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Лигносульфонаты и лигносульфоновые кислоты являются основным товарным продук-

том на мировом рынке лигнинов, который находит применение в металлургии, добыче 

полезных ископаемых, производстве бетона, сельском хозяйстве. В обзоре представле-

ны результаты изучения строения и свойств лигносульфонатов, получения и примене-

ния комплексов лигносульфоновых кислот с катионами железа. Лигносульфонаты об-

ладают уникальными физико-химическими свойствами, которых нет у других видов 

лигнинов. При взаимодействии с катионами железа и других биогенных металлов они 

образуют хелатные комплексы, которые могут быть использованы в сельском хозяйстве 

для устранения хлороза растений. Это заболевание особенно сильно проявляется при-

мерно на 30 % мировых сельхозугодий с большим содержанием карбоната кальция.  

С помощью модификации удается целенаправленно изменять свойства лигносульфоно-

вых кислот и лигносульфонатов. Нитрование и нитрозирование усиливает комплесооб-

разующие свойства, что обусловлено возможностью образования хелатных комплексов 

с катионами железа. Хелаты железа с нитрованными и нитрозированными лигносуль-

фонатами проявляют сильные антихлорозные свойства. Применение их позволяет пол-

ностью нормализовать содержание хлорофилла в фотосинтетических структурах. Мо-

дифицированные за счет нитрования и нитрозирования лигносульфонаты при синтезе 

магнитных жидкостей на водной основе проявляют свойства пептизирующего агента, 

способствующего образованию устойчивых магнитных жидкостей магнетитного типа. 

Лигносульфонаты оказывают сильное влияние на синтез магнитоактивных соединений 

с помощью парциального окисления катионов железа(II) хромат ионами или аммиака-

том гидроксида серебра. В первом случае образуется компактное магнитоактивное со-

единение, во втором – магнитная жидкость (если конденсация проводится в присут-

ствии тетраалкиламмониевых гидроксидов). 
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Объем производства сульфитной целлюлозы в мире составляет всего 

несколько процентов, однако лигносульфонаты являются основным товарным 

продуктом на рынке технических лигнинов [41]. Свойства и применение лиг-

носульфонатов (LS) и лигносульфоновых кислот (LSA) широко изучаются в 

настоящее время. Примерами недавних исследований применительно к раз-

личным отраслям от металлургии до сельского хозяйства являются работы 

[48, 61, 81, 89, 91, 92]. 

Сельское и лесное хозяйство – одно из важных направлений использо-

вания LS. Сульфитные щелока позволяют готовить качественные, хорошо со-

храняющиеся корма для животных [25]. Порошкообразные LS улучшают гра-

нулирование комбикормов и не оказывают негативного воздействия при 

скармливании животным, птице и рыбе [22]. LS могут использоваться при 

производстве крупнотоннажных минеральных удобрений, в том числе калий-

ных, азотных и фосфорных [77]. 

LSA представляют собой многофункциональный полидисперсный аро-

матический полимер нерегулярного строения. Структурными единицами всех 

лигнинов являются п-гидроксифенильные, гваяцильные и сирингильные, свя-

занные несколькими типами углерод–углеродных и простых эфирных связей, 

например  (схема I) или –O–4 (II). Сульфирование лигнина при сульфит-

ной варке целлюлозы протекает не в ароматических ядрах, а в пропановой 

цепочке у углеродных атомов-, - или -положений. В большей степени оно 

происходит у -углеродного атома (III). 

 

 
Сульфогруппы придают LSA поверхностную активность, сильные кис-

лотные свойства, растворимость в водных растворах в широком диапазоне рН, 

способность образовывать комплексы с катионами металлов. Изучение эле-

ментного и функционального состава LSA  различного происхождения обоб-

щено в ряде монографий, например в [12]. 

Рассматривая свойства, необходимо учитывать молекулярную массу и 

конформации макромолекул в растворах, так как эти факторы определяют 

стерическую доступность функциональных групп. Теоретические представле-

ния о строении гибкоцепных полимеров являются основой большого числа 

моделей, описывающих структуру макромолекул LSA с учетом их полидис-

персности и функциональной неоднородности. Кроме того, в работе [8] рас-

сматривается строение макромолекул лигносульфонатов как жесткоцепных 

полимеров. 

Одной из первых моделей LSA являлась модель макромолекулы ните-

образной формы [1]. Затем появился целый ряд работ, посвященных этой те-

матике, в которых LSA представляются как нитеобразные макромолекулы с 

разветвлениями, сферические или дискообразные микрогели, компактные 

микросферы, элипсоидальные структуры с короткими отходящими цепями, 
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нежесткие разветвленные полимеры, сольватированные и случайным образом 

свернутые в вытянутые сфероиды или компактные несвободно-протекаемые, 

частично набухающие микрогели.  

Конформация LS в растворе является средней между сферой Эйнштейна 

и несвободно-проницаемой спиралью. В работе [73] высказана гипотеза о том, 

что макромолекулы LS представляют собой случайно разветвленный поли-

электролит. 

Гупта и Маккарти [51] с использованием вискозиметрии определили 

диаметр молекул LS натрия (Mw = 1…60 кДа): 1,0…6,9 нм в дистиллирован-

ной воде и 0,7…3,7 нм в 0,1 М растворе NaCl. Это соответствует размерам, 

вычисленным по седиментационным данным (4,9 нм). С помощью лазерной 

корреляционной спектроскопии установлено, что размер большинства макро-

молекул LS не превышает 4,5 нм [5], а присутствие частиц с размером до  

150 нм объясняется ассоциацией [6]. 

Потребительские свойства LS зависят от химического строения, функ-

циональных групп и молекулярной массы. Например, диспергирующие свой-

ства усиливаются при увеличении молекулярной массы LS [20]. Диапазон мо-

лекулярных масс LS в основном составляет от 2 до 150 кДа [52, 53]. 

Для использования лигнинов часто требуется функционализация. Реак-

ция LSA c катионами железа имеет как научное, так и практическое значение 

для получения ценных продуктов. 

Комплексообразование. Катионы переходных металлов, реагируя с 

LSA, образуют комплексы [14], что приводит к изменению их конформации и 

функционального состава. В составе комплекса конформация макромолекул 

из гибкой структуры изменяется на жесткую, сетчатую [7]. 

При введении солей Fe(III) в раствор LS отмечается снижение рН с 5 до 

2. В растворе комплекс находится практически в изоэлектрическом состоя-

нии, значительно уменьшается скорость электрофореза. После растянутой во 

времени скрытой стадии, когда комплекс высокомолекулярных фракций LS 

находится в растворе, наступает стадия коагуляции из-за снижения устойчи-

вости коллоидных растворов [7]. 

Гангарчик [22] синтезировал комплексное соединение LS с катионами 

железа и отметил, что катион железа в нем находится в слабо- и прочносвя-

занной форме. В слабосвязанном комплексе роль лиганда выполняют феноль-

ные группы. 

Спектрофотометрическое изучение систем Fe(II)–LS и Fe(III)–LS [36] 

показало, что катионы Fe(II) не влияют на электронные спектры раствора LS, 

что указывает на отсутствие значимого комплексообразования. В реакции с 

катионами Fe(III) электронные спектры значительно изменяются, однако се-

диментационная устойчивость комплекса невелика и с повышением рН он 

разрушается. 

Взаимодействие Fe(III) с фенолами приводит к получению комплексов, 

состав и константы устойчивости которых зависят от соотношения реагентов, 

pH, температуры и строения фенола. Комплексообразование полимерных ли-

гандов с ионами металлов отличается тем, что оно проходит ступенчато и по 

мере протекания реакции микроокружение функциональных групп и конфор-

мация полимерного лиганда изменяются [32]. Высокомолекулярные лиганды, 

являясь полидентатными, открывают дополнительные возможности при по-

лучении водорастворимых соединений Fe(III) в широком диапазоне рН среды 
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[24]. В водных растворах в соответствии с гипотезой Эйджена и Вилкинса 

[46] комплексообразование протекает следующим образом: 

 
Механизм включает быстрое образование ионной пары, а скорость 

определяется стадией вытеснения лигандом (L) первой молекулы воды из 

внутренней координационной сферы металла. Приведенная схема может 

усложняться под влиянием свойств лиганда. Скорость взаимодействия орга-

нических лигандов с FeOH
2+

 больше, чем с Fe(III), так как гидролиз (Fe
3+

 +  

+ H2O = FeOH
2+

 + H
+
) протекает быстрее, чем комплексообразование [49, 68, 

69], которое проходит через перенос протона в интермедиате: 

 
LS как высокомолекулярные лиганды, имеющие различные функцио-

нальные группы, взаимодействуют с катионами железа по более сложным ме-

ханизмам. 

Электрохимические методы позволяют функционализировать лигнин, 

вводя в его структуру различные функциональные группы [10, 11, 72]. В 

сульфитцеллюлозном производстве электрохимическая обработка щелоков 

рассматривалась как путь решения проблемы регенерации химикатов и 

очистки сточных вод. В зависимости от условий электролиз приводит к зна-

чительным изменениям LS, при электрохимическом воздействии может про-

текать как деструкция, так и конденсация макромолекул LS. 

Особенности анодного растворения железа. В реальных системах 

анодное растворение может отличаться от теоретического представления про-

цесса из-за кинетических особенностей, так как устанавливаются не равно-

весные, а стационарные потенциалы, зависящие от природы металла и усло-

вий электрохимического процесса. Анодное растворение железа определяется 

температурой, диффузией, наличием пассиваторов и депассиваторов в составе 

электролита [40]. Первой стадией растворения железа является равновесная 

адсорбция ионов ОН
–
 на железе: 

 
Окисление Fe(0) – вторая стадия, которая может протекать по простому 

механизму: 

Fe(OH)адс  Fe(OH)
+
 + ē 

или с участием анионов в электролите (для щелочных растворов): 

Fe(OH)адс + OH
–
  (FeO)адс + H2O + ē 

Fe(OH)адс + HSO4

–
   FeSO4 + H2O + ē 

n 

n n 
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В кислой среде в последующих стадиях растворения железа могут 

участвовать еще один атом железа и гидроксильный ион, при этом происхо-

дит регенерация исходного комплекса: 

Fe(OH)адс + Fe = Fe(FeOH)адс 

Fe(FeOH)адс + OH
–
  FeOH

+
 + Fe(OH)адс + 2 ē 

Образование комплексных интермедиатов может осуществляться с уча-

стием других анионов [85]. При анодном окислении железо переходит в рас-

твор в виде катиона Fe(II). Причиной присутствия в растворе катиона Fe(III) 

является окисление катиона Fe(II) или образование его непосредственно в 

анодном процессе. Процессы анодного растворения и катодного осаждения 

металлов группы железа необратимы. Уменьшить негативное влияние этого 

можно механическим обновлением поверхности анода или сильным повыше-

нием температуры и давления, благодаря которому относящиеся к ионам ме-

талла анодные и катодные процессы очень сильно ускоряются [26]. 

Кроме электрохимического механизма, растворение железного анода 

может протекать по химическому механизму. Вид металла, температура, при-

ложенное на электроды напряжение и состав электролита определяют соот-

ношение скоростей этих процессов. Этим объясняется нарушение закономер-

ностей электрохимической кинетики при растворении железа. Наиболее ха-

рактерными признаками химического механизма растворения металла явля-

ются независимость скорости процесса от потенциала и отсутствие фарадеев-

ского соответствия между количеством пропущенного электричества и коли-

чеством растворившегося металла [23]. Скорость анодного растворения ме-

талла зависит от его электрохимической обрабатываемости в растворе элек-

тролита [15], условий конвективной диффузии катионов металла и анионов 

соли [9], а также от действия внешнего магнитного поля и пластической де-

формации анода [50]. Активирующая способность анионов специфична для 

каждого металла. Кроме того, активирующее действие на анодное растворе-

ние железа при pH 2…4 оказывает растворенный кислород и кислородсодер-

жащие окислители. 

Пассивирующее действие анионов обычно связано с их окислительной 

способностью, а иногда с образованием защитных слоев на поверхности 

анодно-растворяющегося металла [60]. Пассиватором анодного растворения 

железа служат небольшие количества гидроксид- и нитрат-ионов, активато-

ром – хлорид- и сульфат-ионы, влияние которых изменяется в зависимости от 

pH среды. 

Значение катионов железа в жизнедеятельности растений и пути 

устранения его дефицита. Среди микроэлементов, незаменимых для  

нормального развития растений (Fe, Zn, Co, Cu, Mo, B), железо является од-

ним из самых важных [79]. По сравнению с катионами многих металлов  

катион Fe(III) образует более стабильные комплексы и участвует в окисли-

тельно-восстановительных реакциях, определяющих фотосинтез и дыхание 

растений [13]. 

В естественных условиях дефицит микроэлементов у растений часто 

наблюдается на засоленных и карбонатных почвах с высокой концентрацией 

бикарбонат-анионов в почвенном растворе [65] и рН 7,5…8,5 [67]. Если почва 

хорошо аэрируется, то Fe(II) будет окисляться. Катионы Fe(III) осаждаются в 

виде нерастворимых гидроксидов в кислой среде при рН выше 3. Поэтому в 
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карбонатных почвах железо находится в виде нерастворимых соединений и 

недоступно для питания растений. 

Нерастворимые соединения биогенных металлов образуются при оля-

ции и оксоляции. Оляция – обратимое образование биядерных гидроксоком-

плексов за счет гидроксильных мостиков. Необратимая оксоляция происходит 

в результате дегидратации, отщепления протона от гидроксомостика, роста 

полимерных цепочек и конденсации их в трехмерные структуры. При оксоля-

ции образуются сферические частицы с минимальной поверхностной энерги-

ей Гиббса, стерической защитой оксогрупп и высокой степенью координации 

атомов кислорода, связывающих полимерные цепочки. Полимер построен из 

структурных октаэдрических единиц Fe (O, OH, H2O), соединенных друг с 

другом ребрами или вершинами. Связующие звенья – оксо- или гидроксомо-

стики. В результате выделяются нерастворимые соединения железа. 

 
Главной причиной такого заболевания растений, как карбонатный хло-

роз, является недостаток доступных форм железа. Кроме того, ему может со-

путствовать недостаток меди, марганца, цинка и других микроэлементов. 

Однако в почве с высоким содержанием карбоната кальция (CaCO3) эти 

элементы питания недоступны для растений. Подробное рассмотрение вопро-

сов биохимических превращений, нарушения функций и структуры хлоропла-

стов при карбонатном железодефицитном хлорозе проведено в обзоре [17]. 

Карбонатный хлороз – болезнь железной недостаточности, приводящая к по-

желтению листьев и снижению урожайности из-за уменьшения концентрации 

фотосинтетического пигмента [37], он проявляется более чем на 30 % сухо-

путной поверхности Земли [70]. Карбонатные почвы в аридных и полуарид-

ных климатических зонах составляют значительную часть сельхозугодий, и 

хлороз появляется у выращиваемых растений, в особенности у многолетних 

[16]. Плодовые деревья, ячмень, кукуруза, сорго, соя, фасоль очень чувстви-

тельны к высокому уровню карбонатности почвы. По мнению американских 

исследователей, карбонатный хлороз является проблемой мирового масштаба 

[70]. Борьба с хлорозом очень важна для тех регионов, где содержание CaCO3 

в почве составляет 10…20, а иногда и 60 % [17]. У некоторых растений хлороз 

проявляется уже при содержании карбоната кальция 10 % [62]. В России кар-

бонатный хлороз распространен в Поволжье, Крыму. Внесение микроэлемен-

тов требуется на 95 % из обследованных в России 40 млн га сельскохозяй-

ственных угодий [34]. 

Начиная с середины XIX в., для устранения хлороза стали использовать 

внекорневую обработку растений разбавленными растворами солей железа, 

однако эффективность этого метода невелика. Неэффективно также и внесе-

ние в почву неорганических солей железа, так как железо переходит в нерас-

творимую и недоступную для растений форму. Лучшие результаты достига-

ются с помощью железных солей органических кислот. Наиболее эффектив-
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ными препаратами при лечении карбонатного хлороза растений являются 

комплексонаты металлов [47, 88]. 

На состояние соединений биогенных металлов в почве влияет уровень 

рН и окислительный потенциал (Еh), при высоких значениях которых ионы 

осаждаются в виде трудно растворимых гидроксидов. В песчаных почвах, 

бедных органическим веществом, биогенные металлы находятся в виде ионов. 

Большинство микроэлементов, особенно железо и медь, образуют комплекс-

ные соединения с гуминовыми кислотами, корневыми выделениями растений, 

продуктами деятельности почвенных микроорганизмов, например аминокис-

лотами [43]. 

Для растений в качестве источников железа в почве выступают содер-

жащие железо продукты разложения растительных и микробных остатков, а 

также прочные комплексы с гуминовыми кислотами и сидерофорами. Напри-

мер, феррихром – сидерофор на основе гидроксамовых кислот, образует Fe-

комплекс с константой стабильности 29,1 [78]. Содержание сидерофоров гид-

роксаматного и фенолятного типов в обычных почвах достаточно велико. 

Катионы железа легко участвуют в оксред-превращениях. В почве 

наблюдается подвижное равновесие Fe(II)/Fe(III), зависящее от рН и Еh почвы. 

Fe(OH)3 осаждается при рН около 3. Так как Fe(II) и другие металлы образуют 

гидроксиды при более высоких значениях рН, то Fe(III) выводится из почвен-

ного раствора раньше других металлов. В корневую систему растений железо 

поступает в виде Fe(II)
 
[4]. Катионы других биогенных металлов за счет кон-

куренции с железом за лиганды могут подавлять его поступление.  

Синтез комплексов LSA с катионами железа для борьбы с хлорозом. 

Комплексонаты на основе синтетических комплексонов имеют большую сто-

имость и не всегда биоразлагаемы. Поэтому важными являются исследования, 

направленные на разработку биоразлагаемых комплексонатов [87]. Комплек-

сы LSA и LS с биогенными металлами могут быть использованы в различных 

отраслях сельского хозяйства [33]. Микроудобрения на основе LSA и LS 

представляют собой комплексы с катионами биогенных металлов. Синтез же-

лезных производных LSA можно осуществить различными способами  

[74, 75]. 

Синтез железолигносульфонатного хелата из ЛСК и оксида Fe(III) был 

предложен Беннетом [42]. Содержание железа в комплексонате достигает 5 %. 

Железистый комплекс, полученный по способу [84], устраняет хлороз, стиму-

лирует биосинтез хлорофилла в листьях. Применение смеси из тонко измель-

ченной чугунной стружки, LS кальция и глюкогептоната натрия ускоряет рост 

растений на карбонатных почвах [58]. 

Гранулированная смесь гумата железа (80 %) и LS железа (20 %) явля-

ется эффективным удобрением [86]. Другой способ синтеза железолигно-

сульфонатного комплекса осуществляется путем смешения водного раствора 

сульфата железа(II) и предварительно приготовленного в 10 %-м растворе 

NaOH раствора LS кальция [21]. LS аммония являются эффективным удобре-

нием для овса и ржи [66], а их железный комплекс успешно устраняет хлороз 

при внекорневой обработке фруктовых деревьев [33]. По способу [83] стаби-

лизированные LS железа получают путем медленного добавления при повы-

шенных температурах раствора FeSO4 к подготовленному раствору сульфит-

ного щелока. 
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Обычно в устойчивой к щелочной среде форме железолигносульфонат-

ного комплекса содержится до 5...6 % железа. Увеличить емкость комплексов 

по отношению к железу и их устойчивость в нейтральных и щелочных рас-

творах можно, подавив процессы оляции и оксоляции.  

Катионы железа способны к разнолигандной координации, поэтому, ес-

ли на стадии синтеза в реакционную систему вводить лиганды, замещающие 

часть молекул воды в координационной сфере катиона железа, можно предот-

вратить оляцию и оксоляцию. Например, применение сульфит-анионов при 

синтезе железолигносульфонатного комплекса позволило существенно увели-

чить емкость по железу без потери растворимости [3]. 

Эффективным путем повышения комплексообразующих свойств LS яв-

ляется рост дентатности и способности к хелатообразованию, за счет чего они 

занимали бы несколько мест в координационной сфере катиона. Циклические 

структуры (хелаты) легко образуются в том случае, когда циклы состоят из 5 

или 6 атомов. 

Для реализации этого подхода использованы нитрозирование [28, 30] 

или нитрование [18, 31] LSA. Обе реакции проходят в мягких условиях и от-

носятся к реакциям электрофильного замещения атомов водорода бензольно-

го ядра. В фенилпропановых единицах лигнина со свободными фенольными 

группами нитрозо- (NO) или нитрогруппы (NO2) появляются преимуществен-

но в орто-положении: 

 
Такие структуры легко образуют хелатные комплексы с катионами же-

леза: 

 
Нитрозирование [28] или нитрование [18, 56] позволяет значительно 

увеличить устойчивость комплексов в щелочной среде и емкость модифици-

рованных LSA по отношению к катионам биогенных металлов. В зависимости 



                          ISSN 0536 – 1036. ИВУЗ. «Лесной журнал». 2019. № 5                       175  

 

от расхода реагентов емкость нитрозированных LSA достигала 30…40 % (же-

леза от массы LS), у нитрованных LS – 60 %.  

В составе комплексов, полученных химическими способами, содержат-

ся балластные ионы, не усваиваемые растениями. При внесении в почву они 

будут оказывать негативное влияние на растения. Свести к минимуму содер-

жание балластных ионов в комплексе можно, если проводить реакцию LSA с 

гидроксидами железа. Необходимо, чтобы все реагенты не приносили эколо-

гического вреда и ассимилировались растениями. Идеальным можно считать 

синтез, исключающий введение в конечный продукт балластных соединений. 

Синтез железолигносульфонатного хелата из лигносульфоновых кислот и ок-

сидов и гидроксидов биогенных металлов отвечает этим требованиям. Однако 

у большинства биогенных металлов оксиды и гидроксиды являются трудно-

растворимыми веществами, получение их в чистом виде затратно, а растворе-

ние в лигносульфонатных растворах проходит с большим трудом. 

Перевести металлическое железо в раствор можно в результате анодно-

го растворения [35]. При реализации этой концепции возможно два варианта 

процесса: анодное растворение под действием внешнего источника напряже-

ния и под действием напряжения, возникающего в короткозамкнутой гальва-

нической паре, в которой железо выступает в качестве анода, а катодом слу-

жит материал с более высоким, чем у железа, стандартным электрохимиче-

ским потенциалом. Преимущество гальванохимического синтеза – отсутствие 

внешних источников энергии и экономичность, электрохимического – высо-

кая производительность. 

При анодном растворении железа в переносе  электронов могут участ-

вовать также полианионы LS: 

Fe(OH)адс + LS-SO
–

3  Fe(LS-SO3)
+
 + OH

–
 + ē 

Fe(OH)адс + LS-COO
–
  Fe(LS-COO)

+
 + OH

–
 + ē 

Fe(OH)адс + LS-O
–

ФЕН  Fe(LS-OФЕН)
+
 + OH

–
 + ē 

В процессе электрохимического синтеза может происходить окисли-

тельно радикальное сочетание LS, и на поверхности анода депонируется 

пленка высокомолекулярных продуктов, в результате чего скорость растворе-

ния железа резко снизится. Можно ускорить анодный и катодный процессы, 

повысив температуру или обновив поверхность анода. 

На начальных стадиях электросинтеза LSA не окисляются. Условия для 

окисления LS создаются по мере углубления электрохимической обработки, в 

результате чего LS могут адсорбироваться на аноде, а катионы железа – 

участвовать в редокс-превращениях.  

Наряду с низкомолекулярными анионами LS полианионы могут участ-

вовать в окислительно-восстановительных процессах, осуществляя перенос 

электронов. При электролизе в растворе LS в результате одноэлектронного 

окисления образуются свободные радикалы, при рекомбинации которых уве-

личивается молекулярная масса продуктов. 

В растворах LSA с низкими значениями рН электрохимическая по-

движность протона высока, поэтому скорость растворения анода намного 

выше, чем в растворах LS. В этих условиях возможно образование активных 

феноксильных катионов за счет последовательного переноса 2 электронов и 

накопление в продукте низкомолекулярных соединений, которые появляются 



176                       ISSN 0536 – 1036. ИВУЗ. «Лесной журнал». 2019. № 5 

 

в результате расщепления простых эфирных связей под действием фенок-

сильных катионов.  

Катионы железа в растворе LSA будут координировать с различными 

лигандами, как низкомолекулярными (молекулы воды, гидроксид-анионы, 

сульфат-анионы), так и самими лигносульфоновыми кислотами с участием 

спиртовых и фенольных гидроксильных групп, карбоксильных и сульфо-

групп [80]. Координационное число катионов Fe
+2

 и Fe
+3

 равно 6, поэтому 

строение фрагментов LS железа можно представить следующими схемами: 

 

 
 

При проведении экспериментов с постояным током анодный ток быстро 

снижается и на аноде образуется пленка, что приводит к прекращению анод-

ного растворения железа [19]. Для решения этой проблемы анодное растворе-

ние проводили при изменении полярности электродов. Экспериментально 

установлено, что оптимальная величина периода переключения полярности 

электродов (ПППЭ) в растворе LS уменьшается с увеличением продолжи-

тельности электролиза и температуры. При температуре 80 °С через 20 мин 

ПППЭ для раствора LS необходимо уменьшить с 40 с до 14...20 с, для раство-

ра LSA этот параметр остается неизменным – 7...8 с. 

В гальванохимическом процессе [29] растворение железа происходит в 

результате работы короткозамкнутых гальванических пар, в которых железо 

выступает в качестве анода, медь – катода. Образовавшиеся ионы железа пе-

реходят в раствор LS или LSA, образуя комплексные соединения с присут-

ствующими в растворе молекулами или анионами. Часть освободившихся 

электронов перемещается к катоду. Анодное растворение железа будет проис-

ходить, если электроны, перешедшие на катодный материал, будут с него 

удаляться. Отвод электронов с катода (деполяризация) осуществляется при 

участии веществ-деполяризаторов. Наиболее известны водородная и кисло-

VI VII 

V IV 
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родная деполяризации. Водородная деполяризация встречается в растворе 

LSA, кислородная – в растворе LS. В кислородной деполяризации участвует 

растворенный в электролите молекулярный кислород. Схема короткозамкну-

того гальванического элемента и реакций, протекающих на электродах, при-

ведены в таблице. 

Характеристика короткозамкнутого гальванического элемента 

и электродных процессов  

Деполя- 

ризация 

Схема короткозамнутого  

гальванического элемента 

Уравнение реакций 

на аноде на катоде 

Водо-

родная 
А (–) Fe  LSA  Cu (+) К Fe – 2 ē → Fe

2+
 2 H

+
 + 2 ē → H2↑ 

Кисло-

родная 
А (–) Fe  LS, H2O, O2  Cu (+) К Fe – 2 ē → Fe

2+
 2 H2O + O2 + 4 ē → 4 OH

–
 

Исследования, проведенные в динамическом и статическом режимах, 

показали сходные тенденции. Наиболее эффективно гальванический процесс 

происходит в динамическом режиме при использовании пары Fe–Cu при по-

вышенных температурах в растворе LSA. Растворение железа при синтезе же-

лезолигносульфонатного хелата является гетерогенным процессом, включа-

ющим как химический, так и гальванохимический процесс. За 4 ч синтеза в 

раствор LS переходит примерно 2 %, а в раствор LSA – 10 % металлического 

железа. При синтезе в растворе LSA влияние температурного фактора прояв-

ляется примерно в 5 раз сильнее, чем в растворе LS. Комплексы, синтезиро-

ванные с помощью электро- и гальванохимического методов, оказались эф-

фективными средствами для устранения хлороза растений, произрастающих 

на карбонатных почвах. За небольшой промежуток времени фотосинтетиче-

ский аппарат растения приходит в норму, увеличивается масса до урожайно-

сти, получаемой при выращивании растений на здоровой почве. 

Синтез магнитоактивных соединений. Синтез магнитоактивных со-

единений является еще одним направлением применения LSA. К настоящему 

времени результаты этих исследований не вошли в монографии и обзоры. Из-

вестно, что все вещества, помещенные в неоднородное магнитное поле, взаи-

модействуют с ним [82]. Одни (диамагнитные) тела выталкиваются из поля, 

другие (парамагнитные) втягиваются в него. Магнитное поле в отличие от 

электрического не влияет на покоящийся электрический заряд, а взаимодей-

ствует только с движущимся зарядом. Движущиеся вокруг ядра электроны 

придают атому свойства маленького магнита. Величина и направление намаг-

ничивания атома характеризуются магнитным моментом, который направлен 

по оси вращения и пропорционален скорости движения и радиусу вращения 

заряда. Магнитный момент определяется орбитальным вращением и спино-

вым эффектом электрона. У многоэлектронных систем суммарный магнитный 

момент является векторной суммой отдельных магнитных моментов.  

В отличие от диамагнетиков атомы и молекулы парамагнитных веществ 

имеют неспаренные электроны, которые создают некомпенсированные маг-

нитные поля. В обычных условиях вследствие хаотического теплового движе-

ния атомов суммарный магнитный момент парамагнитного вещества равен 

нулю, магнитные свойства вещества проявляются лишь при воздействии 

внешнего магнитного поля, когда происходят частичная ориентация атомов и 

сложение их магнитных полей с внешним полем. Тепловое движение препят-
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ствует этому, в результате парамагнетизм уменьшается с ростом температуры. 

Среди парамагнетиков имеются ферромагнитные вещества, которые обладают 

нескомпенсированными магнитными полями, создаваемыми отдельными 

электронами, и после прекращения действия магнитного поля сохраняют 

намагниченность. Ферромагнитные свойства, как правило, характерны для 

веществ с незаполненными d- и f-орбиталями. Из-за сильного взаимного вли-

яния атомов наблюдаются параллельное упорядочение соседних спинов элек-

тронов и высокая ориентация магнитных полей, сохраняющаяся в отсутствие 

внешнего поля. Ферромагнитные свойства этих веществ убывают с повыше-

нием температуры сначала слабо, а затем все сильнее, и в точке Кюри веще-

ство становится парамагнитным. 

В настоящее время большое значение приобрели исследования имею-

щих широкое практическое применение магнитных жидкостей (МЖ), которые 

представляют собой стабильные коллоидные системы наноразмерных магни-

тоактивных частиц с покрытием в жидкости-носителе – дисперсионной среде 

[38, 71]. МЖ обычно синтезируют в несколько стадий: получение коллоидно-

го раствора магнетита; стабилизация частиц; перевод магнитной жидкости в 

дисперсионную среду.  

Дисперсной фазой МЖ являются магнетит (Fe3O4), маггемит (γ-Fe2O3), 

ферриты некоторых металлов состава MeFe2O4, где Me – Ni
2+

, Co
2+

, Fe
2+

, Mn
2+

, 

Mg
2+

 или Cu
2+

 [64]. В настоящее время широко применяется метод химиче-

ской конденсации солей Fe(II) и Fe(III) гидроксидами натрия [63] или аммо-

ния [2]. 

Важной особенностью МЖ магнетитного типа на водной основе являет-

ся безвредность для человеческого организма, поэтому они представляют ин-

терес для использования в медицинских целях [45, 90]. Феррожидкости могут 

играть значительную роль в диагностике и терапии. Эти материалы интерес-

ны в задачах биоанализа, при магнитной сепарации, доставке лекарственных 

средств, лечение гипертермии, магнитно-резонансной томографии и магнит-

ной маркировке. Из-за контролируемых размеров частицы МЖ могут взаимо-

действовать с клетками (10…100 мкм), вирусами (20…450 нм), белками 

(5…50 нм) или генами (2 нм в ширину и 10…100 нм в длину). Это определяет 

возможности для разработки эффективных МЖ для применения в биомеди-

цине [76]. 

При синтезе МЖ на водной основе в качестве стабилизаторов исполь-

зуют водорастворимые повехностно активные вещества. Другая существенная 

особенность состоит в том, что необходимо принимать специальные меры для 

защиты частиц от окисления в воде. В качестве стабилизатора МЖ на водной 

основе могут быть использованы LS [44, 74, 75]. 

Особыми свойствами обладают нитрозированные LSA, которые приоб-

ретают свойства пептизатора [28, 39]. Их применение позволяет осуществлять 

синтез МЖ на основе солей железа(II) [27].  

При проведении с помощью щелочных реагентов конденсации раство-

ра, содержащего катионы железа(II) и нитрозированные лигносульфоновые 

кислоты, выделяется сложный органоминеральный комплекс, в котором про-

исходят окислительно-восстановительные превращения. В результате выпада-

ет осадок крупных частиц магнитоактивного соединения. Затем происходит 

самопроизвольная пептизация и образуется МЖ с частицами магнитоактивно-

го соединения наноразмерного диапазона.  
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При нитровании LSA протекает совокупность химических реакций с 

образованием различных производных, в том числе с нитрогруппами в арома-

тическом ядре фенилпропановых единиц лигнина. Как и в случае нитрозиро-

вания, появление нитрогруппы в о-положении по отношению к фенольным 

гидроксильным группам создает предпосылки для проявления хелатирующих 

свойств и усиливает комплексообразующие свойства LSA по отношению к 

катионам железа(II). Синтез нитрованных LSA, обладающих пептизирующи-

ми свойствами, при синтезе МЖ магнетитного типа на водной основе необхо-

димо проводить при температуре 25…50 
о
С в течение 15…60 мин и расходе 

азотной кислоты не более 0,2 моль HNO3/г LS, расход Fe(II) должен состав-

лять 0,23…0,27 ммоль Fe(II)/г LS [55]. Относительная магнитная восприимчи-

вость достигает 120…130 г/г Fe. МЖ остается стабильной в течение 2 лет. 

LS оказывают влияние на синтез магнитоактивного соединения за счет 

парциального окисления катионов Fe(II) хромат ионами [57, 59]. В присут-

ствии LS образуется смешанное соединение, обладающее большей магнитной 

активностью. При синтезе из раствора полностью удаляются токсичные ионы 

хрома. 

Еще одним примером синтеза магнитоактивного соединения за счет 

парциального окисления катионов Fe(II) аммиакатом гидроксида серебра яв-

ляется работа [54]. При проведении реакций окисления и конденсации в при-

сутствии LS и тетраалкиламмониевых оснований образуется устойчивая МЖ, 

диапазон размеров частиц которой составляет 30…40 нм. 

Таким образом, благодаря особенностям строения и функционального 

состава лигносульфоновые кислоты и лигносульфонаты обладают уникаль-

ными физико-химическими свойствами. При взаимодействии с катионами 

железа они образуют хелатные комплексы, которые могут быть использованы 

в сельском хозяйстве для устранения хлороза растений, произрастающих на 

почвах с большим содержанием карбоната кальция. Нитрование и нитрозиро-

вание усиливают комплексообразующие свойства, что обусловлено возмож-

ностью образования хелатных комплексов с катионами железа. Нитрованные 

и нитрозированные лигносульфонаты образуют хелаты с катионами железа, 

проявляющие сильные антихлорозные свойства, что позволяет полностью 

нормализовать содержание хлорофилла в фотосинтетических структурах рас-

тительных клеток. При синтезе магнитных жидкостей на водной основе нит-

рованные и нитрозированные лигносульфонаты проявляют свойства пептизи-

рующих агентов, способствующих образованию устойчивых магнитных жид-

костей магнетитного типа. Лигносульфонаты оказывают сильное влияние на 

синтез магнитоактивных соединений с помощью парциального окисления ка-

тионов железа(II). 
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Lignosulfonates and lignosulfonic acids are the main commercial product on the world mar-

ket of lignins. They are used in metallurgy, mining, concrete production, and agriculture. 

The review presents the results of studying the structure and properties of lignosulfonates, 

the synthesis and application of complexes of lignosulfonic acids with iron cations. Ligno-

sulfonates possess unique physicochemical properties that other types of lignins do not have. 

They form chelate complexes when interacting with iron cations and other biogenic metals. 

These complexes can be used in agriculture to eliminate plant chlorosis. Chlorosis is par-

ticularly manifests itself on about 30 % of the world’s farmlands with high calcium car-

bonate content. It is possible to change the properties of lignosulfonic acids and lignosul-

fonates intentionally by theirmodification. Nitration and nitrosation enhances the complex-

ing properties. This is due to the possibility of the formation of chelate complexes with iron 

cations. Iron chelates with nitrated and nitrosated lignosulfonates exhibit strong anti-

chlorosis properties. Their use allows normalizing the content of chlorophyll in photosyn-

thetic structures completely. In the synthesis of water-based magnetic fluids lignosulfonates 

modified by nitration and nitrosation exhibit the properties of a peptizing agent that pro-

motes the formation of stable magnetic fluids of magnetite type. Lignosulfonates have a 

strong influence on the synthesis of magnetoactive compounds by the partial oxidation of 

iron (II) cations using chromate ions or silver ammonium hydroxide. In the former case, a 
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compact magnetoactive compound is formed; and in the second – a magnetic fluid (if con-

densation is carried out in the presence of tetraalkylammonium hydroxides).  
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