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Apolonix KURZEN 

Porównanie niektórych metod ilościowego oznaczania ligninv 
w słomach czterech podstawowych gatunków zbóż 

CpasBncHne HeKOTODBIX METOĄ1OB KO.IMUCCTBCHHOTO OIIDEIE.ICHMMA „TICHILHA 

B COJIOMAX MCTBIDEX OCHOBHBKIX BH |]IOB 3.1aAKOB 

Comparison of some Methods of Assessing Lignin Content in the Straw 
of the Four Main Kinds of Corn 

Mimo że w ciągu ostatniego stulecia prowadzono wiele badań nad ligniną 
(E Hagglund (4, K. Kiurschner (8).J. Kónig (0), B. Ras- 
sow 1iH. Gabriel (9).K. Freudenberg (3), F. E. Brauns 
iH. Hibbert (2), F.E. Harris (6). te jednak struktura tej substan- 
cji nie jest jeszcze dostatecznie określona. 

Główną trudnością w chemii ligninv. a szczególnie w pracy nad ckre- 
ślaniem jej budowy jest to. że izo:ucja prowadz na za pomocą odczynni- 
ków chemicznych powoduje zmiany w jej strukturze. Między irnvmi. pod 
czas hvdrolizy, lignina uiega proceeem autonondersacji, polimeryzacji, 
dchydracji i huminifikacji. Uzyskany produkt nie jest zatem identvczny 

iraium ligni- 
nv”, albo też jeśli śrocek ckstrahujący reuguie z iigzina — „pochodną 
ligninv", Jak dalece preparaty Lguinv sw»m suładem odbiewają od ligai- 

z ligniną rodzimą i dlatego nalożw go raczej nuzywać „pre 
 

 

 

ny rodzimej, nie zostało dotąd rozstrzygnięte, ;jonieważ mają orze formę 
bezposiaciową i diatego nie dają się do nich zastosować zwykłe spraw= 
dziany czystości, używane w badaniu zwiazków organicznych. Giównym 
wskaźnikiem czystości preparatów ligninv może byc zawartość grup me 
toksylówych (F, E. Brauns (1)). Nie znaczy to jednak, ze preparaty 
ligniny o najwyższej zawartości grup metoksylowych są ligniza najbar- 
aziej czystą, gdyż zbyt ostre działanie czynników hydrolizujących może 
obniżyć albo podwyższyć ilość tych grup. Zawartość grup metoksylowych 
zależy też w dużym stopniu od pochodzenia ligniny. 
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Stosowane metody przy izolacji ligniny meżna podzielić na trzy za- 
sadniczo różne grupy: 

1. Metody, w których używa się edczynników hxdrolizujących polisa- 
charydy na substancje rozpuszczalne w wodzie, wówczas lignina pozostaje 
w osadzie. 

2. Metodv, w których ekstrahuje się ligninę, przeprowadzając ją 
w rozpuszczalną pochodną ligniny, a celuloza i inre węglowcdany stann- 
wią pozostałość nierozpuszczalną. 

3. Metody, w których cały materiał wyjściowy jest rozpuszczony, 
a ligninę cddziela się od rozpuszczonych węglowodanów za pomocą środ- 
ków fizycznych. 

Najczęściej stosoware są metody grupy pierwszej. Wyróżnić tu moż- 
na dwa sposoby postępowania: 

a) izolacja ligniny przez usuwanie polisacharydów za pomocą silnych 
kwasów mineralnych, 

b) usuwanie polisacharydów za pomocą rozpuszczalnika dla eelulozy, 
np. odczynnika Schweitzer'a. 

W celu wyizolowania ligniny z substancji zdrewniałych, materiał wyj- 
ściowy rależy uprzednio przygotować. Materiał roślinny doprowadza się 
do stanu powietrznie suchego, po czym rozdrabia się go. Dla zapewnien'a 
powtarzalności wyników materiał wyjściowy poddaje. się wstępnym «k- 
strakcjom — rozpuszczalnikami organicznymi, a następnie wodą lub lo 
kwasem solnym. Przy ekstrakcji eterem, acetonem, alkoholem, benzenem 
lub mieszaniną tych rozpuszczalników — usuwa się tzw. tłuszcz surowy, 
zawierający takie substancje, jak woski, żywicę, barwiki i inne skład- 
niki w nich rozpuszczalne. Należy zaznaczyć, że rozpuszczalniki te, z wy- 
jatkiem eteru i benzenu, rozpuszczają również małe ilości ligniny. Ma- 
teriał wyekstrahowany rozpuszczalnikami organicznymi ponownie ck- 
strahuje się wodą lub 1%/0 kwasem solnvm w celu usunięcia taniny, skro- 
bii i innych substancji rozpuszczalnych w wodzie lub też łatwo hydroli- 
zujących. 

Oznaczanie ligniny w paszach, szczególnie w tzw. paszach objętościo- 
wych, jest w wielu przypadkach również niezbędne, jak oznaczanie za- 
warteści włókna surowego. 

Tematem niniejszej pracy jest porównanie i wybranie najpraktycz- 
niejszych metod ilościowego oznaczania ligniny w słomach. 

METODY OZNACZANIA 

Ligninę oznaczano w słomach czterech podstawowych gatunków zbóż: 
żyta i pszenicy ozimej oraz jęczmienia i owsa. Próbki słomy doaprowadzo- 
no do stanu powietrznie suchego i obliczaro współczynnik podsuszania. 
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przechodziła + Nasiępnie rozdrabniano w młynku tak, aby zmieorna pasza 
całkowicie przez sito o oczkach 1 mm. 

W próbkach oznaczano sucha masę celem odniesienia do riecj zawar- 
tości ligninv. Przygotowane w ten sposób próbki poddawano ckstruxcjom 
wstępnym. 

Ekstrakcja mieszaniną benzenowo-aikoholową 

20 gilzy z odtiuszczonej bibułvw odważaro około 10 g próbsi i ekstra- 
howaro ją w aparacie Soxhlet'a mieszaniną benzenowo-alkonho.cwą w sto- 
sunku cbjętcściowym 68:32 przez 9 do 10 godzin. Po ckstrakcji. gilzę 
suszono w temp. 1050C do stałej wagi. Z ubytku wagi obliczano procen- 
tową zawartość słomy po ekstrakcji. Wysuszone próbki zozostawiano na 
dobę w temperaturze pokojowej w celu doprowadzenia :ch do stanu po- 
wietrznie suchego. 

Ekstrakcja wodą 

Do erlenmeyerki na 1000 ml odważono 5 g powietrznie suchej próbki 
wyekstrahowanej rozpuszczalnikami organicznymi. Próbzę zalewano wo- 
dą destylowaną w proporcji: 150 mal wodw na 1 g próbki i gotowano przecz 
3 godziny pod chłodnica zwrotną, a następnie pozostaw.ano do opadrię- 
cia osadu. Zawartość erlenmeyerki sączono przez tarowany tvgicl filtra- 
cyjny 1G3, zlewając najpierw wodę znad osadu. Osad w tvglu przemy- 
wano 1000 ml gorącej wody destvlowanej. Tygiel z csadem suszono do 
stałej wagi w temp. 105'C i ebliczano procentową zawartość słomy po 
ekstrakcji. Próbkę pozostawiano na jedną dobę w celu doprowadzenia 
do stanu powietrznie suchego. Średnie wyniki z dziesięciu powtórzeń ze- 
stawiono w tab. 1. 

 

 

Tabela 1. 

Po ekstrakcji , -. 
Słoma Sucha masaw% , kenzenowo-alkohol. Po ekstrakcji 

| „ | wodą w % 

żytnia 94,95 | 94.97 90.50 

pszenna 94.76 | 96.20 89.96 

jęczmienna 94.27 | 95.78 i 89.42 

owsiana 94,47 | 92.68 | 85.85 

  
 

Wyniki po ekstrakcji odnoszą się do suchej masv. Bled oznaczeń nie 
przekracza 2%. Matcriał przygotowany w ten sposób poddawauro hydro- 
lizie według metod grupy pierwszej. 
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I. Hywdroliza 12%6 kwasem sSiarkcwym 

Do zlewki na 100 ml odważono 1 gs wyckstrahowanej słomy i energicz- 
nie mieszając dodawano powoli 30 ml 12" „ kwasu siarkowego o temp. 12 
do 15?C. Mieszano przez kilka minut, bv nie powstawały grudki. Zlewkę 
odstawiano na 4 godziny na łaźnię wodna (o temp. 18 do 2070), od czasu 
do czasu mieszając. Następnie mieszaninę wymywano do erlenmceyverki 
na 1500 ml, rozcieńczano do 1200 ml. wodą destviecwaną (aby uzyskać 
39/6 koncentrację kwasu) i gotowano przez + godziny pod chłodnicą 
zwrotną. Ligninę znajdującą się w osadzie cdsączano do tarowanego tyg- 
ła filtracyjnego 1G3, przemywano 1000 ml gorącej wodw dastylowanej 
w celu usunięcia kwasu siarkowego. Tygiel z osadem suszono w temp. 
1057C do stałej wagi. 

Ligninę surową spopielano i zawartość ligniny czystej obliczano przy 
użyciu poniżej podanego wzoru: 

O. . (odważka ligninv surowej — odważka popiołu) 100 
0 ligniny czystej . o Wesa naważka 

II. Hydroliza 38%» kwasem solnym i stęż. kwasem siarkowym 

Przygotowanie 389/, HCI. Do kolby destylacyjnej (na 500 ml) z sal- 
miakicm wkrapla się stęż. kwas siarkowy z wkraplacza umieszczonego 
w szyjce kolbki. Gazowy chlorewedór, wywiązujący się w kolbie, prze- 
chodzi rurką kondensacyjną do płuczki ze stęż. kwasem siarkowym, a na- 
stępnie do kolby z 36'/, kwasem solnym. Kolbę — odbieralnik chłedzi 
się lodem. 

Do erlenmeverki z doszlifowanym korkiem odważano 1 g wyckstra- 
howanej próbki. Następnie mieszając dodawano 50 ml 38%» kwasu so|- 
nego. Po kilku minutach, gdy próbka całkcwicie została zwilżona, wkra- 
plano powoli 5 mi stęż. kwasu siarkowego, w czasie wkraplania eneryl- 
cznie mieszając próbkę. W ciągu pierwszych kilku godzin wstrząsano 
mieszaninę kilka razy. po czym cdstaw.eno na noc w pokojewej tempe- 
raturze. Następnego dnia rozcieńczono bróbko wedą destylowaną, prze- 
noszono do erlenmeyverki na 150 mi. uzupełniano do 500 mi wodą d-- 
stvlowaną i gotowano przez kilka minut. Roztwór odstawianu do opad- 
nięcia osadu, a następnie sączono przez tarówany Ug'el lltracyjny 1G3 
i przemywaro gorącą wodą. Osad w tyglu suszono w 105 € do stałej 
wagi. Ligninę surową spopielano w piecu i cobliczano zawartość czystej 
ligninv, tak jak w metodzie z 729, kwasem siarkowym. 

IM. Hydroliza 78% kwasem siarkowym z dcedatkiem dwumetyloaniliny 

Do zlewki na 100 ml odważono 1 g wyekstrahowarej słomy, a po do- 
daniu 5 ml dwumetvloaniliny mieszano przez 3 do 4 minut (w celu spo- 

 



 
— 
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wodowania spęcznienia tkanek). Następnie dodawano powoli 25 ml 78*/o 
kwasu siarkowego i mieszano chłodząc strumieniem bieżącej wody. Po 
dwu godzinach próbkę rozcieńczano gorącą wodą destylowaną i przeno- 
szono do erlenmeyerki, uzupełniając objętość do 200 ml. Po gotowaniu 
przez 3 minuty umieszczono ją na wrzącej łaźni wodnej na godzinę. Po 
opadnięciu osadu sączono przez tarowany tygiel filtracyjny 1G3 i prze- 
mywano dużą ilością gorącej wody. Osad suszono w temp. 105?C do sta- 
łej wagi, po czym spopielano. Procent ligniny czystej obliczano, tak jak 
w metodzie z 72/6 kwasem siarkowym. 

Tab. 2. Średnia zawartość ligniny w słomach 
Mean percentage of lignin content in different kinds of straw 

 

% ligniny w suchej |ę sy- |% ligniny w powie- | współ- |% ligniny w mate- 
Słoma masie chej | trznie suchej masie a riale surowym 

e, POÓBU- | pzpa I | nu | mm |jmasyj r | n | In | szania | I | nu | In 
żyto 13,0 | 12,87 | 14,78 | 94,95 | 12,34| 12,22 | 14,03] 0,8856 | 10,83) 10,82 | 12,43 

 

 

 

pszenica | 11,56 | 11,34 | 13,52 | 94,76 | 10,95 | 10,74) 12,80| 0.8797 9,63 | 9,45 | 11,27 
 

 

 
jęczmieńj 11,11; 11,05 | 13,01 | 94,27 | 10,47 | 10,42 | 12,26| 0,8787 9,20) 9,16 | 10,78 

owies 13,68 | 13,65 | 15,30 | 96,47 | 13,20 13,17 | 14,76 | 0,8347 |.-10,87 | 10,76 | 12,07 
  

            
 

Tab. 2 zawiera średnią procentową zawartość ligniny w stosunku do 
suchej masy, powietrznie suchej masy i materiału surowego. Zamiesz- 
czone tam dane są średnimi z 6 do 10 powtórzeń. 

OMÓWIENIE WYNIKÓW I WNIOSKI 

Jak wynika z wyżej przedstawionych liczb, metoda hydrolizy z 72% 
kwasem siarkowym oraz metoda z 38%/, kwasem solnym dają wyniki 
bardzo zbliżone do siebie, natomiast hydroliza z 78% kwasem siarkowym 
daje wyniki znacznie wyższe. Przypuszczać należy, że wyższe wartości 
uzyskane ostatnią metodą wynikają z tworzenia się substancji nieroz- 
puszczalnych, z cukrów towarzyszących ligninie w paszy. Substancji roz- 
puszczalnych bowiem tworzy się tym więcej, im bardziej stężony jest 
kwas użyty do hydrolizy. Wyższe wartości mogą też wynikać z zatrzy- 
mania pewnej ilości kwasu siarkowego w preparacie. 

Zdaniem wielu autorów metody hydrolizy za pomocą kwasu siarko- 
wego nie są odpowiednie. Między innymi E. Ungar (10) podaje, że 
zawartość siarki w ligninie zależy od stężenia kwasu siarkowego uży- 
tego do hydrolizy. E. Halse (5) wskazuje natomiast, że lignina izolowana 
mieszaniną kwasów (solnego i siarkowego) zawiera mniejszy procent siar- 
ki niż w metodach z kwasem siarkowym. 
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Preparaty ligniny otrzymane poszczególnymi metodami różniły się 
barwą. Najjaśniejszą barwę (żółto-brunatną) miała lignina z 38% kwa- 
sem solnym, nieco ciemniejsza była lignina z 725/ę kwasem siarkowym, 
natomiast po hydrolizie 78%/0 kwasem siarkowym uzyskano ligninę o naj- 
ciemniejszym zabarwieniu (ciemno-brunatną). 

Stwierdzony w tej pracy procent błędu względnego z oznaczeń ligni- 
ny poszczególnymi metodami przedstawia się następująco: 

720/0 HaS04 — 1,0%/0 
380/09 HCl — 0,56%0 
78/0 HaS04 — 1,19%, 

W metodzie z kwasem solnym błąd ten okaza! się zatem najmniejszy. 
Przedstawione dane pozwalają twierdzić, że z przytoczonych wyżej me- 
tod najodpowiedniejsza jest metoda z 38% kwasem solnym. Można rów- 
nież przypuszczać, że metoda ta będzie odpowiednia do oznaczenia ligni- 
ny w produktach podobnych do słomy. 

Należy zaznaczyć, że jednym z głównych warunków otrzymywania 
wyników powtarzalnych jest wstępne przygotowanie próbki, tj. odpo- 
wiednie jej rozdrobnienie i przeprowadzenie ekstrakcji wstępnych. Rów- 
nież konieczne jest, aby próbki były hydrolizowane w identycznych 
warunkach, ze szczególnym uwzględnieniem temperatury, czasu hydro- 
lizy i przemywania osadów. 
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B paó6oTe aBTop IIpoBeJI CPaBHeHME HEKOTOPBIX METOJ|OB ONpEIEJEHKA 
JMTHMHA B COJIOMAX. 
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a) 72%/0 cepHoi KkucjioToń, 
6) 38%0 coJAHOJi KMCJIOTOŃ M KOHIEHTPUPOBaHHOi CcepHoji KMCJIOTOŃ, 
B) 78/0 cepHoji KMCJIOTOA M JĘUMETMJIAHMJIMHOM. 

B npoBe4eHHBIX TUĄPOJM3AX COÓJIOĄAJIMCH COXpaHeHME COOTBETCTBY- 
roliejń reMriepaTypbl, BpeMeHM IIPOĄOJIKUTEJIBHOCTM PEAKIMM M IIDOMBIB- 
KM OCAJKOB. Han6oJee IOFXOĄALNMM OKAJAJICA METOĄ C 389/0 COJIAHOŃ KI- 
CJIOTOŃ, TAK KAK OH JHaeT HauMEHBIIMIA IIPOLNEHT IIOTPELIHOCTM M BO3MOZK- 
HOCTb KCIIOJIHEHMA MACCOBBIX OIDPELEJEHKA. 

SUMMARY 

In this paper the author has compared some methods of assessing 
lignin content in straw. y 

A sample of ground straw was subjected to preliminary extractions, 
done first with a mixture of benzene and alcohol and then with water. 
Thus prepared the material was next treated with hydrolysis, for which 
were used: 
a) 72 per cent sulphuric acid, 
b) 38 per cent muriatic acid and concentrated sulphuric acid, 
c) 78 per cent sulphuric acid and bimethyloaniline. 

Care was taken to keep a proper temperature during each hydroly- 
sis. Attention was paid to the exact time of reaction and to the rinsing 
of the sediment. 

It was found that the most convenient method was that with 38 per 
cent muriatic acid, as it leaves the smallest margin of error and allows 
the mass assessment of lignin content. 
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