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Статья посвящена вопросу количественного определения основного показателя 
качества лигносульфонатов - продуктов переработки растительного древесного сырья. 
По ряду причин различного характера качество лигносульфонатов за последние десяти-
летия резко снизилось. Следствием стала необходимость проведения дополнительных 
операций по модификации лигносульфонатной матрицы в технологических циклах полу-
чения реагентных систем для нефтепромысловой химии, в случае поставок лигносульфо-
ната с низким показателем таннидности. Показатель таннидности характеризует ин-
гибирующую или дубящую способность реагентных систем на основе лигносульфоната и 
количественно определяется содержанием ОН-фенольных функциональных групп в со-
ставе макромолекулы лигносульфоната (20-30 мономерных звеньев). В работе проведено 
сравнительное исследование результатов определения показателя таннидности лигно-
сульфонатов, полученных различными способами, методом адсорбции на коллагене и 
спектрофотометрическим методом. Проведена обработка результатов определений ме-
тодом математической статистики и установлено, что дисперсии результатов экспе-
риментальных исследований однородны и принадлежат одной генеральной совокупности 
по критерию Фишера. На основании результатов проведенной работы, можно считать 
математически обоснованной замену длительного по времени коллагенового метода на 
спектрофотометрический экспресс-метод определения таннидности с молибдатом ам-
мония при длине волны 400 нм и расчетом количественного содержания ОН-фенольных 
групп. Определением величин доверительных интервалов исследуемых аналитических ме-
тодов показана сравнительно большая точность спектрофотометрического метода по 
сравнению с коллагеновым, который характеризуется завышенными результатами. Вы-
даны рекомендации о включении спектрофотометрического метода определения показа-
теля таннидности лигносульфонатов в процесс получения реагентных систем как опера-
ции входного контроля сырья. 
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трофотометрический метод 
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The article is devoted to the issue of quantitative determination of the main qualitative in-
dicator of lignosulfonates - a product of processing of vegetable wood raw materials. For a number 
of reasons of various nature, the quality of lignosulfonates has declined sharply over the past dec-
ades. The consequence was the need for additional operations to modify the lignosulfonate matrix 
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in the technological cycles of obtaining reagent systems for oilfield chemistry, in the case of sup-
plies of lignosulfonate with a low tannidity index. The tannidity index characterizes the inhibitory 
or tanning ability of reagent systems based on lignosulfonate and is quantitatively determined by 
the content of OH-phenolic functional groups in the composition of the lignosulfonate macromol-
ecule (20-30 monomer units). The paper presents a comparative study of the results of determining 
the tannidity index of lignosulfonates of various methods of obtaining by adsorption on collagen 
and spectrophotometric method with ammonium molybdate. The results of the determinations were 
processed by the method of mathematical statistics and it was found that the variances of the results 
of experimental studies are homogeneous and belong to one general population according to the 
Fisher criterion. Based on the results of the work carried out, it can be considered mathematically 
justified to replace the long-term collagen method with a spectrophotometric express method for 
determining tannidity with ammonium molybdate at a wavelength of 400 nm and calculating the 
quantitative content of OH-phenolic groups. The determination of the values of the confidence 
intervals of the analytical methods under study shows a relatively high accuracy of the spectro-
photometric method compared to the collagen method, which is characterized by overestimated 
results. Recommendations were issued on the inclusion of a spectrophotometric method for de-
termining the tannidity of the process of obtaining reagent systems as an input control operation 
of raw materials. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Спектр вопросов нефтепромысловой хи-

мии и поиск направлений их эффективного реше-

ния объединяют различные области науки и произ-

водства, связанные с добычей энергоресурсов. 

Одним из направлений является разработка 

рецептур промывочных жидкостей, технологиче-

ские свойства которых обеспечивают безаварийное 

строительство нефтегазовых скважин. В этом отно-

шении, одними из наиболее востребованных по 

ряду факторов (экологическому, стоимостному, 

технологическому и др.) в течение практически де-

вяти десятков лет являются реагенты на лигносуль-

фонатной основе: Окзил, ФХЛС, КССБ, а также их 

современные модификации [1-5].  

Однако получение эффективных реагент-

ных систем связано с качественными характери-

стиками сырьевой основы – солей лигносульфо-

новых кислот (лигносульфонатов натрия, каль-

ция, аммония). 

За указанный период произошло резкое 

ухудшение качества лигносульфонатов, поскольку 

изменились условия их получения: снизился ассор-

тимент перерабатываемого растительного сырья (в 

химическую переработку стали поступать только 

лиственные породы древесины, а также камышо-

вые, кустарниковые и др. растения) [6-8].  
За период 1991-2014 гг. по разным причи-

нам, в том числе и экологическим, количество 
предприятий-переработчиков древесины снизи-
лось до 30 против прежних 128 целлюлозно-бу-
мажных комбинатов.   

Целевым продуктом химической перера-
ботки древесины, как известно, является продукт 
целлюлозный, и чем выше доля его отбора (45-85% 
в зависимости от способа делигнификации сырья), 
тем ниже качество продукта побочного – сульфит-
ного щелока, основным действующим веществом 
которого является лигносульфонат (ЛСТ).  

Доля лигносульфоната в составе сульфит-
ного щелока уменьшилась за эти годы с 60 до 45%, 
при этом увеличилось содержание гемицеллюлоз, 
золы, посторонних примесей. На этом основании 
значительно снизилась ингибирующая или дубя-
щая способность реагентных систем на основе лиг-
носульфонатов.  
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Поэтому в современных условиях для до-

стижения требуемых технологических параметров 

реагентных систем требуется (в зависимости от ка-

чественных показателей поступающего на произ-

водство лигносульфоната) проведение дополни-

тельных операций по модификации матрицы ЛСТ 

[1, 5].  

В этой связи, актуально введение в произ-

водственные циклы получения целевых продуктов 

операции входного контроля качества лигносуль-

фонатов по показателю таннидности (ТН, %).   

Таннидность – практически синоним поня-

тия дубящей способности и количественно описы-

вается показателем таннидности (ТН, %) или со-

держанием ОН-фенольных групп в составе макро-

молекулы лигносульфоната [6-11].  

В химическом отношении таннидами назы-

вается группа фенольных соединений раститель-

ного происхождения, содержащих большое коли-

чество −OH групп, связанных с ароматическим яд-

ром и способных оказывать дубящее действие за 

счет создания прочных связей с белками, полиса-

харидами и другими биополимерами [11, 15]. 

Танниды входят в состав растений и полу-

чаются из экстрактов коры, древесины, листьев, 

корней, плодов или наростов (галлов). Это смесь 

разных химических соединений, главными из кото-

рых являются эфиры галловой и дигалловой кислот 

и глюкозы или многоатомных спиртов [9-17].  

Лигносульфонаты, как продукты перера-

ботки природного растительного сырья, также об-

ладают выраженной дубящей способностью, имея 

мономерным звеном фенилпропановую единицу 

(ФПЕ) и являясь, таким образом, фенолсодержа-

щим соединением с повышенным содержанием 

ОН-фенольных групп в составе макромолекулы 

(20-30 ФПЕ), т.е. дубильным веществом.   

 

 
Рис. 1. Строение таннида сумаха 

Fig. 1. The structure of sumac tannide 

 

Понятие «дубильные вещества» впервые 

ввел немецкий ученый J.Dekker более столетия 

назад (1913 г.) применительно к растительным ве-

ществам и определил их как соединения много-

атомных фенолов, имеющих «вяжущий вкус, дубя-

щие кожу и осаждающие белки и алкалоиды из раз-

бавленных растворов». Химическое строение мак-

ромолекулы таннидов может быть отражено струк-

турой дубильных экстрактов южноамериканских 

растений квебрахо, сумаха и др. (рис. 1, 2). 

Таннид знаменитого южноамериканского 

растения квебрахо является катехином (полиокси-

производным флавона) (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Структурные формулы таннида растения квебрахо  

Fig. 2. Structural formulas of the tannid of the quebracho plant 

 

По Фрейденбергу, танниды разделяют на 

гидролизуемые и конденсированные по химиче-

ской природе дубильных веществ и их отношению 

к гидролизующим агентам [15-17].  

 

 
Рис. 3. Классификация дубильных веществ по К. Фрейден-

бергу  

Fig. 3. Сlassification of tannins according to K. Freudenberg 

 

В реакциях получения комплексных соеди-

нений, обладающих дубящей способностью, как 

правило, применяются таннидсодержащие гидро-

лизуемые вещества, одними из которых являются 

соли лигносульфоновой, гуминовой, фульвокислот 

кислот. 

В основе производственного цикла получе-

ния реагентов для нефтедобычи находится реакция 

образования комплексоната фенилпропановой еди-

ницы лигносульфоната (ЛСТ) с катионами полива-

лентных металлов [1, 5, 8, 14].  

Реакция протекает по электрофильному ме-

ханизму и является функцией количественного со-

держания ОН-фенольных функциональных групп в 

составе макромолекулы лигносульфоната.   

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A4%D0%B5%D0%BD%D0%BE%D0%BB
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B8%D0%B4%D1%80%D0%BE%D0%BA%D1%81%D0%B8%D0%BB%D1%8C%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D0%B3%D1%80%D1%83%D0%BF%D0%BF%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B8%D0%B4%D1%80%D0%BE%D0%BA%D1%81%D0%B8%D0%BB%D1%8C%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D0%B3%D1%80%D1%83%D0%BF%D0%BF%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D0%B5%D0%BB%D0%BA%D0%B8
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%BE%D0%BB%D0%B8%D1%81%D0%B0%D1%85%D0%B0%D1%80%D0%B8%D0%B4%D1%8B
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%BE%D0%BB%D0%B8%D1%81%D0%B0%D1%85%D0%B0%D1%80%D0%B8%D0%B4%D1%8B
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D0%B8%D0%BE%D0%BF%D0%BE%D0%BB%D0%B8%D0%BC%D0%B5%D1%80%D1%8B
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Известные методы количественного опре-
деления дубильных веществ в растительном сырье 
можно разделить на три основных группы: грави-
метрические, титриметрические и физико-химиче-
ские [15-20]. 

Гравиметрические методы основаны на ко-
личественном осаждении дубильных веществ со-
лями тяжелых металлов, желатиной или адсорб-
цией гольевым порошком. Методы осаждения ду-
бильных веществ ацетатом меди или желатиной 
ныне утеряли свое практическое значение. Метод 
ВЕМ (весовой единый метод), основанный на спо-
собности дубильных веществ образовывать проч-
ные соединения с коллагеном, сохранил актуаль-
ность но его существенным недостатком является 
длительность (около 1 сут.). 

Титриметрический метод Левенталя-Ней-
бауэра, основанный на окислении фенольных ОН-
групп перманганатом калия (КMnO4) в присут-
ствии индигосульфокислоты, включен в Государ-
ственную Фармакопею ГФ-ХI, но дает, как пра-
вило, несколько завышенные результаты.   

Известен также титриметрический метод 
определения дубильных веществ – метод осажде-
ния таннида сульфатом цинка с последующим ком-

плексонометрическим титрованием раствором 
ЭДТА (Трилоном Б) в присутствии ксиленового 
оранжевого, который чаще используется для опре-
деления таннидов в растительном сырье, не под-
вергающемся химической обработке (листья сумаха 
дубильного и скумпии кожевенной) [7-9, 11-20].  

Однако все указанные методы не являются 
экспрессными, что актуально для входного кон-
троля лигносульфоната, поступающего на производ-
ство для получения нефтепромысловых реагентов. 

 
Таблица 1 

Результаты определения таннидности  

лигносульфонатов различными методами 

Table 1. Results of determining the tannidity  

of lignosulfonates by various methods 

Способ получения лигносульфоната 

Нейтрально – сульфитный  Сульфитный  

Коллагеновый СФ-метод Коллагеновый СФ-метод 

20,60 18,60 36,86 35,85 

18,30 18,25 41,27 40,12 

18,35 16,90 37,2 36,58 

20,00 17,80 36,8 36,25 

17,00 17,10 44,5 42,8 

18,35 17,80 39,3 38,77 

 
Таблица 2 

Сравнительная характеристика дисперсий методов определения таннидности нейтрально-сульфитного 

лигносульфоната на принадлежность одной генеральной совокупности (по критерию Фишера) 

Table 2. Comparative characteristics of the dispersions of methods for determining the tannidity of neutral-sulfite 

lignosulfonate for belonging to one general population (according to the Fisher criterion) 

Вы-

борка  

по 

группе 

после 

обсчета 

по Q-

крите-

рию 

Сред-

нее 

арифм: 

ȳ =
∑ 𝑦𝑖

𝑛
𝑖=1

𝑛
. 

 

 

 

Отклоне-

ние от ср. 

арифм 

 ȳ − 𝑦𝑖  

Квадрат 

отклоне-

ния 

 (ȳ − 𝑦𝑖)2 

Сумма 

квадра-

тов от-

клонений 
∑  ( ȳ −

𝑦𝑖)2 

Диспер-

сия S2 =
∑ (у𝑖−ȳ)2𝑛

𝑖=1

𝑛−1
 

Стандартное от-

клонение 
𝑆

= √
∑ (у𝑖 − ȳ)2𝑛

𝑖=1

𝑛 − 1
 

Относи-

тельная по-

грешность: 

𝛥у =

±
𝑡𝑝,𝑓∙𝑆

√𝑛
. 

 

Доверитель-

ный интер-

вал  

𝜇 = ȳ ±
𝑡𝑝,𝑓∙𝑆

√𝑛
. 

 

Критерий 

Фишера 

f1=6 и f2=6 

Р=0,95  

Fтабл = 

5,05 

 

 

Коллагеновый метод 

 

 

 

 

 

Fрасч 

=
1,714

0,425
= 

4,03< 5,05 

 

 

 

 

 

20.60 

  

 

 

18,77 

1,83 3,35 

8,569 1,714 1,309 1,373 18,77±1,373 

18.30 -0,47 0,221 

18.35 -0,42 0,176 

20.00 1,23 1,513 

17.00 -1,77 3,133 

18.35 -0,42 0,176 

 ∑ = −0,02 ∑ = 0,0004  

Спектрофотометрический метод с молибдатом аммония 

18,60 

17,74 

0,86 0,740 

2,123 0,425 0,652 0,45 17,74±0,45 

18,25 0,51 0,260 

16,90 -0,84 0,706 

17,80 0,06 0,004 

17,10 -0,64 0,410 

17,80 0,06 0,004 

  ∑ = −0,01 ∑ = 0,0001       
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В этой связи, нами предложен и адаптиро-

ван к условиям производства физико-химический 

метод определения ОН-фенольных групп или тан-

нидности лигносульфоната по величинам оптиче-

ской плотности раствора лигносульфоната и стан-

дартного раствора танина (таннида) на приборе 

СПЕКСС-700 при длине волны 400 нм. 

В основу методики положено измерение 

оптической плотности окрашенного комплексного 

соединения, образованного взаимодействием мо-

либдата аммония и ОН-фенольных групп лигно-

сульфоната.  

По формуле, учитывающей разбавления 

стандартного раствора таннида и рабочего рас-

твора лигносульфоната, определен показатель тан-

нидности (ТН, %), (табл. 1). 

Математическая обработка результатов из-

мерений проведена с целью определения довери-

тельного интервала после проверки по Q-критерию 

при вероятности Р = 0,95 и принадлежности дис-

персий одной генеральной совокупности по крите-

рию Фишера (табл. 2, 3). 

По данным табл. 3, подтверждается гипо-

теза об однородности дисперсий и принадлежно-

сти их одной генеральной совокупности, по-

скольку Fрасч. < Fтабл.  

Следовательно, замена методики коллаге-

нового метода на спектрофотометрическое опреде-

ление таннидности лигносульфонатов вполне обос-

нована. 

Предполагаемое нами строение комплексо-

ната фенилпропанового звена лигносульфоната с 

молибдатом аммония имеет следующий вид (рис. 4). 

Далее рассчитывали показатель таннидно-

сти (ТН, %) по формуле 

ТН =
𝐷𝑥  𝐶𝑐т 𝑘 

𝑚 𝐷ст
· 100 

где Dx – оптическая плотность исследуемого об-

разца ЛСТ при навеске m = 1 г, длине волны 400 нм, 

измеренная в кюветах с толщиной поглощающего 

слоя 10 мм на спектрофотометре СПЕКСС-700, 

Сст – масса сухого остатка ЛСТ в расчете на массу 

навески (асв/100г), Dст – оптическая плотность 

стандартного раствора таннида (таннина), приня-

тая равной 0,433; k – коэффициент, учитывающий 

разбавления. 

 
Таблица 3 

Сравнительная характеристика дисперсий методов определения таннидности сульфитного лигносульфо-

ната на принадлежность одной генеральной совокупности (по критерию Фишера) 

Table 3. Comparative characteristics of the dispersions of methods for determining the tannidity of sulfite lignosul-

fonate for belonging to one general population (according to the Fisher criterion) 

Вы-

борка 

по 

группе 

после 

обсчета 

по Q-

крите-

рию 

Среднее 

арифм: 

ȳ =
∑ 𝑦𝑖

𝑛
𝑖=1

𝑛
. 

 

 

 

Откло-

нение от 

ср. 

арифм 

ȳ − 𝑦𝑖  

Квадрат 

отклоне-

ния ( ȳ −
𝑦𝑖)2 

Сумма 

квадра-

тов от-

клоне-

ний 

∑  ( ȳ −
𝑦𝑖)2 

Диспер-

сия S2 =
∑ (у𝑖−ȳ)2𝑛

𝑖=1

𝑛−1
 

Стандартное 

отклонение 
𝑆

= √
∑ (у𝑖 − ȳ)2𝑛

𝑖=1

𝑛 − 1
 

Относи-

тельная по-

грешность: 

𝛥у =

±
𝑡𝑝,𝑓∙𝑆

√𝑛
. 

 

Доверитель-

ный интер-

вал  

𝜇 = ȳ ±
𝑡𝑝,𝑓∙𝑆

√𝑛
. 

 

Критерий 

Фишера 

f1=6 и f2=6 

Р=0,95  

Fтабл = 

5,05 

 

 

Коллагеновый метод  

 

 

 

 

 

 

Fрасч 

=
9,47

7,41
= 

1,27 

<5,05 

 

 

 

 

 

36,86 

39,34 

-2,48 6,15 

47,34 9,47 3,17 3,32 39,34 ± 3,32 

41,27 1,93 3,73 

37,20 -2,14 4,58 

36,84 -2,5 6,25 

44,50 5,16  26,63 

39,36 0,02 0,0008 

 ∑ = 0,01 ∑ = 0,0001  

Спектрофотометрический метод с молибдатом аммония 

35,85 

38,40 

-2,55 6,50 

37,03 7,41 2,72 2,75 38,4±2,75 

40,12 1,72 2,96 

36,58 -1,82 3,31 

36,25 -2,15 4,62 

42,82 4,42 19,5 

38,77 0,37 0,14 

  ∑ = −0,01 ∑ = 0,0001      
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Рис. 4. Строение комплексоната фенилпропанового звена лигносульфоната с молибдатом аммония 

Fig. 4. Structure of the complexonate of the phenylpropane unit of lignosulfonate with ammonium molybdate 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Сравнительные экспериментальные иссле-

дования показали обоснованность замены длитель-

ного по времени коллагенового аналитического 

метода определения таннидности лигносульфона-

тов, основанного на адсорбции дубильных веществ 

гольевым порошком (коллагеном кожи) на спек-

трофотометрический метод, основанный на обра-

зовании окрашенного комплексного соединения 

ОН-фенольных групп фенилпропановой единицы 

лигносульфоната с молибдатом аммония. По ре-

зультатам статистической обработки спектрофото-

метрический метод показал значительно меньший 

доверительный интервал, что характеризует метод 

как более точный; при этом время выполнения из-

мерений не превышает 20 мин, с учетом развития 

окраски комплекса, что дает основание для исполь-

зования его как экспресс-метода входного кон-

троля сырья – лигносульфоната в производствен-

ных условиях.  

ВЫВОДЫ 

Показано, что применяемый при получении 

реагентных систем на лигносульфонатной основе 

коллагеновый метод определения показателя тан-

нидности (ТН, %) сырья характеризуется завышен-

ными результатами определений, широким дове-

рительным интервалом значений и длительностью 

выполнения измерений.   

Установлена возможность замены коллаге-

нового метода на спектрофотометрический экс-

пресс-метод измерением величины оптической 

плотности окрашенного комплекса фенилпропано-

вого звена лигносульфоната с молибдатом аммо-

ния при длине волны 400 нм с последующим рас-

четом таннидности как количественного содержа-

ния ОН-фенольных групп в составе макромоле-

кулы лигносульфоната. 

Обоснована методом математической ста-

тистики возможность замены коллагенового ме-

тода на спектрофотометрический в производствен-

ном цикле получения лигносульфонатных реагент-

ных систем на основании принадлежности диспер-

сий указанных методов одной генеральной сово-

купности по критерию Фишера.  

Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-

ной статье. 
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