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Apolonia KORZEN

Poréwnanie niektorych metod iloSciowego oznaczania ligniny
w slomach czterech podstawowych gatunkéw zbéz

Cpannexme HEKOTOPBIX METOJI0B KOJIMYECTBEHHOIro OnpeiesIieHMsa JMIHIHA
B coJioMax 'xempéx OCHOBHBIX BHMJIOB 3JIaKOB

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

Mimo ze w ciggu ostatniego stulecia prowadzono wiele badan nad ligning
(E. Higglund (4), K. Kirschner (8),J. Kdonig (7), B. Ras-
sow i H Gabriel (9), K. Freudenberg (3), F. E. Brauns
iH. Hibbert (2), F.E. Harris (6), to jednak struktura tej substan-
cji nie jest jeszcze dostatecznie okreslona.

Gléwng trudnoscig w chemii ligniny, a szczegélnie w pracy nad okra-
$laniem jej budowy jest to, ze izolacja prowadzona za pomocg odczynni-
kéw chemicznych powoduje zmiany w jej strukturze. Miedzy innymi, pod
czas hydrolizy, lignina ulega procesom autokondensacji, polimeryzacji,
dehydracji i huminifikacji. Uzyskany produkt nie jest zatem identyczny
z ligning rodzimg i dlatego nalezy go raczej nazywaé ,,preparatem ligni-
ny”, albo tez jesli srodek ekstrahujacy reaguje z ligning — ,,pochodng
ligniny”. Jak dalece preparaty ligniny swym skladem odbiegaja od ligni-
ny rodzimej, nie zostalo dotad rozstrzygniete, poniewaz maja one forme
bezpostaciowsg i dlatego nie dajg sie do nich zastosowaé zwykle spraw-
dziany czysto$ci, uzywane w badaniu zwigzkéw organicznych. Giéwnym
wskaznikiem czystosci preparatéw ligniny moze by¢ zawartos¢ grup me-
toksylowych (F. E. Brauns (1)). Nie znaczy to jednak, ze preparaty
ligniny o najwyizszej zawartosci grup metoksylowych sg ligning najbar-
dziej czysts, gdyz zbyt ostre dzialanie czynnikéw hydrolizujgcych moze
obnizy¢ albo podwyzszy¢ ilos¢ tych grup. Zawartos¢ grup metoksylowych
zalezy tez w duzym stopniu od pochodzenia ligniny.
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Stosowane mefody przy izolacji ligniny mozna podzieli¢c na trzy za-
sadniczo rézne grupy:

1. Metedy, w ktérych uzywa sie odeczynnikéw hydrolizujgcych polisa-
charydy na substancje rozpuszczalne w wodzie, woéwczas lignina pozostaje
w osadzie.

2. Metody, w ktoérych ekstrahuje sie lignine, przeprowadzajac jg
W rozpuszczalng pochodng ligniny, a celuloza i inne weglowodany stano-
wig pozostalo§¢ nierozpuszczalng.

3. Metedy, w ktérych caly material wyjsciowy jest rozpuszczony,
a lignine oddziela sig¢ od rozpuszczonych weglowodanéw za pomocg $rod-
kéw fizycznych.

Najczesciej stosowane sa metody grupy pierwszej. Wyrédznié tu moz-
nra dwa sposoby postepowania:

a) izolacja ligniny przez usuwanie polisacharydéw za pomocg silnych

kwaséw mineralnych,

b) usuwanie polisacharydéw za pomocag rozpuszczalnika dla celulozy,

np. odczynnika Schweitzer’a.

W celu wyizolowania ligniny z substancji zdrewniatych, material wyj-
$ciowy nalezy uprzednio przygotowaé. Material roslinny doprowadza si¢
do stanu powietrznie suchego, po czym rozdrabia sie go. Dla zapewnienia
powtarzalnosci wyniké6w material wyjsciowy poddaje,sie wstepnym ek-
strakcjom — rozpuszczalnikami organicznymi, a nastepnie wodg lub 1%
kwasem solnym. Przy ekstrakcji eterem, acetonem, alkoholem, benzenem
lub mieszaning tych rozpuszczalnikéw — usuwa sie tzw. tluszcz surowy,
zawierajgcy takie substancje, jak woski, zywice, barwiki i inne sklad-
niki w nich rozpuszczalne. Nalezy zaznaczy¢, ize rozpuszczalniki te, z wy-
jatkiem eteru i benzenu, rozpuszczajg réwniez male ilosci ligniny. Ma-
terial wyekstrahowany rozpuszczalnikami organicznymi ponownie ek-
strahuje sie wodg lub 1%/ kwasem solnym w celu usuniecia taniny, skro-
bii i innych substancji rozpuszczalnych w wodzie lub tez latwo hydroli-
zujacych.

Oznaczanie ligniny w paszach, szczegblnie w tzw. paszach objetoscio-
wych, jest w wielu przypadkach réwniez niezbedne, jak oznaczanie za-
wartosci wiékna surowego.

Tematem niniejszej pracy jest poréwnanie i wybranie najpraktycz-
niejszych metod iloSciowego oznaczania ligniny w slomach.

METODY OZNACZANIA
Lignine oznaczano w slomach czterech podstawowych gatunkéw zbéz:

zyta i pszenicy ozimej oraz jeczmienia i owsa. Probki stomy doprowadzo-
no do stanu powietrznie suchego i obliczano wspélczynnik podsuszania.
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Nastepnie rozdrabniano w miynku tak, aby zmielona pasza przechodzila
caltkowicie przez sito o oczkach 1 mm.

W prébkach oznaczano suchg mase celem odniesienia do niej zawar-
tosci ligniny. Przygotowane w ten sposéb prébki poddawano ekstrakcjom

wstepnym.
Ekstrakcja mieszaning benzenowo-alkoholowg

Do gilzy z odtiuszczonej bibuly odwazano okolo 10 g probki i ekstra-
howano jg w aparacie Soxhlet’a mieszaning benzenowo-alkoholowg w sto-
sunku objeto$ciowym 68:32 przez 9 do 10 godzin. Po ekstrakeji, gilze
suszono w temp. 105°C do stalej wagi. Z ubytku wagi obliczano procen-
towa zawartosé stomy po ekstrakcji. Wysuszone probki pozostawiano na
dobe w temperaturze pokojowej w celu doprowadzenia ich do stanu po-
wietrznie suchego.

Ekstrakcja wodg

Do erlenmeyerki na 1000 ml odwazono 5 g powietrznie suchej probki
wyekstrahowanej rozpuszczalnikami organicznymi. Préobke zalewano wo-
dg destylowang w proporcji: 150 ml wody na 1 g probki i gotowano przez
3 godziny pod chlodnicg zwrotng, a nastepnie pozostawiano do opadnie-
cia osadu. Zawartos¢ erlenmeyerki saczono przez tarowany tygiel filtra-
cyjny 1G3, zlewajgc najpierw wode znad osadu. Osad w tyglu przemy-
wano 1000 ml goracej wody destylowanej. Tygiel z osadem suszono do
stalej wagi w temp. 105°C i obliczano procentowg zawartosé slomy po
ekstrakcji. Probke pozostawiano na jedng dobe w celu doprowadzenia
do stanu powietrznie suchego. Srednie wyniki z dziesieciu powtérzen ze-
stawiono w tab. 1.

Tabela 1.
Po ekstrakeji i
Stoma Sucha masa w % | benzenowo-alkohol. Po ekstrakcji
g wodg w %

zytnia 94,95 94,97 90.50
pszenna 9476 96,20 89,96
jeczmienna 94,27 95,78 89,42
owsiana 94,47 92,68 85,85

Wyniki po ekstrakcji odnosza sie do suchej masy. Blad oznaczen nie
przekracza 2°%o. Material przygotowany w ten sposéb poddawano hydro-
lizie wedlug metod grupy pierwszej.
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I. Hydroliza 72% kwasem siarkowym

Do zlewki na 100 ml odwazono 1 g wyekstrahowanej slomy i energicz-
nie mieszajgec dodawano powoli 30 ml 72%p kwasu siarkowego o temp. 12
do 15°C. Mieszano przez kilka minut, by nie powstawaly grudki. Zlewke
odstawiano na 4 godziny na taznie wodng (o temp. 18 do 20°C), od czasu
do czasu mieszajgc. Nastepnie mieszanine wymywano do erlenmeyerki
na 1500 ml, rozcienczano do 1200 ml. wodg destyleowang (aby uzyskac
3%0 koncentracje kwasu) i gotowano przez 4 godziny pod chlodnicg
zwrotng. Lignine znajdujgcg sie w osadzie odsgczano do tarowanego tyg-
la filtracyjnego 1G3, przemywano 1000 ml gorgcej wody destylowanej
w celu usuniecia kwasu siarkowego. Tygiel z osadem suszono w temp.
105°C do statej wagi.

Lignine surowg spopielano i zawartos¢ ligniny czystej obliczano przy
uzyciu ponizej podanego wzoru:

(odwazka ligniny surowej — odwazka popiotu) 100

9/o ligniny czystej = nawazka

II. Hydroliza 38% kwasem solnym i stez. kwasem siarkowym

Przygotowanie 389/ HClL. Do kolby destylacyjnej (na 500 ml) z sal-
miakiem wkrapla sie stez. kwas siarkowy z wkraplacza umieszczonego
w szyjce kolbki. Gazowy chlorowodér, wywigzujacy sie w kolbie, prze-
chodzi rurkg kondensacyjng do piuczki ze stez. kwasem siarkowym, a na-
stepnie do kolby z 369/p kwasem solnym. Kolbe — odbieralnik chlodzi
sie lodem.

Do erlenmeyerki z doszlifowanym korkiem odwazano 1 g wyekstra-
howanej prébki. Nastepnie -mieszajgc dodawano 50 ml 38%0 kwasu sol-
nego. Po kilku minutach, gdy prébka catkowicie zostata zwilzona, wkra-
plano powoli 5 ml] stez. kwasu siarkowego, w czasie wkraplania energi-
cznie mieszajac probke. W ciggu pierwszych kilku godzin wstrzasano
mieszanine kilka razy, po czym odstawiano na noc w pokojowej tempe-
raturze. Nastepnego dnia rozcienczono prébke woda destylowana, prze-
noszono do erlenmeyerki na 750 ml, uzupeiniano do 500 ml wodg de-
stylowang i gotowano przez kilka minut. Roztwor cdstawiano do opad-
niecia osadu, a nastepnie sgczono przez tarowany tygiel filtracyjny 1G3
i przemywano goracg wodg. Osad w tyglu suszono w 105°C do statej
wagi. Lignine surowg spopielano w piecu i obliczano zawartc$¢ czystej
ligniny, tak jak w metodzie z 729/p kwasem siarkowym.

III. Hydroliza 78% kwasem siarkowym z dedatkiem dwumetyloaniliny

Do zlewki na 100 ml odwazono 1 g wyekstrahowanej slomy, a po do-
daniu 5 ml dwumetyloaniliny mieszano przez 3 do 4 minut (w celu spo-
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wodowania specznienia tkanek). Nastepnie dodawano powoli 25 ml 78%
kwasu siarkowego i mieszano chlodzac strumieniem biezgcej wody. Po
dwu godzinach prébke rozcienczano gorgcg woda destylowang i przeno-
szono do erlenmeyerki, uzupelniajgc objetos¢é do 200 ml. Po gotowaniu
przez 3 minuty umieszczono ja na wrzgcej lazni wodnej na godzine. Po
opadnieciu osadu sgczono przez tarowany tygiel filtracyjny 1G3 i prze-
mywano duzg ilo$cig gorgcej wody. Osad suszono w temp. 105°C do sta-
lej wagi, po czym spopielano. Procent ligniny czystej obliczano, tak jak
w metodzie z 72% kwasem siarkowym.

Tab. 2. Srednia zawarto$é ligniny w siomach
Mean percentage of lignin content in different kinds of straw

% ligniny w suchej 9 su- 9 ligniny w powie- | wsp6t- : 9 ligniny w mate-

Stoma masie chej | trznie suchej masie czydnnik | riale surowym
: X . podsu-
I Il | Il masy| 1 | II | Il |szania | T | M | IO
zyto 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

jeczmien| 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 srednig procentowsg zawartos¢ ligniny w stosunku do
suchej masy, powietrznie suchej masy i materialu surowego. Zamiesz-
czone tam dane sg $rednimi z 6 do 10 powtérzen.

OMOWIENIE WYNIKOW I WNIOSKI

Jak wynika z wyzej przedstawionych liczb, metoda hydrolizy z 72%
kwasem siarkowym oraz metoda z 38%/p kwasem solnym daja wyniki
bardzo zblizone do siebie, natomiast hydroliza z 78% kwasem siarkowym
daje wyniki znacznie wyzsze. Przypuszcza¢ nalezy, ze wyzsze wartosci
uzyskane ostatnig metoda wynikaja z tworzenia sie substancji nieroz-
puszczalnych, z cukréw towarzyszacych ligninie w paszy. Substancji roz-
puszczalnych bowiem tworzy sie tym wiecej, im bardziej stezony jest
kwas uzyty do hydrolizy. Wyisze wartoSci mogg tez wyvnika¢ z zatrzy-
mania pewnej iloéci kwasu siarkowego w preparacie.

Zdaniem wielu autor6w metody hydrolizy za pomocg kwasu siarko-
wego nie s odpowiednie. Miedzy innymi E. Ungar (10) podaje, ze
zawarto$¢ siarki w ligninie zalezy od stezenia kwasu siarkowego uzy-
tego do hydrolizy. E. Halse (5) wskazuje natomiast, ze lignina izolowana
mieszaning kwasow (solnego i siarkowego) zawiera mniejszy procent siar-
ki niz w metodach z kwasem siarkowym.
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Preparaty ligniny otrzymane poszczegélnymi metodami roéznily sie
barwg. Najjasniejszg barwe (z6tto-brunatna) miala lignina z 38% kwa-
sem solnym, nieco ciemniejsza byla lignina z 729/, kwasem siarkowym,
natomiast po hydrolizie 78°/0 kwasem siarkowym uzyskano lignine o naj-
ciemniejszym zabarwieniu (ciemno-brunatna).

Stwierdzony w tej pracy procent bledu wzglednego z oznaczen ligni-
ny poszczegblnymi metodami przedstawia sie nastepujaco:

720/ HySO4 — 1,0%0

380y HCl1 — 0,56%

780/0 stO4 - 1,10/0
W metodzie z kwasem solnym blad ten okazal sie zatem najmniejszy.
Przedstawione dane pozwalaja twierdzi¢, ze z przytoczonych wyzej me-
toed najodpowiedniejsza jest metoda z 38% kwasem solnym. Mozna réw-
niez przypuszczaé, ze metoda ta bedzie odpowiednia do oznaczenia ligni-
ny w produktach podobnych do stomy.

Nalezy zaznaczy¢, ze jednym z gléwnych warunkéw otrzymywania
wynikéw powtarzalnych jest wstepne przygotowanie prébki, tj. odpo-
wiednie jej rozdrobnienie i przeprowadzenie ekstrakcji wstepnych. Row-
niez konieczne jest, aby probki byly hydrolizowane w identycznych
warunkach, ze szczeg6lnym uwzglednieniem temperatury, czasu hydro-
lizy i przemywania osadow.
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PE3IME

B paGore aBTOp MpoOBEJI CpaBHEHME HEKOTOPBIX METOJ0B ONpPEeIeHMUST

JIUTHUHA B COJIOMaxX.

CmounoTelii obpaser; ObLT IIOABEPIKEH BCTYIMTEIbHBIM 9KCTPAKLIMAM
6EH30JIOCTIMPTOBOIL CMEChI0, a 3aTeM BOZOH. Tak NpPMIOTOBJIEHHBIA MaTe-
puaJs OB NOABEPTHYT TMAPOJIN3Y:
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a) 72%0 cepHOI KMCIOTOH,
6) 38%0 CONAHOI KMCJIOTO! ¥ KOHLEHTPMPOBAHHOM CEPHOJ KMCJOTOM,
B) 78%0 cepHO KMCJIOTON M AVMMETUJIAHMUIIMHOM.

B npoBefeHHBIX I'MAPOJIM3aX CcobBJIOfaMMCh COXpaHEeHye COOTBETCTBY-
IOLLEI TeMIlepaTyphbl, BpEMEeHN IIPOAOJIKMTEJbHOCTY PeakIyy ¥ IIPOMBIB-
K1 ocankoB. Haubosee mopxopsaimm okazanca meton ¢ 38%o comsHoi K-
CJIOTOM, TaK KaK OH JaeT HaMMEHBILNiI IIPOLEHT IOrPelIHOCTH ¥ BO3MOXK-
HOCTBH MCIIOJIHEHMSA MACCOBBIX OIIPEJIeJICHMIA.

SUMMARY

In this paper the author has compared some metheds of assessing
lignin content in straw. -

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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