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Введение
Всевозрастающая хозяйственная деятель-

ность человека приводит к загрязнению ми-
рового океана различными органическими со-
единениями антропогенного происхождения с 
различной устойчивостью к биодеградации. Их 
поступление и накопление влияет на кругово-
рот веществ как в масштабах отдельно взятого 
водоема так, и мирового океана в целом путем 
изменения состава биоты в загрязненных райо-
нах [1]. В настоящее время установлено, что 
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Аннотация
Выполнена экспериментальная оценка корректности опре-
деления технических лигносульфонатов в водных растворах 
по методу Пирла–Бенсона и охарактеризовано мешающее 
влияние высокомолекулярных компонентов природного 
фона водоема-приемника лигносульфонат-содержащих 
сточных вод. Показано, что присутствие ароматических со-
единений, в частности гумусовых кислот в водоемах может 
вносить значительную погрешность в значение определяе-
мых концентраций технических лигнинов (лигносульфона-
тов). Установлено, что погрешность определения достигает 
50 %. Экспериментально обосновано оптимальное значение 
аналитической длины волны (430 нм) для спектрального оп-
ределения лигносульфоновых кислот в природных и сточ-
ных водах обогащенных соединениями ароматической при-
роды. Выполнен расчет коэффициентов чувствительности 
и селективности метода Пирла–Бенсона для исследуемых 
веществ, показывающий, что данный метод чувствителен и 
обладает высокой избирательностью к лигносульфонатам в 
присутствии гумусовых кислот. Показано, что фотометри-
ческий метод определения содержания лигносульфонатов 
применим для мониторинга многокомпонентных водных 
сред в ограниченных диапазонах концентраций определяе-
мого компонента и природных примесей.
Ключевые слова: лигносульфонаты, гуминовые вещества, 
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Abstract
An experimental assessment of the accuracy of technical 
lignosulfonates’ determination in aqueous solutions is performed 
in the article. The determination was carried out using the 
Pearl-Benson method. The interfering effect of high-molecular 
components of the natural background of the reservoir receiving 
lignosulfonate-containing waste waters is described. It is 
shown that the presence of aromatic compounds (in particular, 
humic acids) in water bodies can introduce a significant 
error in the determined concentrations of technical lignins 
(lignosulfonates). Such error can reach 50%. The optimal value 
of the analytical wavelength (430 nm) for spectral identification 
of lignosulfonic acids in natural and waste waters rich in 
compounds of aromatic nature is experimentally justified. The 
coefficients of sensitivity and selectivity for the Pearl-Benson 
method regarding the analyzed components are calculated. 
The calculations show that the method is sensitive and highly 
selective to lignosulfonates in the presence of humic acids. It is 
also demonstrated that the photometric method of determining 
the content of lignosulfonates is applicable for monitoring of 
multicomponent aqueous media in limited ranges of analyte and 
natural impurities’ concentrations.

Keywords: lignosulfonates, humic substances, Pearl-Benson 
method, natural waters, waste waters.

нефтяные углеводороды и высокомолекулярные 
фенольные соединения являются основными (по 
массе) органическими загрязнителями океана. 
Большинство этих соединений могут утилизиро-
ваться различными водными организмами, одна-
ко эффективность и скорость их биодеструкции 
неодинаковы. Как следствие, в воде и донных 
осадках происходит накопление наиболее устой-
чивых (нередко токсичных) соединений аромати-
ческой структуры — лигнинов [1].
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На сегодняшний день одним из основных ис-
точников поступления в водоемы компонентов 
лигнинной природы является комплексная хи-
мическая переработка древесины и в частности 
ЦБП. Стоки ЦБП объединяют потоки варочного, 
отбельного и других цехов производственной ли-
нии и, соотвественно, имеют сложный химичес-
кий состав, который определяется особеннос-
тями исходного сырья и технологий получения 
целлюлозы [2]. Технические лигнины, которые в 
зависимости от способа делигнификации расти-
тельного сырья представляют собой сульфатный 
лигнин (сульфатная варка) или соли лигносуль-
фоновых кислот — ЛС (сульфитная варка) [3]. 
Стоит отметить, что для сульфатного способа де-
лигнификации характерен замкнутый цикл водо-
пользования, а при переходе из щелочной среды 
в кислую сульфатный лигнин выпадает в осадок, 
что в значительной степени позволяет снизить 
концентрацию лигнинных веществ, попадающих 
в природный водоем. Как следствие, наибольшее 
воздействие на водоемы оказывают именно про-
дукты сульфитных варок — ЛС, для которых ха-
рактерна растворимость в широком диапазоне pH 
[4].

Известно, что ЛС могут служить питательной 
средой для многочисленных микроорганизмов 
водоема приемника, способствовать чрезмерно-
му возрастанию их численности и привести к на-
рушению экологического баланса. В частности, 
бактерии Sphaerotilus natans и плесневые грибы 
Fusarium aqaeductuum и Leptomitus lacteus обра-
зуют хлопьевидную взвесь и делают воду непри-
годной для хозяйственного и технологического 
использования. Кроме того, являясь трудноокис-
ляемыми соединениями, они оказывают негатив-
ное влияние на кислородный баланс, вызывая 
эвтрофицирование водоема и угнетение жизне-
деятельности водной фауны [5]. Обладая поверх
ностно-активными свойствами, компоненты лиг-
нинной природы затрудняют коагуляцию колло-
идных частиц [6, 7] и увеличивают показатель 
цветности воды, чем нарушают световой режим 
водоема. Учитывая вышесказанное, корректный 
аналитический контроль содержания техничес-
ких лигнинов в природных водоемах — прием-
никах сточных вод предприятий ЦБП — являет-
ся актуальной задачей.

Среди существующих методов контроля со-
держания лигнинных веществ в водных объек-
тах, в том числе и аттестованных методик [8, 9], 
наибольшее распространение имеет метод Пир-
ла–Бенсона, основанный на спектрофотометри-
ческом определении хинонмонооксимных форм 
продуктов нитрозирования лигнинных соедине-
ний (рис. 1). Спектральный анализ продуктов ре-
акции после стадий нитрозирования и подщела-
чивания проводится в видимой области спектра 
при λ = 430 нм [10, 11].

Стоит отметить, что нитрозированию подвер-
гается весь спектр ароматических соединений, 
присутствующих в пробе, что в той или иной 
мере приводит к искажению истинного содер-
жания ЛС. Особенно остро эта проблема стоит 
для водоемов, водосбор которых расположен на 
заболоченных территориях. К таким мешающим 
компонентам, которые повсеместно присутству-
ют в природных водах, стоит отнести в первую 
очередь вещества гумусовой природы.

Гуминовые вещества (гумусовые кислоты) 
относятся к группе природных полифункцио-
нальных соединений ароматической природы, 
источником которых являются такие каустобио-
литы, как бурый уголь, почвы, торф и сапропель, 
а также гумифицированные природные воды 
[12–15]. При этом следует отметить, что устра-
нить мешающий эффект гумусовых веществ на 
определение технических лигнинов методами, 
которые рекомендованы для удаления из анали-
зируемой пробы, например, летучих фенолов [8], 
не представляется возможным.

В работе [11] на примере сульфатного лигни-
на показано, что наличие олигомерных и высоко-
молекулярных компонентов гумусовой природы 
может существенно влиять на точность опре-
деления технических лигнинов в природных и 
сточных водах (занижая определяемую концен-
трацию), однако для лигносульфоновых кислот 
данный вопрос остается без должного внимания.

Таким образом, данная работа направлена на 
оценку мешающего влияния компонентов гуму-
совой природы на точность определения мас-
совой концентрации лигносульфоновых кислот 
в водных объектах фотометрическим методом.

Методы и материалы
В качестве объектов исследования исполь-

зовались лигносульфонаты натрия технические 
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порошкообразные (ОАО «Соликамскбумпром») 
и гуминовые кислоты как один из основных 
компонентов гумуса (препарат фирмы «Sigma 
Aldrich»), характеристики которых приведены 
в табл. 1.

Для исследования готовили модельные рас-
творы ЛС различной концентрации (100, 50 и 
20 мг/л) с добавкой гуминовых кислот (1,0; 5,0; 
10,0; 15,0 и 20,0 мг/л) таким образом, чтобы они 
были сопоставимы со значениями, характерны-
ми для сточных вод и природных, в зоне влияния 
целлюлозного производства (табл. 2).

Концентрацию лигносульфоновых кислот 
в модельных растворах определяли по методу 
Пирла–Бенсона [8]. Спектры исходных и нитро-
зированных растворов ЛС записывали на спект-
рофотометре UV-1800 (Shimadsu, Япония) в ин-
тервале длин волн 250÷450 нм [11].

Методом квантовой корреляционной спектро
скопии на лазерном анализаторе размеров частиц 
LB-550 (Horiba, Франция) проведен анализ рас-
пределения частиц по размерам в исследуемых 
растворах гумусовых и лигнинных веществ [11].

Чувствительность (S) и селективность (ki, j) 
фотометрического метода Пирла–Бенсона к ЛС 
и ГК определяли согласно [11, 16].

Таблица 1
Характеристики объектов исследования

Параметр Величина
Лигносульфонаты натрия

Влажность, % 3,9
Содержание основного компонента, % 61,7
Зольность, %  от а.с.в. 21,1
* Молекулярно-массовые характеристики:

Мw, кДа
Мn, кДа
Мw/Мn

14,5
2,7
5,5

Гуминовые кислоты (ГК)
Влажность, % 4,0
Зольность, %  от а.с.в. 32,3
* Молекулярно-массовые характеристики:

Мw, кДа
Мn, кДа
Мw/Мn

13,6
3,3
4,1

* Молекулярно массовые характеристики ЛС и ГК 
определены методом гель-проникающей хроматографии:
Мw — среднемассовая молекулярная масса;
Мn — среднечисловая молекулярная масса;
Мw/Мn — полидисперсность.

Результаты и обсуждение
Первичную информацию о влиянии компо-

нентов гумусовой природы на определение ЛС 
в водных средах могут дать спектральные ха-
рактеристики их растворов (рис. 2). Водный пре-
парат ЛС (см. рис. 2, кривая 3) характеризуется 
максимумом поглощения при 280 нм, что харак-
терно для ароматических (фенольных) структур. 
Спектр водного раствора ГК не имеет выражен-
ных пиков в данном диапазоне и представляет со-
бой ниспадающую кривую (см. рис. 2, кривая 1). 
В спектрах продуктов нитрозирования исследуе-
мых соединений как ЛС (см. рис. 2, кривая 4), так 
и ГК (см. рис. 2, кривая 2) появляется четкий пик 
поглощения в области 350 нм, однако использо-
вание данной полосы для количественного оп-
ределения затруднено из-за максимального на-
ложения оптических эффектов нитрозирования 
ЛС и ГК друг на друга. Поэтому, очевидно, что 
мешающее влияние ГК в данных условиях будет 
максимальным.

Нитрозирование препарата ЛС приводит 
к значительному возрастанию оптической плот-
ности в диапазоне 250–450 нм, для ГК увели-
чение оптической плотности после нитрози-
рования наблюдается в диапазоне 250–390 нм. 
Поэтому определение массовой концентрации 
ЛС фотометрическим методом целесообразно 
проводить при длине волны 430 нм, что позволит 
минимизировать мешающее влияние ГК [9, 10]. 
А для построения предварительных калибровоч-
ных (градуировочных) зависимостей в качестве 
стандартного образца корректно использовать 

Рис. 1. Схема реакции нитрозирования фенилпропанового 
звена лигносульфоновой кислоты
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препарат ЛС, выделенный из щелоков (сточных 
вод) конкретного предприятия.

На рис. 3 представлены калибровочные зави-
симости оптической плотности (А) водных рас-
творов ЛС и ГК от концентраций (С) определяе-
мого компонента, построенные по стандартным 
растворам:

Рассчитанные согласно [16] коэффициенты 
чувствительности (S) метода Пирла–Бенсона 
для ЛС и ГК составили 0,0034 и 0,0002 соответ
ственно. Полученные результаты могут говорить 
о том, что данный метод чувствителен к ЛС и от-
носительно малочувствителен к ГК.

По [16] выполнен расчет коэффициентов се-
лективности метода ki,j для определения массовой 
концентрации ЛС в присутствии ГК: kЛС,ГК = 0,06. 
Таким образом, показано, что данный метод дол-

Рис. 2. Электронные спектры поглощения исходных (1, 3) 
и нитрозированных (2, 4) препаратов лигносульфоновых 

и гуминовых веществ

Рис. 3. Зависимости оптической плотности водных препаратов от концентрации определяемого компонента: 
а) ЛС; б) ГК

жен обладать достаточно высокой избиратель-
ностью к ЛС в присутствии ГК.

Установлено, что снижение концентрации 
определяемого компонента — лигносульфоно-
вых кислот в исследуемом образце — приводит 
к росту мешающего влияния гумусовых кислот 
и завышению определяемой концентрации ЛС 
в растворе на 5,4–52,5 % (табл. 2).

Мешающее влияние ГК в исследованном ин-
тервале концентраций определяемого и мешаю-
щего компонентов в водных растворах линейно 
возрастает (R2 = 0,99) с увеличением концентра-
ции ГК (рис. 4).

Таблица 2
Вклад гуминовых кислот в определение 

лигносульфонатов

CЛС исх, мг/л СГК, мг/л СЛС эксп., мг/л Относительная 
погрешность, %

100,0

1,0 105,4 5,4
5,0 106,8 6,8
10,0 109,8 9,8
15,0 111,2 11,2
20,0 113,0 13,0

50,0

1,0 55,1 10,1
5,0 56,2 12,5
10,0 58,9 17,8
15,0 60,6 21,3
20,0 62,1 24,8

20,0

1,0 22,8 14,0
5,0 25,1 25,5
10,0 26,5 32,5
15,0 28,5 42,5
20,0 30,5 52,5

4

3

1 2

1

2

3

4

С, мг/л

A A

С, мг/л

R2 = 0,9997 R2 = 0,9925
y = 0,0034x + 0,0018 y = 0,0002x + 0,0257
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Завышение определяемых концентраций ЛС 
связано, по-видимому, с межмолекулярными вза-
имодействиями компонентов природных и сточ-
ных вод, в результате которого происходит укруп-
нение макромолекул и образование ассоциатов 
(смешанного состава). Последние участвуют не 
только в светопоглощении, но и светорассеянии, 
что приводит к искажению показателя истинной 
оптической плотности растворов. С целью под-
тверждения межмолекулярных взаимодействий 
авторами проведена оценка размеров частиц раз-

Рис. 5. Распределения частиц по размерам в растворах ГК (2 мг/л), ЛС (100 мг/л) и их смеси (1:1)

Рис. 4. Оценка мешающего влияния гуминовых веществ 
на определение ЛС

бавленных растворов ЛС (100 мг/л), ГК (2 мг/л) 
и их смеси (1:1). Выбранные концентрации обес-
печивают минимальное межмолекулярное взаи-
модействие в исследуемых растворах.

Согласно полученным данным (рис. 5) в ис-
следуемых растворах ЛС и ГК присутствуют 
лишь отдельные макромолекулы и небольшие 
ассоциаты диаметром 1–13 нм (ЛС) и 7–17 нм 
(ГК), что свидетельствует практически о полном 
отсутствии межмолекулярных взаимодействий. 
При этом смешение растворов индивидуальных 
соединений приводит к активной ассоциации 
макромолекул ЛС и ГК, что подтверждается на-
личием крупных межмолекулярных образова-
ний, диаметр которых составил 275–6000 нм. Ук-
рупнение растворенных частиц может приводить 
к искажению (увеличению) показателя истинной 
оптической плотности растворов, и, как след
ствие, к завышению определяемой концентрации 
лигносульфоновых кислот в модельных смесях.

Заключение
Выполненный эксперимент показывает на то, 

что спектрофотометрический метод применим 
для многокомпонентных сред, в которых концен-
трации ЛС превышают 45–50 мг/л, т. е. для кон-
троля производственных сточных вод, поступа-

R2 = 0,9852

R2 = 0,9916

R2 = 0,9932

С(ГК), мг/л

3

2

1

q, % q, %

q, %
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ющих на БОПС, при этом погрешность составит 
не более 20 % (что соответствует погрешности 
методики [9]).

Для мониторинга сточных вод, сбрасываемых 
в водоем, метод имеет ограниченное примене-
ние, и при возрастании концентрации гумусо-
вых веществ в водоеме погрешность превышает 
20 %.

При разбавлении стока природными водами 
погрешность метода существенно возрастает и 
может достигать 50 %, что связано с низкой кон-
центрацией определяемых компонентов (техни-
ческих лигнинов) и значительным содержанием 
фенольных компонентов природного происхож-
дения, также участвующих в реакции нитрозиро-
вания. Особенно важно учитывать этот фактор в 
период паводков из-за больших объемов органи-
ческого вещества, поступающего в водоемы с во-
досборных территорий, прежде всего болотных 
массивов.

Таким образом, метод Пирла–Бенсона приме-
ним для экологического контроля — анализа ко-
личественного содержания лигнинных веществ в 
сточных и природных водах. Для повышения до-
стоверности требуется оценка природного фона 
высокомолекулярных и олигомерных соедине-
ний ароматической природы.
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