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 Задача количественного определения лигнинов имеет важное прак-

тическое значение как для технологии переработки древесины, так и при 

исследовании ее компонентов и оценке содержания лигнинных веществ в 

сточных водах. К настоящему времени разработано большое число методов 

анализа, но ни один из них не является универсальным вследствие многооб-

разия видов лигнифицированных материалов, различия не только в пород-

ном составе растительных материалов, но и в составе одной и той же поро-

ды в зависимости от возраста, района произрастания. По принципу воздей-

ствия на лигноцеллюлозный материал методы подразделяют на прямые и 

косвенные. 

 В пр ям ых  м е то д ах  лигнин выделяют в виде нерастворимого 

вещества и взвешивают. При этом  необходимо обеспечить полное раство-

рение нелигнинных компонентов и чистоту препарата, предназначенного 

для взвешивания. Количество осажденного лигнина приравнивают к истин-

ному содержанию. В весовых методах лигнин выделяют с помощью мине-

ральных кислот: серной, соляной – метод Вильштеттера, хлороводородной и 

ZnCl2 при 45 С [29], фтороводородной [51], газообразного хлороводорода – 

метод Круля (обработка влажного лигноцеллюлозного материала), 1 %-й 

HCl – метод Кенига–Румна (при повышенной температуре и давлении). 

 Наиболее распространен ставший стандартным сернокислотный ме-

тод [18, 24], при разработке которого были выявлены основные причины 

ошибок. Поэтому для их устранения было предложено большое количество 

модификаций. При совершенствовании сернокислотного метода используют 

физико-химические методы анализа, приемы предварительной  подготовки 
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лигноцеллюлозного материала или ускорения отдельных стадий выполне-

ния [7]. Установлено, что предварительное измельчение древесины до  

42 … 60 меш благоприятно сказывается на точности анализа [109]. 

 Модификацией гравиметрического сернокислотного метода является 

способ определения лигнина с помощью фосфорной [41] или смеси серной и 

фосфорной кислот [50]. Анализируемый образец должен быть предвари-

тельно проэкстрагирован дихлорметаном. 

 Из органических реагентов для весового определения лигнина мож-

но использовать фенол. Фенольный метод основан на образовании раство-

римого в спирте фенололигнина при взаимодействии лигноцеллюлозного 

материала с фенолом в присутствии хлороводородной  кислоты. Избыточ-

ный фенол удаляют диэтиловым эфиром. О содержании лигнина  судят по 

убыли массы анализируемого образца [32]. 

 При концентрациях более 50 мг/л определение лигнинных веществ в 

растворах можно проводить гравиметрически после осаждения их с помо-

щью 0,5%-го раствора хлорида трипафлавина либо титрованием мутных 

сред в присутствии смешанного индикатора крезолового красного и тимол-

сульфофталеина [66]. Коллоидное титрование сурфеном (2-метил-4-

амидохинолин-6-карбамид) было использовано для количественного опре-

деления лигнина и целлюлозы [101]. 

 В ко с ве н ных  м е то дах  определения лигнин вступает в какую-

либо реакцию, протекающую количественно. Вместо лигнина определяют 

количество образующегося или исчезающего при реакции соединения. Сре-

ди косвенных методов можно отметить следующие: 

 флороглюциновый метод [105] основан на взаимодействии лигнина 

с водно-спиртовым раствором флороглюцина. При конденсации флороглю-

цина с лигнином образуется окрашенное соединение с максимумом погло-

щения при 548 нм; 

 метод хлорного числа заключается в переводе лигнина в раствори-

мое состояние при нагревании лигноцеллюлозного материала с хлорновати-

стой кислотой и последующем фотометрическом определении растворенно-

го лигнина [97]; полученные результаты сравнивают с поведением конифе-

рилового спирта. Хлорирование может быть проведено электрохимически в 

бездиафрагменном электролизере [1]. Для повышения точности анализи-

руемый материал предварительно обрабатывают раствором гидроксида  

натрия; 

 фотометрический азотно-кислотный метод заключается в нагрева-

нии лигноцеллюлозного материала с 14 %-й азотной кислотой, в результате 

которого лигнин нитруется, частично гидролизуется и переходит в раствор 

[62]. Поглощение окрашенного в желтый цвет  раствора определяют при  

425 нм; 

 колориметрический метод Фолина–Дениса основан на обработке 

раствора, содержащего лигнин, раствором фосфорно-вольфрамовой и фос-

форно-молибденовой кислот [25, 42]. Завышенные результаты получают в 

том случае, если в растворе присутствуют окрашенные природные соедине-
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ния, низкомолекулярные фенолы, гуминовые вещества, ароматические  

амины; 

 определения числа каппа или перманганатного числа основаны на 

селективном окислении лигнина раствором KMnO4 в стандартных условиях. 

Считается, что в этих условиях углеводная часть не окисляется. Однако к 

настоящему времени получены данные о том, что в результате химических 

превращений в углеводной части технической целлюлозы появляются 

структурные фрагменты гексенуроновых кислот, содержащие этиленовые 

двойные связи, которые легко окисляются перманганатом калия. Это явля-

ется причиной завышенных результатов определения остаточного лигнина в 

технической целлюлозе [79]. Экспресс-метод определения числа каппа за-

ключается в обработке целлюлозы 0,02 н. раствором KMnO4 в кислой среде 

в течение 3 мин. Определение автоматизировано, в опытной установке рас-

ход KMnO4 определяют спектрофотометрически. Полученные результаты 

хорошо согласуются с данными стандартного анализа (максимальное от-

клонение не превышает 2,3 %) [50]; 

 определение содержания метоксильных групп обычно проводят с 

помощью иодоводородной кислоты [24]. 

 Общий недостаток перечисленных выше методов – они не являются 

экспрессными. 

 К косвенным относятся и физико-химические методы, в которых 

измеряется какой-либо физический показатель, пропорциональный содер-

жанию лигнина. 

 Развитие спектральных приборов и совершенствование техники 

спектральных измерений способствовали широкому внедрению спектроско-

пии для исследования и количественного определения лигнина [15, 19, 69, 

74, 75, 78, 84, 88, 91, 106]. 

 Из большого многообразия различных видов спектроскопии наибо-

лее доступны электронная и молекулярная. 

 При использовании ИК-спектроскопии для аналитической химии 

лигнина применяют различные подходы. Ароматическая природа лигнинов 

предопределила выбор из спектра поглощения для количественного анализа 

полос при 1600 и 1510 см-1, которые относят к скелетным колебаниям аро-

матического ядра [11, 28]. Вторая из этих полос обладает более стабильным 

положением и интенсивностью. Эти полосы предложено использовать в ка-

честве внутренних стандартов [17]. На результаты определения отрицатель-

ное влияние оказывают функциональные группы пропановых цепей, сопря-

женные с ароматическим ядром. Поэтому анализируемые препараты реко-

мендуется восстанавливать боргидридом натрия [94]. 

 Колбоу и Эллефсен [77] применили дифференциальный метод ИК-

спектроскопии, основанный на том, что на спектре холоцеллюлозы отсутст-

вует полоса поглощения при 1510 см-1. При выполнении анализа в образец 

сравнения добавляют известные количества лигнина, добиваясь отсутствия 

поглощения при 1510 см
-1

. Этот метод требует достаточно большой точно-

сти приготовления искусственных смесей и большого числа определений. 
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 Поглощение при 1510 см-1 использовано и при определении лигнина 

в целлюлозе и бумаге [53, 81]. 

 В качестве внешнего стандарта предложено использовать [53] поло-

су поглощения при 2070 см-1 (NaCNS). Достигнутый нижний минимальный 

предел определения лигнина составляет 4 %. 

 Авторами [106] предложен метод определения лигнина с точностью 

примерно 3 % в древесине ели и бука, а также в целлюлозе, полученной об-

работкой гидроксидом натрия и гипохлоритом натрия при 25 … 160 С. Из-

мерения проводили в запрессовках KBr при аналитической полосе 1510 см-1. 

Технология приготовления запрессовок является трудоемкой, выход при-

годных для измерений таблеток не высок. В этой связи интересной является 

работа [107], в ней для записи спектров как в ИК-, так и в УФ-области пред-

ложено использовать 1,1,1,3,3,3-гексафторпропанол-2, в котором лигнины 

хорошо растворимы. 

 Возможности ИК-спектроскопии для исследования лигноцеллюлоз-

ных материалов значительно расширились после появления ИК-Фурье спек-

трометров. На основе математической обработки 18 пиков поглощения была 

доказана возможность определять этим методом содержание лигнина, глю-

козы и ксилозы [99, 100]. Вычитая из спектра диффузионного отражения 

небеленой целлюлозы спектр холоцеллюлозы,  авторы получали спектр, ко-

торый был ими отнесен к спектру лигнина. Линейной оказалась зависимость 

площади полосы поглощения при 1510 см-1 от содержания лигнина Класона 

[40]. На образцах сульфатной целлюлозы Митчел [83] показал, что по дан-

ным ИК-Фурье спектрофотометрического анализа щелоков имеется воз-

можность определять число каппа. 

 Ближнюю ИК-область спектра предложено использовать для коли-

чественного определения компонентного состава щелоков [47, 95] и  числа 

каппа [43]. 

 Для количественного определения лигнинов в жидких средах (щело-

ка и сточные воды) при исследовании процессов делигнификации и оценке 

качества очистки сточных вод широко применяют электронную спектроско-

пию в ультрафиолетовой и видимой областях спектра. Большое количество 

работ по УФ-спектроскопии лигнина рассмотрено в обзорах и монографиях  

[13, 14, 26, 30, 37, 46, 72]. 

 Характеристическое УФ-поглощение растворов лигнина открыли 

Герцог и Гиллмер [63]. Гирер с сотрудниками [57] установили, что  основ-

ными типами хромофорных и лейкохромофорных систем лигнина являются 

оксогруппы, этиленовые связи и ароматические ядра. Изучение спектров 

большого числа препаратов лигнина и модельных соединений позволило 

доказать ароматическую природу лигнина и выявить связь между поглоще-

нием в области 300…400 нм и наличием в структуре карбонильных групп 

или сопряженных с бензольным кольцом двойных связей [72]. На типичном 

спектре лигнина [9, 26]  имеются максимумы около 205 и  280 нм, минимум 

около 260 нм и  явно выраженное плечо при 230 нм, положение максимума 

в области 280 нм определяется типом лигнина [85]. 
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 Определение лигнина в целлюлозе, основанное на применении элек-

тронной спектроскопии, производят, во-первых, непосредственно измеряя 

отражение УФ-лучей от отливок целлюлозы, во-вторых, растворяя целлю-

лозный материал и измеряя УФ-поглощение полученного раствора, в-

третьих, обрабатывая целлюлозу каким-либо реагентом, разрушающим или 

переводящим лигнин в раствор в виде окрашенного соединения. По интен-

сивности окраски раствора определяют содержание лигнина в целлюлозном 

материале. 

 Непосредственное измерение отраженных УФ-лучей от отливок 

целлюлозы не нашло практического применения в аналитической практике. 

Однако ультрафиолетовая микроскопия используется при изучении топохи-

мии лигнификации и делигнификации [70, 90]. 

 Для растворения лигноцеллюлозного материала применяются раз-

личные растворители. Широко используется концентрированная H2SO4. Для 

определения лигнина в древесной целлюлозе применяют 76 %-ю H2SO4   

[80, 109]. Осложнение при выполнении этого анализа состоит в том, что об-

разующиеся в процессе растворения из моносахаридов фурфурол и его про-

изводные увеличивают поглощение при 280 нм, искажая результаты анали-

за. Для снижения погрешности определения предложено после полного рас-

творения образца разбавлять раствор до 60 %. Еще одно осложнение – непо-

стоянство поглощения в анализируемой области спектра производных фур-

фурола [68, 88, 103] и при 200 нм, где сильно поглощает лигнин. Хорошую 

корреляцию удалось выявить между содержанием лигнина и поглощением 

при 220 нм. Кроме того, при сернокислотном определении часть лигнина из-

за растворимости в серной кислоте не определяется. Поэтому для повыше-

ния точности анализа применяют косвенные методы, позволяющие учиты-

вать кислоторастворимую часть [92, 97, 104]. 

 В значительной степени подавить процесс образования фурфурола 

можно в том случае, если для растворения использовать не серную,                

а 80 %-ю фосфорную кислоту. При этом удается использовать поглощение 

при 280 нм [41]. 

 Для того, чтобы избежать длительных гравиметрических измерений 

при сернокислотном определении лигнина, предложена оригинальная мето-

дика [27], в которой лигноцеллюлозный материал предварительно обраба-

тывают о-фенолсульфокислотой и только после этого 72 %-й серной. При 

этом происходит реакция фенолирования лигнина. Сульфофенолированный 

лигнин становится растворимым в H2SO4, концентрацию его определяют с 

помощью УФ-спектроскопии. 

 В качестве растворителя лигноцеллюлозных материалов можно ис-

пользовать этилендиаминовый комплекс кадмия – кадоксен [21, 61, 73, 102]. 

Технология выполнения анализа очень проста. Навеску измельченного цел-

люлозного материала растворяют в кадоксене и полученный раствор фото-

метрируют при 280 нм. Этот метод позволяет анализировать как небеленую, 

так и беленую целлюлозу с содержанием лигнина до 3 %. Исключение со-

ставляет целлюлоза, при отбелке которой использовали диоксид хлора. При 
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неполной растворимости анализируемого образца в кадоксене рекомендует-

ся добавлять NaOH, однако при этом могут происходить реакции окисления, 

приводящие к искажению получаемых результатов. 

 Применение кадоксена позволило [55]  разработать методику совме-

стного спектрофотометрического определения в целлюлозе лигнина и гек-

сенуроновых кислот. 

 Создание систем контроля процесса делигнификации на основе фи-

зико-химических методов анализа имеет определенный практический инте-

рес, что нашло отражение в значительном числе публикаций. 

 Завершение варки сульфитной целлюлозы по цвету щелока распро-

странено на сульфит-целлюлозных заводах. Однако цвет щелока не опреде-

ляет однозначно степень провара, так как зависит от условий варки и со-

держания не только лигнина, но и других окрашенных компонентов, пере-

ходящих при варке в раствор (танниды, продукты разложения фенолов, хи-

ноны и т.д.) [49]. Поэтому ведение варки до заданного цвета не всегда обес-

печивает требуемую степень делигнификации целлюлозы [76]. 

 Для построения графика сульфитной варки предложен способ, осно-

ванный на измерении оптической плотности варочного раствора при 205 и 

280 нм. Хотя выбранные длины волн соответствуют максимумам поглоще-

ния лигнина [88], строгая корреляция между измеряемыми параметрами и 

качеством целлюлозы авторами не установлена. По-видимому, это объясня-

ется присутствием в растворе фурфурола, оксиметилфурфурола и других 

продуктов распада углеводов, имеющих сопоставимую с лигнином интен-

сивность поглощения в данной области спектра [15, 74, 75, 78, 91]. Это сов-

падает с данными Бьерквиста с сотрудниками  [44]. 

 Позднее вновь предлагалось использовать поглощение при  

278 … 280 нм для определения лигносульфоновых кислот (ЛСК) в сульфит-

ных щелоках [20], а также лигнина после растворения древесины в уксусно-

кислом растворе ацетилбромида [71]. 

 При исследовании щелочных варок древесины березы [23] за «оста-

точный лигнин» была принята сумма нерастворимого и растворимого в гид-

ролизате лигнинов, образующихся при выполнении анализа по методу Кла-

сона. В отличие от Браунинга и Бублица [48], которые рекомендовали для 

определения кислоторастворимой части лигнина измерять поглощение гид-

ролизата при 215 и 280 нм, авторы [29] проводили измерение при 205 и  

280 нм. Концентрацию кислоторастворимого лигнина вычисляли по методу 

Фирордта. 

 В работах [38, 54] отмечено, что ЛСК имеют при 205 нм  более ин-

тенсивный, чем при 280 нм максимум поглощения. В последующих работах 

эти же авторы пришли к выводу, что по сравнению с максимумом при  

280 нм максимум при 205 нм в меньшей степени подвержен влиянию про-

дуктов разрушения углеводов и может дать более точную информацию при 

контроле за делигнификацией. На основе этого был разработан способ 

сульфитной варки с переменным графиком, определяемым оптической 

плотностью при 205 нм. Однако при этой длине волны с большими коэффи-
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циентами молярного погашения поглощают альдегиды и органические ки-

слоты, образующиеся при сульфитной варке. 

 Шѐнинг и Юханссон [98], также исследовавшие коротковолновую 

область в спектрах сульфитных щелоков, нашли, что в начале процесса, ко-

гда в щелоке содержится еще мало лигнина, максимум поглощения в облас-

ти 196 нм обусловлен присутствием SO2. С течением варки концентрация 

SO2 снижается и максимум поглощения смещается в сторону больших длин 

волн. В конце процесса длина волны максимального поглощения становится 

постоянной и составляет при варке еловой древесины 204 нм. 

 Шѐстрѐм и Хэглунд [103] отмечали, что даже в конце сульфитной и 

нейтрально-сульфитной варок SO2 вносит значительный вклад в поглоще-

ние при 205 нм, поэтому погрешность результатов определения достигает  

20 … 25 %. 

 Метод, который позволяет избежать влияния нелигнинных компо-

нентов на поглощение лигнинов в УФ-области спектра, состоит в предвари-

тельном осаждении лигнина с помощью полиэтиленимина. Затем осадок 

отделяют от раствора, растворяют его в щелочи и измеряют поглощение при 

280 нм [59]. 

 Мешающее влияние SO2 и сульфит ионов для УФ-спектроскопии 

при 202 и 280 нм можно устранить, обработав анализируемый раствор фор-

мальдегидом. Для учета влияния фурфурола, тиосульфата и политионатов 

автор [36] предлагает дополнительно измерять поглощение при 215 нм и 

использовать методы анализа многокомпонентных смесей. 

 В работе [96] для определения концентрации ЛСК в отработанном 

щелоке использовано поглощение при 230 нм. Для непрерывной записи по-

глощения варочного раствора создан специальный прибор [108]. 

 На примере сульфатных щелоков выявлено, что между количеством 

растворенного лигнина и поглощением при 205 нм существует линейная 

зависимость с коэффициентом парной корреляции 0,961 [45]. 

 Гермер, Бутко, Майорова [8] предложили способ определения сте-

пени делигнификации при кислородно-щелочной варке путем облучения 

целлюлозы светом с длиной волны 270 … 282 нм. Степень делигнификации 

оценивали по зависимости t(K) = f(D1/D2), где K – степень делигнификации 

древесного остатка; D1 – экстинкция в максимуме поглощения при  

270 ... 282 нм; D2 – экстинкция при 260 нм. 

 В ФРГ [52] разработан способ точного регулирования вязкости 

сульфитной целлюлозы в конце варки. Для этого предварительно определя-

ют степень изменения поглощения щелока, необходимую для достижения 

определенной вязкости целлюлозы в области начальных соотношений свя-

занного SO2 и древесины. Затем во время варки находят массовое соотно-

шение связанного SO2 и древесины по степени изменения поглощения ще-

лока и устанавливают параметр варки в соответствии с заранее определен-

ными степенями изменения поглощения. 

 В США разработан метод и создан прибор для автоматического кон-

троля варки [64]. В основу метода положена реакция хлорирования лигно-
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целлюлозного материала, которая проводится при повышенной температуре 

в течение относительно небольшого периода времени. Затем измеряют раз-

ницу в отражении образца массы из котла при двух заранее определенных 

длинах волн. 

 Так как прямые измерения оптической плотности не дали возможно-

сти с хорошей точностью прогнозировать степень делигнификации суль-

фитной целлюлозы, то были предприняты  попытки улучшить прогностиче-

ские возможности спектральных измерений. Для этого предложено произ-

водить измерение оптической плотности сульфитных щелоков при различ-

ных длинах волн и в различные периоды варочного процесса и связывать 

полученные данные с качественными показателями целлюлозы [4, 5]. В ус-

ловиях производственных испытаний этим авторам удалось достичь высо-

кой точности прогноза степени делигнификации (2 … 3 °Бе). 

 Цветные реакции очень удобны для разработки методов качествен-

ного и количественного анализа с помощью простых и дешевых приборов – 

фотоколориметров. Требования, которым должна удовлетворять цветная 

реакция: количественность, чувствительность, воспроизводимость результа-

тов определения. 

 Как полимер ароматической природы, имеющий в своей структуре 

различные функциональные группы, лигнин вступает в многочисленные 

цветные реакции, которые по большей части используются для качествен-

ного анализа, в том числе и для определения его в природном состоянии 

[67, 86]. Известно большое число неорганических (азотистая и азотная ки-

слоты, реактивы Миллона и Несслера, реакция Мейля с KMnO4, реакция 

Кросса и Бивана с K3Fe(CN)6, реакции с соединениями кобальта, ванадия) и 

органических (первичные и вторичные амины, фенолы и нафтолы, соли диа-

зония, арилгидразины) реагентов, взаимодействуя с которыми лигнин обра-

зует окрашенные соединения. Интенсивность и характер окраски определя-

ются типом лигнина. 

 Большинство лигнинов в той или иной степени окрашены.  

Собственная окраска природных и технических лигнинов определяется осо-

бенностями электронной структуры макромолекул, наличием хромофоров 

[35, 58, 87]. В технических лигнинах хромофорные группы генерируются в 

химических процессах, протекающих при переработке лигноцеллюлозных 

материалов [60]. 

 Вклад конифериловых структур в поглощение лигнина при 457 нм 

оценивается в 10 … 20 %. Цвет древесной массы в значительной мере опре-

деляется -карбонильными группами, сопряженными с ароматическими яд-

рами лигнинов [56]. 

 Хелатные металлопирокатехиновые комплексы имеют максимум 

абсорбции для различных модельных пирокатехиновых производных в об-

ласти 550 … 580 нм [82]. Расчеты свидетельствуют о наличии примерно 1 % 

таких структур в лигнине молотой древесины. В темноокрашенной древес-

ной массе пирокатехиновых структур больше, и они, образуя комплексные 
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соединения с катионами железа, марганца, меди и др., во многом определя-

ют окраску [58]. 

 Стабильные свободные радикалы, образующиеся  в результате авто-

окисления, облучения УФ- и видимым светом, металлокатализируемого 

окисления, ферментативных процессов, в водных щелочных растворах име-

ют максимум поглощения около 400 нм. 

 Хинонметиды являются интермедиатами в процессах дегидрополи-

меризации. В процессе окислительного деметилирования лигнинов образу-

ются орто- и пара-хиноидные структуры. Простые хиноидные структуры 

очень чувствительны к действию различных факторов. В лигнинах хиноид-

ные структуры стабилизированы пространственными факторами. Вклад 

о-хинонных структур в абсорбцию лигнина при 457 нм оценивают в  

30 … 65 %. 

 Собственная окраска лигнина для количественного анализа практи-

чески не используется. Чаще применяют цветные реакции с какими-либо 

цветореагентами. Несмотря на огромное количество цветных реакций лиг-

нинных веществ в количественной фотоколориметрии их используют всего 

несколько. Наиболее распространенным методом фотометрического опре-

деления ЛСК является нитрозирование по Пирлу–Бенсону [89]. Определе-

нию мешают присутствующие в растворе фенолы и амины. Для устранения 

этого рекомендуется производить предварительную экстракцию [31]. 

 Мешающее влияние фенолов в методе Пирла–Бенсона авторы [16] 

предлагают устранять, окисляя лигносульфонаты в щелочной среде, а кон-

центрацию ЛСК находить по содержанию образующегося при окислении 

ванилина, который определяют или спектрофотометрически при 346 нм, или 

колориметрически с тиобарбитуровой кислотой, или хроматографически. 

 Можно констатировать, что нитрозирование по Пирлу–Бенсону один 

из наиболее популярных методов определения ЛСК [39]. В работе [93] про-

ведено его сравнение с УФ-спектроскопией при 205, 230 и 280 нм. Рекомен-

дуемой областью фотометрического определения нитрозированных ЛСК 

является 420 … 500 нм, так как измеряемая оптическая плотность не зависит 

от количества нитрозирующих реагентов. На результаты определения ЛСК 

оказывают сильное влияние  катионы Fe2+ и Fe3+ [33]. Погрешность анализа 

может достигать весьма значительной величины (63 %). Метод Фирордта 

позволил уменьшить погрешность ЛСК до 2,9 %. 

 Реакцию хлорирования ЛСК хлорной водой (рН 6,5 … 7,5; продол-

жительность обработки 15 мин) использовали для фотометрического опре-

деления при 425 нм [25].  

 Колориметрическое определение ЛСК с помощью фосфорно-

вольфрамово-молибденовой кислоты основано на реакции окисления [31], в 

ходе которой цветореагент восстанавливается и приобретает синюю окраску 

(700 нм). Для устранения мешающего влияния низкомолекулярных фенолов 

и аминов анализируемый образец  предварительно экстрагируют  

этилацетатом.  



ISSN 0536 – 1036. ИВУЗ. «Лесной журнал». 2004. № 3 

 

95 

 Вместо метода Пирла–Бенсона для определения содержания ЛСК в 

живице, при выделении которой использовали ЛСК, Масленников с сотруд-

никами [2] предложили фотометрический метод, основанный на измерении 

оптической плотности (при 410 … 450 нм) раствора, обработанного в тече-

ние 30 мин водорастворимыми солями серебра. Предлагаемый метод позво-

ляет определять до 0,02 % ЛСК (в пересчете на сухое вещество) с относи-

тельной статистической ошибкой менее 15 %.  

 Еще один фотометрический метод [6] основан на известной цветной 

реакции фенолов с раствором FeCl3 [22], которую предложено проводить в 

присутствии H2O2.  Результаты определения ЛСК в щелоках от сульфитной 

варки, отобранных на различных стадиях процесса, по методу нитрозирова-

ния совпадают с полученными по методу автора. 

 Феррицианидный фотометрический метод определения концентра-

ции сульфатного лигнина в щелоках и сточных водах основан на образова-

нии окрашенного комплекса при взаимодействии с феррицианидом калия в 

слабощелочной среде [3]. Расчетная чувствительность метода 5 … 7 мг/л.  

 На основании сравнения методов количественного определения ЛСК 

авторы [16] считают, что наиболее достоверным является ванилиновый ме-

тод [65]. 

 Непостоянство коэффициентов экстинкции лигнинных веществ, 

присутствие в анализируемых растворах, кроме лигнинных, и других  

соединений в значительной мере усложняют определение лигнинных  

веществ. Это касается не только технологических растворов, но и  

природных вод. Поэтому предприняты попытки каким-то образом устранить 

эти трудности. 

 Использование методов матричной алгебры при анализе многоком-

понентных систем в некоторых случаях позволяет определять содержание 

компонентов без их выделения, что уменьшает погрешность анализа. 

 Один  них – метод Фирордта [12] – основан на решении системы линейных 

уравнений, связывающих концентрации компонентов смеси и оптические 

плотности растворов при использовании различных методов анализа. Метод 

Фирордта применим в том случае, если для определяемых веществ 

 выполняется закон Ламберта–Бера–Бугера и получаемая система имеет  

решение. 

 Сточные воды целлюлозно-бумажных комбинатов представляют 

собой очень сложные многокомпонентные объекты. Поэтому применение 

фотометрических методов для определения концентрации лигнинных ве-

ществ в них требует предварительной оценки влияния на результаты анали-

за нелигнинных компонентов [34]. При сравнении методов Пирла–Бенсона, 

УФ-спектроскопии при 280 нм и феррицианидного были вычислены коэф-

фициенты экстинкции для сульфатного лигнина, выделенного из производ-

ственных черных щелоков Соломбальского ЦБК, сухих веществ производ-

ственных сточных вод Архангельского гидролизного завода и хозяйственно-

бытовых сточных вод г. Архангельска. Оказалось, что ни один из методов 

не является полностью селективным по отношению к сульфатному лигнину. 
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При прямом фотометрическом определении метод нитрозирования дает  

совершенно неудовлетворительные результаты, погрешность анализа дости-

гает 250 %. УФ-спектроскопия при 280 нм и феррицианидный метод дают 

примерно одинаковые результаты, средняя абсолютная погрешность состав-

ляет примерно 8 … 10 %. 

 Близок к методу Фирордта метод определения ЛСК и природного 

водорастворимого лигнина, основанный на измерении оптической плотно-

сти растворов при 280, 340 и 440 нм [10]. Поглощение при 340 и 440 нм ав-

торы относят к гуминовым кислотам. 

 Таким образом, в силу объективных и практически неустранимых 

причин не существует идеального метода определения лигнинных соедине-

ний как в твердых, так и жидких средах. Применяемые методы должны быть 

адаптированы к конкретным объектам анализа. Они предполагают исполь-

зование усредненных образцов лигнинных соединений и подбор условий их 

определения по выбранной методике. Снизить влияние структурных факто-

ров на результаты определения лигнинных веществ можно было бы при на-

личии способа деполимеризации лигнинов до низкомолекулярных соедине-

ний с определением структуры фенилпропановых единиц или их функцио-

нальных производных. 
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Data on methods of determining lignins both in lignocellulose materials and water  

solutions are provided. 

 


