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 Лигносульфонаты представляют собой универсальный продукт с 

широким диапазоном потребительских свойств. Они находят непосредст-
венное применение в различных отраслях промышленности. В таблице при-

ведены основные направления использования лигносульфонатов. 

 Модифицирование лигносульфоновых кислот является основным 
путем расширения области их применения [12]. Одним из перспективных 

направлений использования лигносульфонатов является сельское и лесное 

хозяйство. Микроудобрения на основе лигносульфоновых кислот (ЛСК)  
представляют собой прочные комплексы с катионами биогенных металлов 

[11]. Наиболее важным биогенным микроэлементом является железо, так 

как его ионы потребляются растениями в значительных количествах. Про-

изводные ЛСК и железа можно получить различными способами [12]. Пер-
вой в этом направлении была работа Беннета [2]. Его способ был нами усо-

вершенствован [3]. По этому способу железолигносульфонатный комплекс 

(FeЛСК) получают смешением щелочного раствора ЛСК с солью трехва-
лентного железа в присутствии сульфит-аниона, в результате чего образует-
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ся  водорастворимый комплекс, содержащий до 28 % железа в форме, ус-

тойчивой в широком диапазоне рН.  
 

Отрасль Назначение 

Черная и цветная 

  металлургия       

 

 

 

Цементная  

  промышленность 
 

Строительная  

  индустрия 

 

 

Геология, добыча 

  полезных иско- 

  паемых 

Легкая промыш- 

  ленность 

Химическая  

  промышленность 
Промышленность  

  химико-лесного  

   комплекса 

Лесное и сельское 

  хозяйство 

 

Литейные крепители для формовочных и стержневых смесей; 

противопригарные пасты, краски; связующая добавка, обес-

печивающая необходимую прочность огнеупорных изделий; 

средство для окомкования металлургического сырья; свя-

зующее для окускования металлургической шихты [7]. 

Разжижитель сырьевого шлама для снижения его влажности и 

повышения текучести при мокром способе производства це-
мента [10]. 

Добавка в бетоны и железобетонные изделия в целях улучше-

ния их пластических свойств и повышения водонепроницае-

мости и морозостойкости; производство кирпича, керамиче-

ских изделий [14]. 

Реагенты для бурения в нефтяной, газовой промышленности 

и геологии, для выработки модифицированных продуктов; 

приготовление буровых растворов [8]. 

Производство синтетических дубителей, выработка искусст-

венных кож, фарфоровых изделий [12]. 

Производство химических средств защиты растений и удоб-

рений [7]. 
Производство фанеры, древесностружечных и древесно-

волокнистых плит [9]. 

 

Производство микро-  и макроудобрений, стимуляторов био-

логических процессов [12]. 

 

 Нитрозирование ЛСК [4] позволяет значительно увеличить их ем-
кость по отношению к катионам биогенных металлов. Аналогичный про-

дукт может быть также получен путем обработки раствора ЛСК азотной ки-

слотой в присутствии соли двухвалентного железа [5]. При проведении по-
левых испытаний с различными сельскохозяйственными культурами нами 

установлено, что использование FeЛСК является экономически предпочти-

тельным  по  сравнению с синтетическими комплексонатами железа.  Одна-

ко полученные вышеуказанными способами комплексы обязательно содер-
жат балластные ионы, которые при внесении в почву не усваиваются расте-

ниями и в ряде случаев оказывают негативное влияние. Не содержащий 

балластных ионов продукт можно получить при анодном растворении желе-
за [6]; недостатками  этого способа являются большой расход электроэнер-

гии и затраты на технологическое оборудование. 

 Попытки получить железолигносульфонатный комплекс путем рас-
творения металлического железа в растворе лигносульфонатов или лигно-

сульфоновых кислот успехом не увенчались, поскольку скорость растворе-

ния железа слишком мала. Для увеличения скорости  растворения металли-
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ческого железа нами было предложено проводить синтез комплекса  не в 

растворе лигносульфонатов, а в их смесях с азотной кислотой, что приводит 
к получению продукта,  содержащего только нитрат-анионы,  которые ус-

ваиваются растениями, тогда как введение других анионов (сульфаты, хло-

риды и др.) снижает качество получаемого продукта. 
 В этом способе синтеза железолигносульфонатного комплекса, кро-

ме растворения железа, параллельно происходят процессы нитрования ЛСК 

и комплексообразования железа с ЛСК. Соотношение этих процессов опре-

деляется условиями синтеза. Цель данной работы  состояла в изучении 
влияния температуры, расхода азотной кислоты и концентрации ЛСТ на 

свойства железолигносульфонатного комплекса. 

Экспериментальная часть 

 В ходе эксперимента использовали раствор технических лигносуль-

фонатов (концентрация 48 г/л); азотную кислоту квалификации «ч.д.а.» 

(концентрация 63 %); стружку серого чугуна (просеянные частицы разме-
ром менее 1 мм); раствор сульфата железа (II)  квалификации «х.ч.» (кон-

центрация по катиону железа 1 г/л); серную кислоту (плотность 1830 кг/м
3
, 

концентрация 93 %); сульфосалициловую кислоту (концентрация 200 г/л); 

раствор аммиака (концентрация 205,6 г NH3/л). 
 Синтез FeЛСК осуществляли путем добавления к 100 мл раствора 

лигносульфонатов заданного объема раствора HNO3 и определенного коли-

чества чугунной стружки. Реакционную смесь выдерживали в течение суток 
с последующим фильтрованием. В фильтратах определяли емкость синтези-

рованного комплекса по отношению к катиону железа и содержание в нем 

железа фотометрическим методом [13]. 

  Для определения емкости к 1 мл исследуемого раствора добавляли 
заданный объем раствора сульфата железа (II) и доводили его до 4 мл дис-

тиллированной водой, тщательно перемешивали, добавляли раствор аммиа-

ка и снова перемешивали. Наличие осадка контролировали визуально. За 
емкость железолигносульфонатного комплекса по отношению к иону двух-

валентного железа принимали максимальный расход катиона железа по от-

ношению к лигносульфонатам, при котором не наблюдается выделения 
осадка. 

 Для определения содержания железа проводили термическую ки-

слотную обработку синтезированного продукта в мерных колбах вместимо-

стью 25 мл на кипящей водяной бане. Перед нагреванием в колбу вносили   
5 мл исследуемого раствора и 0,6 мл раствора концентрированной серной 

кислоты. После нагревания в течение 10 мин содержимое колбы охлаждали 

до комнатной температуры и доводили объем до метки дистиллированной 
водой. Образующийся при этом осадок лигнинных соединений отделяли 

фильтрованием.  В фильтрате содержание железа определяли фотометриче-

ски с сульфосалициловой кислотой: в мерную колбу вместимостью 100 мл 
вносили известный объем исследуемого раствора, добавляли 1 мл раствора 

сульфосалициловой кислоты (концентрация 200 г/л) и 3 мл раствора кон-

8 



ISSN 0536 – 1036. ИВУЗ. «Лесной журнал». 2003. № 5 

 

115 

центрированного аммиака,  содержимое колбы перемешивали, доводили 

объем до метки дистиллированной водой, снова перемешивали. Оптическую 
плотность раствора определяли при длине волны 440 нм по отношению к 

дистиллированной воде в кюветах толщиной 10 мм. 

Обсуждение результатов 

 Для синтеза железолигносульфонатного комплекса, пригодного для 

практического использования, необходимо подобрать такие расходы реаген-

тов и условия проведения реакции, при которых образующиеся модифици-

рованные лигносульфонаты имели максимальное содержание железа и были 
устойчивые в широком диапазоне рН.  

 Расход азотной кислоты варьировали  от 25 до 100 % от ЛСК. Связь 

между расходом азотной кислоты и концентрацией железа в растворе и ем-
костью комплекса по катиону Fe(II) отражена на рис. 1, 2, из которых видно, 

что при увеличении расхода азотной кислоты  концентрация железа в рас-

творе  возрастает, тогда как на емкость комплекса по катиону железа увели- 
чение расхода кислоты особого влияния не оказывает в области повышен-

ных концентраций лигносульфонатов.  

     

  

 

Рис. 1. Зависимость концентрации С 

катионов железа в растворе от расхо-

да азотной кислоты Р при концентра-

ции лигносульфоновых кислот 50 (1), 

                 100 (2), 150 г/л (3) 

Рис. 2. Зависимость емкости Е ком-

плекса по катиону Fe(II) в растворе от 
концентрации ЛСК  (С) при темпера-

туре 20 С и расходе азотной кислоты 
25 (1),   50 (2),   100  %  от с.в.  ЛСК (3) 

Рис. 3. Зависимость концентрации  

С катионов железа (II) от продолжи-

тельности  реакции получения       
FeЛСК при температуре 20 (1),   

                  40 (2),   50 С (3) 



ISSN 0536 – 1036. ИВУЗ. «Лесной журнал». 2003. № 5 

 

116 

           В ходе синтезов, выполненных с большим расходом азотной кисло-

ты (150 … 200 %), выделяется большое количество оксидов азота, появля-
ются сильное пенообразование и осадок. 

 Как видно из рис. 1, при концентрациях ЛСК 100 и 150 г/л увеличе-

ние расхода азотной кислоты свыше 50 % незначительно влияет на концен-
трацию ионов железа в растворе. 

 На основании полученных данных можно сделать вывод, что для 

синтеза железолигносульфонатного комплекса следует использовать ЛСК с 

максимально возможной концентрацией, что выгодно с экономической точ-
ки зрения. Эксперимент показал (рис. 2), что емкость комплекса по катиону 

Fe(II) в большей степени зависит от концентрации лигносульфонатов, чем 

от расхода азотной кислоты.  
 Как известно [1], при повышении температуры взаимодействие 

азотной кислоты с лигносульфонатами идет более интенсивно. Влияние 

температуры на продолжительность реакции было изучено в опытах, при 

проведении которых температуру изменяли в диапазоне от 20 до 50 С. 

Продолжительность реакции составляла до 80 мин.  
  Анализируя рис. 3 можно сделать вывод, что увеличение температу-

ры обработки, как и следовало ожидать, ускоряет реакцию образования же-

лезолигносульфонатного комплекса. Однако при увеличении температуры 

выше 50 С, происходит выделение осадка, что снижает потребительское 

качество синтезируемого продукта.  
 Также следует отметить, что увеличение температуры не оказывает 

существенного влияния на конечные значения содержания железа и емкости 

по отношению к катиону Fe(II). 
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