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Впервые проведены исследования химической структуры лигнина, выделенного из растения рода Кам-
неломка. С помощью современных физико-химических методов, а также данных элементного анализа, 
получены сведения о его строении и химическом составе. По данным ИК-спектроскопии, подтверждена 
лигниновая ароматическая природа полученного образца. По результатам спектроскопии 13С- и 31Р-ЯМР, 
рассчитано содержание основных функциональных групп. Рассчитана развернутая эмпирическая фор-
мула фенилпропанового структурного звена. В результате получен образец лигнина, который характе-
ризуется низким содержанием метоксильных групп (0,19/С9) и в тоже время значительным количеством 
свободных фенольных и алифатических гидроксилов (0,53/С9), что не позволяет соотнести его ни с од-
ним ранее исследованным лигнином. По количественному соотношению основных фенилпропановых 
единиц лигнин камнеломки также заметно отличается от исследуемых ранее лигнинов. На основании 
проведенной двумерной спектроскопии ядерного магнитного резонанса установлено, что в химической 
структуре исследуемого образца присутствуют преимущественно единицы гваяцильного (G) и n-кума-
рового (H) типа с небольшим количеством сирингильных (S) единиц. Полученные данные указывают на 
принадлежность исследуемого лигнина к GH-типу. Соотношение S:G:H составило 0,21:1,00:1,01. В ка-
честве основных типов связей, характерных для структуры лигнина, следует отметить β-О-4 (7,1/100С9) 
и α-О-4 (0,88/100С9), участвующих в формировании структур β-арилового эфира и фенилкумарона соот-
ветственно. Предполагается, что в структуре лигнина камнеломки фенилпропановые единицы n-кумаро-
вого типа не участвуют в образовании простых эфирных связей, а формируют макромолекулу лигнина за 
счет образования углерод-углеродных связей и также могут участвовать в образовании сложноэфирных 
связей с фрагментами жирных кислот.
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Лигнин является структурным компонентом 
всех высших растений и определяется как 

сложный биополимер, построенный из фенилпро-
пановых единиц (ФПЕ), полученных в результате 
окислительных реакций соединения одного-трех 
типов гидроксикоричных спиртов (кумарового, 
кониферилового и синапового). Соответствующие 
мономерные единицы обозначаются как п-гидрок-
сифенил (H), гваяцил (G) и сирингил (S) [1].

Благодаря значительному природному содержа-
нию, а также своей неоднородности и большому 
разнообразию фрагментов лигнины привлекли 
внимание многих исследователей. Большинство 
работ направленно на исследование лигнинов 
древесных пород в связи с их вовлеченностью в 
технологию целлюлозно-бумажного производства. 
Однако за последние десятилетия возрос и интерес 
к исследованию лигнинов травянистых растений, 
в частности, накоплен значительный объем дан-
ных о лигнинах злаковых культур (однодольные 
растения) [2, 3]. Это связанно с тем, что солома 
злаков является крупнотоннажным отходом сель-
скохозяйственного производства и благодаря зна-
чительному содержанию лигнина может служить 

перспективным сырьем для получения широко 
спектра низкомолекулярных веществ. Лигнинам 
двудольных травянистых растений уделено мень-
ше внимания [4–6]. Ориентируясь на тот факт, что 
химическая структура лигнина весьма вариабельна 
и во многом зависит от ботанического происхожде-
ния растения, выявление особенностей его хими-
ческого строения на разных уровнях ботанической 
иерархии представляет значительный интерес.

Цель работы
В данной работе исследован лигнин, выделен-

ный из растения рода Камнело́мка. Вид Камнело́м-
ка супротивноли́стная (Saxifrága oppositifólia L.) 
представляет собой многолетнее травянистое 
растение с ползучими стеблями длиной до 15 см и 
является одним из самых северных видов цветко-
вых растений. Лигнин растений, произрастающих 
в арктической зоне, может значимо отличаться от 
лигнина других растений в силу климатических 
особенностей условий произрастания. Результа-
ты, полученные авторами данной работы, могут 
внести вклад в систематику лигнинов, в зависи-
мости от их ботанической принадлежности, а 
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также в разработку критериев соответствия ма-
лоизмененных лигнинов определенным классам, 
близким по химической структуре и свойствам.

Объекты и методы исследования 
Сырьем для получения препарата лигнина по-

служили стебли растения камнеломка супротив-
нолистная (Saxifrága oppositifólia L.), собранные в 
районе пос. Пирамида — на о-ве Западный Шпи-
цберген архипелага Шпицберген (координаты   
78 39.321 N,  16 17.222 E).

Экстракция и очистка. Предварительная 
подготовка заключалась в измельчении стеблей 
до состояния муки и в последующей экстракции 
ацетоном в аппарате Сокслета в течение 48 ч для 
удаления экстрактивных веществ. Препарат лиг-
нина получали по методу Пеппера [7], экстраги-
руя растительное сырье смесью диоксан — вода 
(9:1) в присутствии соляной кислоты (0,7 %) на 
водяной бане при температуре 94…96 °С в тече-
ние 2 ч. Для удаления остаточных полисахаридов 
и прочих растворимых загрязняющих веществ 
полученный препарат подвергали очистке путем 
переосаждения из диоксана в диэтиловый эфир.

ИК-спектроскопия. Запись инфракрасных 
спектров (ИК-спектров) проводилась на ИК-Фу-
рье-спектрометре Vertex 70 (Bruker, Германия) 
с помощью приставки однократного нарушен-
ного полного внутреннего отражения GladiATR 
(PikeTech., США) с алмазной призмой. Условия 
записи спектров: 

Диапазон, см–1 …….........….... от 4000 до 400
Разрешение, см–1 ……...........................….... 4
Параллельные сканирования образца ……. 128
Элементный анализ. Элементный анализ 

проводили на анализаторе CHNS EA-3000 (Euro 

Vector, Италия). Содержание кислорода рассчи-
тывали следующим образом (%): O = 100 – (C + H).  
Расчет эмпирической формулы структурной еди-
ницы лигнина проводился в соответствии со стан-
дартной методикой [8].

ЯМР-спектроскопия. Все спектры ядерного 
магнитного резонанса (ЯМР-спектры) регистри-
ровали при температуре 298 K в ампулах диаме-
тром 5 мм на спектрометре Bruker AVANCE III 600 
(Германия) с рабочей частотой для протонов 
600 МГц. При регистрации ЯМР-спектров до-
бавлением трис-ацетил-ацетоната хрома (III) с 
концентрацией 5 мг/мл искусственно уменьша-
лось время релаксации. Интегрирование сигналов 
осуществлялось с использованием программ-
ного обеспечения спектрометра «TopSpin 3.2», 
интерпретация  — по литературным данным  
[4, 9–11] и с помощью программного пакета ACD/
Labs® (ACD/SpectrusProcessor 2015, version 2014, 
Advanced Chemistry Development, Inc., Toronto, 
ON, Canada, www.acdlabs.com.).

31Р-ЯМР. Данный вид ЯМР-спектроскопии 
используется для оценки содержания свобод-
ных гидроксильных (ОН-групп) и карбоксильных 
СООН-групп в исследуемом образце лигнина. 
Предварительно проводится процедура дерива-
тизации с соответствующим фосфитилирующим 
реагентом — 2-хлор-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-ди-
оксафосфоланом, который в присутствии органи-
ческого основания, такого как пиридин, реагирует 
с ОН-группами в лигнине (алифатическими, фе-
нольными и СООН-группами карбоновых кислот) 
с образованием фосфитилированных продуктов 
(рис. 1).

Дериватизацию образца, а также подбор экспе-
риментальных параметров проводили на основе 

Рис. 1. Фосфитилирование ОН-групп структурных единиц лигнина камнеломки супротивнолистной
Fig. 1. Phosphitylation OH-groups of Mountain saxifrage lignin structural units
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данных, изложенных в работах [11–13]. Кали-
бровка спектров осуществлялась по сигналу ЯМР 
фосфитилирующего реагента (δР ~ 132,2 м.д.) 
[11]. В качестве внутреннего стандарта исполь-
зовался N-гидрокси-5-норборнен-2,3-дикарбок-
симид. Расчет содержания свободных гидрок-
сильных и карбоксильных групп проводили на 
основе данных изложенных в работах [12, 13], 
по следующим формулам:

или

где	 IOH(COOH) — интегральная интенсивность 
сигнала соответствующих ОН- или 

	 СООН-групп; 
IIS — интегральная интенсивность внутрен-

него стандарта; 
mIS — масса внутреннего стандарта, г; 
mL — масса лигнина, г; 
MOH(COOH) — масса ОН-группы (СООН-груп-

пы), г/моль.

13С-ЯМР. Для регистрации спектра 13С-ЯМР 
около 50  мг лигнина растворяли в 0,5  мл 
DMSO-d6. Спектры 13С-ЯМР регистрировались 
с использованием последовательности zgig30 (из 
стандартной библиотеки Bruker), что позволило 
проводить количественный анализ и сравнивать 
интенсивности сигнала, используя параметры: 

Длительность импульса, мкс ……………… 12
Время регистрации, с …………………..….. 1,4
Время задержки между импульсами, с ……. 2
Число точек при накоплении ….....…… 64000
Число сканирований …………..……. ~ 16000

Ширина спектрального диапазона составила 
238 м.д. Сигнал растворителя использовался в ка-
честве внутреннего стандарта (δC/δH 39,5/2,5 м.д.). 
Содержание метоксильных групп  (ОСН3-групп) 

 (мас. %) определяли по методике, представ-
ленной в работе [14], используя относительное 
содержание атомов углерода ОСН3-групп и дан-
ные элементного анализа:

где  — интегральная интенсивность сигнала 
ОСН3-групп (δC 55,5 м.д.); 

Iобщ — общая интегральная интенсивность 
атомов углерода в спектре; 

[C] — доля атомов углерода по данным эле-
ментного анализа, %; 

 — масса ОСН3-групп, г/моль.

2D-ЯМР. Ампулы с образцом, подготов-
ленным для регистрации спектров 13C-ЯМР, в 
дальнейшем использовались для регистрации  
[1H-13C]  HSQC-спектра (heteronuclear single 
quantum coherence):

Ширина спектра в измерении 1Н, м.д. …… 15
Ширина спектра в измерении 13С, м.д. … 238
Число точек ………................…… 1024 × 256
Число накоплений на одну точку, скан ….. 32
Задержка, с …….....................................…… 2
Количественный анализ основных типов 

связей, а также соотношение ФПЕ определяли 
комбинированным методом, применяя соответ-
ствующие сигналы на спектрах [1H-13C] HSQC  
и 13С-ЯМР [10, 15]. 

Результаты и обсуждение
Полученный по методу Пеппера препарат лиг-

нина представляет собой порошок темно-корич-
невого цвета с незначительным выходом — 0,4 % 
относительно массы исходного сырья. Согласно 
данным элементного анализа (С60,48Н7,39О32,13), 
исследуемый образец характеризуется высоким 
содержанием кислородсодержащих структурных 
единиц и сравнительно низким — углерода. До-
казательством лигнинной природы полученного 
вещества служит его ИК-спектр.

Как видно из рис. 2, ИК-спектр выделенного 
образца содержит полосы поглощения, харак-
терные как для лигнина, так и для полисахари-
дов, свидетельствующие о том, что исследуемый 
образец представляет собой лигноуглеводный 
комплекс. Наличие в ИК-спектре полосы при дли-
не волны 1171 см–1 подтверждает преобладание 
G-единиц в выделенном препарате. Две полосы 
характерные для колебаний ароматических ко-
лец, — на длинах волны 867 и 831 см–1 — пока-
зывает внеплоскостные колебания в 2-м, 5-м и 
6-м положении G-единиц. Присутствие в спектре 
полосы поглощения при 1712 см–1 соответствует 
колебаниям связей C=O в несопряженных кето-
нах, а также карбонильных и сложноэфирных 
групп в углеводах, в то время как полоса поглоще-

Рис. 2. ИК-спектр лигнина камнеломки супротивнолистной
Fig. 2. The IR spectrum of lignin Mountain saxifrage
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ния 1057 см–1 соответствует колебаниям C–O–C 
связей. Это позволяет сделать предположение 
о наличие гемицеллюлоз в выделенном препа-
рате. Полосы, наблюдаемые при длинах волны 
2920 см–1 и 2851 см–1, можно отнести к валентным 
колебаниям –СН– в метильных и метиленовых 
группах, а полоса при длине волны 1363 см–1 

соответствует COO– асимметричным и симме-
тричным колебаниям связей в СООН-группах, 
что в свою очередь может свидетельствовать о 
значительном количестве алифатических кислот в 
исследуемом образце. Интенсивная полоса погло-
щения при длине волны 3300 см–1 соответствует 
колебаниям ОН-групп.

Содержание основных функциональных 
групп получено по данным ЯМР-спектроскопии 
на ядрах 13С и 31Р. На спектре 31Р-ЯМР (рис. 3) 
наблюдаются интенсивные сигналы в диапазоне 
химических сдвигов δР = 137…141 м.д. характер-
ные для свободных фенольных гидроксилов G- и 
H-типа, однако вследствие сильного перекрыва-
ния сигналов не удалось провести их дифферен-
циальную оценку (табл. 1). Содержание ОСН3-
групп, полученное в результате интегрирования 
соответствующего сигнала на спектре 13С-ЯМР, 
оказалось весьма низким — 3,31 % относительно 
массы лигнина.

По данным элементного состава и по получен-
ному с помощью одномерной ЯМР-спектроско-
пии количеству основных функциональных групп 
рассчитана расширенная структурная формула 
элементарного звена, проведено ее сравнение 
с эмпирическими формулами для препаратов 
лигнина других двудольных трав, выделенных 
аналогичным способом (табл. 2). 

Наличие большого количества атомов водорода 
в формуле исследуемого лигнина свидетельствует 
о менее конденсированной структуре его боковых 
цепей. Содержание OCH3-групп (0,19/С9) отлича-
ется от такового в лигнинах других травянистых 
растений и сравнительно близко к значениям 
лигнинов низших растений (0,01–0,45/С9) [5]. 
Существенное содержание фенольных ОН-групп 
(0,53/С9) не уникально и может свидетельствовать 
о высоком содержании H-единиц.

Более подробный анализ химической струк-
туры, в частности соотношение ФПЕ, а также 
тип и количество основных межблочных связей 
в структуре исследуемого лигнина, проведен с 
использованием спектра HSQC эксперимента 
(рис. 4). Сигналы, зарегистрированные в диапазо-
не химических сдвигов δC/δH 103…135/6…8 м.д., 
соответствуют атомам ароматического кольца в 
структуре всех трех типов ФПЕ (рис. 5). Отме-

Т а б л и ц а  1
Количество функциональных групп  
по данным спектров 13С и 31Р-ЯМР

The number of functional groups according to the data  
of 13C and 31P-NMR spectra

Функциональные 
группы С, ммоль/г С, масс. %

OCH3-группы – 3,31

Алифатические 
ОН-группы 2,91 4,95

Фенольные 
ОН-группы 2,89 4,91

СООН-группы 0,31 0,52

Т а б л и ц а  2
Сравнение эмпирической формулы структурного звена лигнина камнеломки 

супротивнолистной и формул лигнинов хлопчатника и алтея розового,  
рассчитанных аналогичным способом

Comparison of the empirical formula of the structural link of Mountain saxifrage lignin  
and the formulas of cotton and rose mallow lignin, calculated in a similar way

Образец 
препарата лигнина Развернутая эмпирическая формула

Камнеломка C9H11,8O2,37(OCH3)0,19(OHф)0,53(OHал)0,53(ООНCOOH)0,021

Хлопчатник [5] C9H6,22O1,21(OCH3)0,82(OHф)0,63(OHал)0,88(ОСО)0,46(ООНCOOH)0,17(Оар-ал)0,37

Алтей розовый [5] C9H6,55O0,99(OCH3)1,15(OHф)0,31(OHал)0,85(ОСО)0,30(ООНCOOH)0,03(Оар-ал)0,69

Рис. 3. Спектр 31Р-ЯМР лигнина камнеломки супротивно-
листной после фосфотилирования

Fig. 3. Spectrum 31P-NMR of Mountain saxifrage after 
phospholation
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тим интенсивный корреляционный сигнал при  
δC/δH — 128/7,22 м.д., принадлежащий к структур-
ной единице Н-типа. Интегрирование сигналов 
позволило рассчитать относительное соотноше-
ние структурных единиц: S:G:H (0,21:1,01:1,00), 
в результате определено, что на долю Н-единиц 
приходится около 45 % — значение, не характер-
ное ни для одного образца исследуемого лигнина. 
Данные по другим травянистым растениям харак-
теризуют лигнины GSH-типа со значительным 
количеством как G-, так и S-единиц. Полученный 
нами композиционный состав явно указывает 
на принадлежность исследуемого образца лиг-
нина к гваяцил-п-кумаровому типу (GH-типу), 
что является его уникальной характеристикой. 
К достаточно близким по содержанию Н-единиц 
относятся органорастворимые лигнины бобо-
вых (на основании результатов нитробензольного 
окисления), для которых соотношение структур-
ных единиц S:G:H составляет 1,03:1,00:1,04 [5].

В области δC/δH 126…130/5,0…5,5 м.д. наблю-
даются два интенсивных сигнала, отнесенные к 

двойным связям в структуре ненасыщенных жир-
ных кислот. Множество корреляционных сигна-
лов, принадлежащих данным структурам, также 
наблюдается в диапазоне δC/δH 10…40/0,5…3 м.д. 
(спектр не представлен). Следовательно, проце-
дура исчерпывающей экстракцией ацетоном и 
очистка лигнина путем переосаждения являются 
неэффективными для отделения этих компонен-
тов. Жирные кислоты — это индивидуальные 
компоненты клеточной стенки, оказавшиеся 
прочно связанными с лигнином, вероятно, через 
сложно-эфирную связь.

Диапазон химических сдвигов δC/δH 50–100/ 
2,5–5,5 м.д. (см. рис. 4, б) помимо четкого сигнала 
ароматических метоксильных групп дает ценную 
информацию о типах связей в макромолекуле 
лигнина и формирующих основные ди- и трех-
мерные фрагменты. Сигналы с химическим сдви-
гом δC/δH 83,6/4,30 и 85,8/4,11 м.д. явно указыва-
ют на присутствие β-O-4 связи, формирующей 
фрагменты β-арилового эфира (структуры типа 
А и А’ на рис. 5) между единицами G- и S-типа. 

Рис. 4. Спектр [1H-13C] HSQC препарата лигнина камнеломки супротивнолистной: а — область сигналов ароматических 
атомов; б — алифатическая кислородсодержащая область спектра

Fig. 4. Spectrum of [1H-13C] HSQC of Mountain saxifrage lignin: а — signal region of aromatic atoms; б — aliphatic oxygen-
containing region of the spectrum

Рис. 5. Структурные фрагменты лигнина камнеломки супротивнолистной
Fig. 5. Structural fragments of Mountain saxifrage lignin

а б
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Комбинация HSQC-спектра и 13С-ЯМР позволила 
количественно оценить содержание данного типа 
связей, которое составляет ~ 7,1 на 100С9. Сла-
бый корреляционный сигнал, наблюдаемый при  
δC/δH 86,8/5,44 м.д., указывает на присутствие свя-
зи a-О-4, формирующей структуру фенилкумаро-
на (структура типа B на рис. 5), в количестве 0,88  
на 100С9. Следует обратить внимание на от-
сутствие сигнала, относящегося к фрагментам  
β-арилового эфира между единицами Н-типа, доля 
которых, как уже упоминалось ранее, значитель-
на. Вероятно, в структуре исследуемого образца 
содержится существенное количество фрагмен-
тов бифенила, образованного углерод-углеродной 
связью 5–5. Об этом также свидетельствует значи-
тельное количество свободных фенольных гидрок-
силов, определяемое ранее по результатам спек-
троскопии 31Р-ЯМР. Необходимо также отметить 
большое количество корреляционных сигналов  
(δC/δH 68…84/2,8…3,8 и 92…104/5,0…4,0 м.д), 
принадлежащих атомам в структуре моносаха-
ридов. Сигнал при δC/δH 101/4,9 м.д. (обозна-
чен как F на рис. 4, б) может свидетельствовать 
о присутствии фенилгликозидной связи между 
структурами лигнина и остатками гемицеллюлоз. 

Выводы
Выделенный препарат из стеблей камнеломки 

супротивноли́стной (Saxifrága oppositifólia L.), со-
гласно его химической структуре, наличию и ко-
личеству функциональных групп, а также данным 
элементного состава, имеет лигнинную природу. 

Эмпирическая формула элементарного звена 
исследуемого препарата лигнина — C9H11,8O2,37 
(OCH3)0,19(OHф)0,53(OHал)0,53(ООНCOOH)0,021 —  ха-
рактеризуется значительным количеством единиц 
п-гидроксифенила. Содержание OCH3-групп об-
разца лигнина камнеломки чрезвычайно низкое и 
сходно с их содержанием в лигнинах из низших 
растений (0,19/С9), в то время как содержание 
свободных ОН-групп высокое (0,53/С9).

Согласно данным, полученным с помощью 
спектроскопии 2D-ЯМР, в химической структу-
ре исследуемого образца лигнина присутствуют 
структурные единицы всех трех типов — G, H и S, 
однако преобладают гваяцильные и п-кумаро-
вые — S:G:H = 0,21:1,01:1,00. ФПЕ п-кумарового 
типа соединены одна с другой с помощью угле-
род-углеродной связи, в то время как основной 
тип связи, характерный для структуры лигнина 
(β-O-4), наблюдается только между G- и S-еди-
ницами.

Работа выполнена с использованием оборудо-
вания ЦКП НО «Арктика» САФУ при финансовой 
поддержке Министерства образования и науки 
Архангельской обл. (номер проекта  04-2019-03а). 
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LIGNIN CHEMICAL STRUCTURE OF MOUNTAIN SAXIFRAGE (SAXIFRAGA 
OPPOSITIFOLIA L.) STUDY BY IR- AND NMR-SPECTROSCOPY

A.V. Faleva, A.V. Belesov, A.Yu. Kozhevnikov
Northern (Arctic) Federal University named after M.V. Lomonosov, Core Facility Center «Arktika», 17, Naberezhnaya 
Severnoy Dviny, 163002, Arkhangelsk, Russia

a.bezumova@narfu.ru

For the first time, studies have been carried out of lignin chemical structure extracted from a plant of the genus 
Saxifrage. Using modern physical and chemical methods, as well as elemental analysis data, information was 
obtained on its structure and chemical composition. According to IR spectroscopy, the lignin aromatic nature of the 
obtained sample was confirmed. According to the results of 13C- and 31P-NMR spectroscopy, the content of the main 
functional groups was calculated. A detailed empirical formula of the phenylpropane structural unit is calculated. 
As a result, a lignin sample was obtained, which is characterized by a low content of methoxyl groups (0,19/C9) 
and at the same time a significant amount of free phenolic and aliphatic hydroxyls (0,53/C9), which does not allow 
correlating it with any previously studied lignin. By the quantitative ratio of the main phenylpropane units, the 
saxifrage lignin also differs markedly from the previously studied lignins. Based on the two-dimensional nuclear 
magnetic resonance spectroscopy, it was found that the chemical structure of the test sample contains mainly units 
of the guaiacyn (G) and n-coumaric (H) types with a small number of syringyn (S) units. The data obtained indicate 
the belonging of the studied lignin to the GH-type. The ratio of S:G:H was 0,21:1,00:1,01. β-O-4 (7,1/100С9) and 
α-О-4 (0,88/100С9) participating in the formation of the structures of β-aryl ether and phenylcumarone, respectively, 
should be noted as the main types of bonds characteristic of the lignin structure, respectively. It is assumed that in 
the structure of the saxifrage, phenylpropane units of the n-coumar type do not participate in the formation of ether 
bonds, but form the lignin macromolecule due to the formation of carbon-carbon bonds and can also participate in 
the formation of ester bonds with fatty acid fragments.
Keywords: herbaceous plants, lignin, chemical structure, spectroscopy
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