, 59, 60]

Fig. 1. Integral weight loss curves of lignins isolated from aspen and pine wood by different methods [56, 57, 59, 
60]
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результатов термогравиметрических исследований. Скорость подъема температуры  

10 °C/мин в токе аргона  

Table 2. Indicators of thermal decomposition of wood lignins, calculated from the results of 

thermogravimetric studies. The rate of temperature rise 10 °C/min under argon 

лигнин ДТГ 
максимум 
основного 
пика, °C 

Потеря 
массы, 
мас.% 

лигнин ДТГ 
максимум 
основного 
пика, °C

Потеря 
массы, 
мас.% Способ выделения /тип 

древесины 
Способ выделения /тип 

древесины 
Бьеркмана /бук [55] 326 60,2 Класона/ осина [56] 378 55,2 

Бьеркмана /кедр [55] 353 67,7 Ацетонлигнин /осина 
[57] 379 67,7 

Бьеркмана / Амурская 
липа [58] 342  41,0 Этаноллигнин /осина 

[59] 385 67,3 

Щелочной / Feihuang 
Chemical Company [58]  232  57,6 Этаноллигнин /сосна 

[60] 403 65,0 

 Cульфонатный / 
Feihuang Chemical 

Company [58]  
248  39,2 Lignoboost®/ хвойная 

древесина [61] 385 54,0 

Класона /Сосна [62] 438 53,6 Класона /дуб [61]  370 54,0 

Класона /эвкалипт [62] 389 51,5 Органосольвентный/ 
береза [61]  380 54,0 

Крафт / Sigma–Aldrich 
Co, Ltd [63] 325 56,0 Бьеркмана / ксилема 

тополя [64]  

Два 
основных 

максимума
290,6 и 
359,4 

73,4 
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Таблица 2. Показатели термического разложения древесных лигнинов, рассчитанные 
из результатов термогравиметрических исследований. Скорость подъема температуры  
10 °C/мин в токе аргона 

Table 2. Indicators of thermal decomposition of wood lignins, calculated from the results of thermogravimetric 
studies. The rate of temperature rise 10 °C/min under argon

лигнин ДТГ 
максимум 
основного 
пика, °C

Потеря 
массы, 
мас.%

лигнин ДТГ 
максимум 
основного 
пика, °C

Потеря 
массы, 
мас.%

Способ выделения / 
тип древесины

Способ выделения / 
тип древесины

Бьеркмана / бук [55] 326 60,2 Класона / осина [56] 378 55,2
Бьеркмана / кедр [55] 353 67,7 Ацетонлигнин / осина [57] 379 67,7
Бьеркмана / Амурская липа 
[58] 342 41,0 Этаноллигнин / осина [59] 385 67,3

Щелочной / Feihuang 
Chemical Company [58] 232 57,6 Этаноллигнин / сосна [60] 403 65,0

Cульфонатный / Feihuang 
Chemical Company [58] 248 39,2 Lignoboost® / хвойная 

древесина [61] 385 54,0

Класона / Сосна [62] 438 53,6 Класона / дуб [61] 370 54,0

Класона / эвкалипт [62] 389 51,5 Органосольвентный / 
береза [61] 380 54,0

Крафт / Sigma–Aldrich Co, 
Ltd [63] 325 56,0 Бьеркмана / ксилема 

тополя [64] 

Два 
основных 

максимума 
290,6 и 359,4

73,4

Щелочной / осина [56] 364 60,2 Этаноллигнин / ксилема 
тополя [64] 352 61,8

Уксуснокислотный / осина 
[56] 407 61,4 *EMAL / сосна [65] 358 62,0

ионам различных веществ. Например, m/z 16 можно отнести к O+ в воде и CH4
+ в метане, m/z 17 

к OH+ и NH3
+, m/z 28 к N2

+, CO+ и C2H4
+, m/z 44 к CO2

+ и C2H4OH+. Кроме того, одинаковый ион 
может образовываться из разных веществ. Бензилион C6H5CH2

+ с m/z 91 может образовываться 
при деструкции алкилбензолов, как и при деструкции алкилпроизводных простых фенолов 
или метоксифенолов [65, 66]. 

Вода и диоксид углерода являются основными продуктами деструкции лигнинов [67]. 
Образование воды при ТГА лигнина может происходить при деструкции нескольких типов 
O-содержащих функциональных групп. Две стадии (150-300 и 300-500 °C) наблюдались для 
лигнина Lignoboost® из древесины хвойных пород. В этом же исследовании только одна основ-
ная стадия выше 250 °C была установлена для лигнина из лиственных пород деревьев – дуба 
и березы [61]. Две стадии выделения воды с максимумами при 210 и 440 °C обнаружены при 
исследовании древесины сосны [65]. Динамика изменения сигнала m/z 44 показала, что выде-
ление CO2 происходит в две стадии при более высоких температурах 395 и 515 °C, чем стадии 
выделения воды. Образование СО2 при разложении лигнина березы происходит в одну ста-
дию, максимум пика которой 430 °C практически совпадает со стадией выделения воды. Фенол 
(m/z 94) является одним из важных продуктов термического разложения лигнинов. В процес-
се ТГА лигнина EMAL из древесины сосны образование фенола начинается при температуре 
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ниже 300  °C. Этот факт, по мнению авторов, указывает на образование фенола в результа-
те разрыва β-O-4 эфирной связи в лигнине. Максимум пика выхода фенола наблюдается при 
430 °C [65].

ДСК обеспечивает прямую информацию об изменении энтальпии, связанном с фазовым 
переходом, происходящим при нагревании или охлаждении [50–52]. Наиболее важными пара-
метрами, которые можно установить путем ДТГ, являются температура стеклования (Tg) и из-
менение теплоемкости (Cp). Результаты исследования ДСК лигнинов из разных пород деревьев 
показали, что самая низкая теплоемкость характерна для лигнина из древесины смешанных 
лиственных пород (0,009 Дж /г °C), а самая высокая – для лигнина сосны (0,417 Дж /г °C). Самая 
низкая температура стеклования (Tg) получена для лигнина осины – 89,9 °C, максимальное зна-
чение Tg=180,6 °C установлено для лигнина из смешанных лиственных пород [68]. Методы вы-
деления лигнина также оказывают существенное влияние на показатели ДСК. Крафт-лигнины 
имеют более высокие значения Tg, тогда как органосольвентные лигнины – более низкие [69]. 
На величину Tg также могут оказывать влияние параметры обработки, о чем свидетельствует 
широкий диапазон температур для лигнина из смешанных лиственных пород. Изменения зна-
чений Tg лигнинов, а также изменения теплоемкости иллюстрируют изменения их химических 
структур, которые могут быть сопоставлены с изменениями гибкости полимерных цепей, сте-
пенью полимеризации и количеством примесей [70, 71].

Кинетические исследования лигнина, представленные в литературе, основаны на различ-
ных моделях его деструкции [53, 72–74]. Обычно термическое разложение лигнина описывается 
реакцией первого порядка с энергией активации от 54,34 до 79,42 кДж/моль в температурном 
диапазоне 244-309 °C [53, 75]. В температурном диапазоне 327-1167 °C происходит увеличение 
энергии активации до 81,2 кДж/моль с предэкспоненциальным множителем 3,39×10-5 мин-1 [75].

Предложена более сложная кинетическая модель, предполагающая, что лигнин образует-
ся «фракциями», которые разлагаются только выше характеристических температур [76, 77]. 
Согласно этой модели энергия активации линейно увеличивается от 72,4 до 174 кДж/моль в 
интервале температур 200-600 °C. Методами ТГ и ДСК исследовали сложные схемы парал-
лельных, последовательных и конкурентных реакций псевдопервого порядка разложения 
лигнинов Бьеркмана. Энергии активации данных реакций составили 34-65 кДж/моль и пред-
экспоненциальный множитель 100,3-103 [78]. Кинетические исследования пиролиза органосоль-
вентных и крафт-лигнинов в температурном диапазоне 170-630 °C в стационарном реакторе 
показали более низкие энергии активации 23-79 кДж/моль и 17-89 кДж/моль соответственно, 
что, вероятно, связано со значительными эффектами массопереноса и теплопередачи. Энергии 
активации для органосольвентных и крафт-лигнинов составили 129-361 и 80-158 кДж / моль с 
предэкспоненциальным множителем 6,2 × 1011-9,3 × 1022 и 3,3 × 107- 1,8 × 109 при скорости на-
гревания 5-15 °C до конечной температуры 800 °C [52]. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Российского фонда фундамен-
тальных исследований, Правительства Красноярского края, Красноярского краевого фон-
да науки в рамках научного проекта: «Модификация древесных лигнинов с получением 
перспективных фармакологически активных и светочувствительных водорастворимых 
полимеров» № 18-43-243016 р_мол_а.
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