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Abstract. The present study investigates the effect of directed chemical modification 
of sodium lignosulfonate (Na-LS) on its physicochemical and flotation properties in the 
barite–calcite system. Three modification methods were applied: sulfonation with sulfuric 
acid (LS-S), oxidation with potassium permanganate (LS-O), and hydrophobization 
using stearic acid (LS-H). The obtained products were characterized by FTIR 
spectroscopy, thermogravimetric analysis (TGA), optical microscopy, measurements 
of surface tension, and ζ-potential analysis. FTIR results confirmed the formation of 
additional sulfonate, carbonyl, quinonoid, and hydrophobic functional groups depending 
on the modification route. TGA analysis revealed changes in thermal stability and the 
degree of structural degradation of the lignin matrix after chemical treatment. Optical 
microscopy demonstrated significant differences in particle morphology, aggregation 
state, and dispersion of the modified samples. Flotation tests were carried out using 
a model BaSO₄/CaCO₃ mixture (1:1). All modified lignosulfonates showed improved 
flotation performance compared with the initial Na-LS. The highest barite recovery was 
achieved for the oxidized sample LS-O (69.8%), whereas the highest selectivity was 
observed for the hydrophobized sample LS-H (80.4%). The improvement in flotation 
efficiency is associated with enhanced adsorption activity, donor–acceptor interactions 
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with Ba²+ active centers, and increased hydrophobic interactions on the mineral surface. 
The obtained results demonstrate the перспективность of chemically modified 
lignosulfonates as environmentally friendly flotation reagents for selective separation 
of barite-containing mineral systems.

Keywords: sodium lignosulfonate, chemical modification, sulfonation, oxidation, 
hydrophobization, flotation, barite, calcite
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Аннотация. Жұмыста натрий лигносульфонатын (Na-ЛС) мақсатты химиялық 
модификациялаудың оның «барит–кальцит» жүйесіндегі физика-химиялық 
және флотациялық қасиеттеріне әсері зерттелді. Модификация үш түрлі әдіспен 
жүргізілді: күкірт қышқылымен сульфирлеу (LS-S), калий перманганатымен 
тотықтыру (LS-O) және стеарин қышқылымен гидрофобизациялау (LS-H). 
Алынған өнімдер ИҚ-Фурье-спектроскопия, термогравиметриялық талдау, 
оптикалық микроскопия, беттік керілу мен ζ-потенциалды өлшеу әдістерімен 
зерттелді. ИҚ-спектроскопиялық зерттеулер химиялық өңдеу түріне байланысты 
қосымша сульфонаттық, карбонилдік, хиноидтық және гидрофобтық 
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функционалдық топтардың түзілетінін көрсетті. Термогравиметриялық талдау 
нәтижелері модификациядан кейін лигнин матрицасының термотұрақтылығы 
мен құрылымдық деструкция дәрежесінің өзгеретінін анықтады. Оптикалық 
микроскопия бөлшектер морфологиясында, агрегация дәрежесінде және 
дисперстілігінде елеулі айырмашылықтардың бар екенін көрсетті. Флотациялық 
сынақтар барит (BaSO₄) пен кальциттің (CaCO₃) 1:1 қатынасындағы модельдік 
қоспасында жүргізілді. Барлық модификацияланған үлгілер бастапқы Na-ЛС-пен 
салыстырғанда жоғары флотациялық тиімділік көрсететіні анықталды. Бариттің 
ең жоғары алынуы LS-O үлгісінде байқалып, 69,8 %-ды құрады, ал ең жоғары 
селективтілік LS-H үлгісінде анықталды (80,4 %). Флотациялық тиімділіктің 
артуы реагенттердің адсорбциялық белсенділігінің жоғарылауымен, Ba²+ белсенді 
орталықтарымен донорлы-акцепторлы әрекеттесулердің түзілуімен және минерал 
бетінде гидрофобтық әрекеттесулердің күшеюімен байланысты. Алынған 
нәтижелер химиялық модификацияланған лигносульфонаттарды баритқұрамды 
минералдық жүйелерді селективті флотациялауға арналған экологиялық қауіпсіз 
реагенттер ретінде қолданудың перспективті екенін көрсетеді.

Түйін сөздер: натрий лигносульфонаты, химиялық модификация, флотация, 
барит, кальцит, гидрофобизация, тотықтыру
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Аннотация. В работе представлены результаты направленной химической 
модификации технического лигносульфоната натрия (Na-ЛС) тремя различными 
методами: сульфированием серной кислотой (LS-S), окислением перманганатом 
калия (LS-O) и гидрофобизацией стеариновой кислотой (LS-H). Целью исследования 
являлось изучение влияния химической модификации на физико-химические 
и флотационные свойства лигносульфонатных реагентов в модельной системе 
«барит–кальцит». Полученные продукты были охарактеризованы методами ИК-
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Фурье-спектроскопии (FTIR), термогравиметрического анализа (ТГА), оптической 
микроскопии, измерений поверхностного натяжения и ζ-потенциала. Результаты 
ИК-спектроскопии подтвердили образование дополнительных сульфонатных, 
карбонильных, хиноидных и гидрофобных функциональных групп в зависимости 
от типа химической обработки. Термогравиметрический анализ показал изменение 
термостабильности и степени структурной деструкции лигниновой матрицы 
после модификации. Оптическая микроскопия выявила существенные различия в 
морфологии частиц, степени агрегации и дисперсности образцов. Флотационная 
активность реагентов оценивалась на модельной смеси барита (BaSO₄) и кальцита 
(CaCO₃) в соотношении 1:1. Установлено, что все виды химической модификации 
способствуют повышению флотационной эффективности по сравнению с 
исходным Na-ЛС. Максимальное извлечение барита достигнуто для окисленного 
образца LS-O (69,8 %), тогда как наибольшая селективность наблюдалась для 
гидрофобизированного образца LS-H (80,4 %). Повышение эффективности 
связано с усилением адсорбционной активности реагентов, формированием 
дополнительных донорно-акцепторных взаимодействий с активными центрами 
Ba²+ и усилением гидрофобных взаимодействий на поверхности минералов. 
Установлены взаимосвязи между химической структурой модифицированных 
лигносульфонатов, их поверхностно-активными свойствами и флотационными 
показателями. Полученные результаты демонстрируют перспективность 
химически модифицированных лигносульфонатов в качестве экологически 
безопасных реагентов для селективной флотации баритсодержащих минеральных 
систем.

Ключевые слова: лигносульфонат натрия, химическая модификация, 
сульфирование, окисление, гидрофобизация, флотация, барит, кальцит

Введение. Лигносульфонаты (ЛС) образуются как многотоннажный побочный 
продукт сульфитной варки целлюлозы: при делигнификации древесины лигнин 
переходит в раствор в виде сульфированных макромолекул, которые после 
упарки щёлоков выделяют в форме натриевых, кальциевых или аммониевых 
солей. Благодаря доступности, низкой стоимости и возобновляемой природе 
ЛС представляют интерес как сырьё для получения водорастворимых анионных 
полиэлектролитов, в том числе реагентов для флотационного обогащения 
(Gutierrez et al., 2020; Yu et al., 2025).

Молекула лигносульфоната представляет собой разветвлённый полимер на 
основе фенилпропановых структурных единиц, содержащий сульфонатные, 
карбоксильные, фенольные, метоксильные и карбонильные группы. Такое 
сочетание функциональных центров создаёт предпосылки для адсорбции ЛС на 
минеральных поверхностях за счёт ионного обмена, хелатирования катионных 
центров, водородного связывания и гидрофобных взаимодействий (Guo et al., 
2022). При этом молярная масса ЛС может изменяться в широком диапазоне - от 
1 000 до 140 000 г/моль, что дополнительно влияет на их коллоидно-химические 
свойства и поведение на границе раздела «минерал–вода».
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В исходном состоянии ЛС, как правило, проявляют слабые собирательные 
свойства. Высокая плотность сульфонатных групп обеспечивает хорошую 
растворимость и устойчивость к коагуляции, но одновременно препятствует 
формированию гидрофобного адсорбционного слоя, необходимого для закрепления 
пузырьков воздуха на поверхности минерала. Поэтому немодифицированные 
ЛС чаще действуют как диспергаторы и стабилизаторы суспензий, а не как 
эффективные собиратели (Guo et al., 2022; Wu et al., 2025; Liu et al., 2020; Feng 
et al., 2022). Для придания им флотационной активности требуется направленная 
химическая модификация, позволяющая изменить баланс между полярными и 
неполярными фрагментами макромолекулы.

В литературе выделяют несколько подходов к такой модификации. 
Сульфирование минеральными кислотами позволяет регулировать анионный 
характер молекулы, её заряд и конформацию адсорбционного слоя (Aro and Fatehi, 
2017; Li et al., 2019). Окисление агентами типа H₂O₂, KMnO₄ или O₃ приводит к 
образованию дополнительных карбонильных и хиноидных структур, способных 
участвовать в донорно-акцепторных взаимодействиях с катионными центрами 
минеральной поверхности (Pang et al., 2008; Zhang et al., 2013; Ksenofontova et 
al., 2007). Наконец, введение гидрофобных фрагментов путём конденсации с 
жирными кислотами, аминами или фенолами позволяет непосредственно усилить 
неполярный характер молекулы и повысить её способность к гидрофобизации 
минералов (Ruwoldt, 2020; Askvik et al., 2001; Musl et al., 2021). Таким образом, 
модификация ЛС открывает возможность целенаправленного управления их 
адсорбционными и флотационными свойствами.

В настоящей работе проведено сравнительное исследование трёх продуктов 
химической модификации Na-ЛС: образца, полученного сульфированием 
(LS-S), образца, окисленного перманганатом калия (LS-O), и образца, 
гидрофобизированного стеариновой кислотой (LS-H). Цель работы - установить 
связь между типом химической модификации ЛС, их поверхностно-активными 
свойствами и флотационной эффективностью в модельной системе «барит–
кальцит». В качестве модельной системы для оценки эффективности 
модифицированных ЛС в настоящей работе выбрана пара «барит–кальцит». 
Разделение BaSO₄ и CaCO₃ является типичной сложной задачей флотации 
несульфидных солевых минералов. Оба минерала имеют катионные активные 
центры - Ba²+ и Ca²+, близкие поверхностные свойства и отрицательный 
ζ-потенциал в нейтральной области pH (Penaloza et al., 2023; Xiong et al., 
2020). В этой связи выбранная система является удобной моделью для оценки 
селективности модифицированных ЛС, поскольку позволяет проследить, как 
изменение функционального состава макромолекулы влияет на её взаимодействие 
с близкими по поверхностным свойствам, но различающимися по природе 
катионных центров минералами.

Материалы и методы. В качестве исходного вещества использовали 
технический лигносульфонат натрия (Na-ЛС, образец LS-0). Химическую 
модификацию проводили по трём схемам:
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– LS-S (сульфирование): H₂SO₄ (10 %), pH 1,5, T = 85 °C, τ = 1 ч; нейтрализация 
10 % NaOH до pH 7, сушка при 60 °C;

– LS-O (перманганатное окисление): KMnO₄ (0,02 М), pH 5,0, T = 65 °C, τ = 1 ч;
– LS-H (алкильная гидрофобизация): конденсация Na-ЛС со стеариновой 

кислотой (0,20 моль/моль ЛС), NaOH (5 %), T = 85 °C, τ = 1,5 ч, pH = 8,5.
Продукты промывали дистиллированной водой и сушили при 60 °C. 

Характеризацию осуществляли методами: ИК-спектроскопия (Bruker, метод 
ATR); ТГА (STA 449 F3-Jupiter, нагрев 10 °C/мин, атмосфера воздуха); оптическая 
микроскопия (поляризационный микроскоп, ×200); элементный анализ (C, 
H, S); поверхностное натяжение γ (сталагмометрия, 0,1 % р-р); ζ-потенциал 
(электрофоретическое рассеяние суспензии барита, pH 7,0).

Флотационные испытания проводились на смеси BaSO₄/CaCO₃ (1:1, d < 0,1 мм) 
в механической флотомашине (1 дм³, 20 % тв.), реагент 0,1–0,3 кг/т, вспениватель 
сосновое масло (50 г/т), pH = 7 ± 0,2. Показатели: извлечение барита η (%) и 
селективность S (%).

Результаты и обсуждение. ИК-спектроскопия: ИК-спектр исходного Na-ЛС 
(рисунок 1) демонстрирует ряд характеристических полос: широкая полоса 3400–
3420 см-¹ (валентные колебания O–H фенольных и карбоксильных групп), пик 2920 
см-¹ (C–H метиленовых фрагментов), интенсивные полосы в области 1600–1510 
см-¹ (ароматические C=C связи лигнинового ядра). В диапазоне 1210–1040 см-¹ — 
полосы S=O и C–O–S сульфонатных групп; при 620–640 см-¹ — деформационные 
колебания арил-S связей.

Рисунок 1.  ИК-спектр исходного лигносульфоната натрия (LS-0).

После глубокого сульфирования (LS-S, рисунок 2а) наблюдается выраженное 
усиление полос в области 1220–1040 см-¹, соответствующих колебаниям 
S=O и C–O–S связей, что подтверждает присоединение новых –SO₃H-групп. 
Одновременно снижается интенсивность ароматических полос при 1600–1510 см-¹ 
вследствие экранирования ароматического ядра протонированными группами. В 
зоне 3400–3420 см-¹ наблюдается уширение полосы O–H, отражающее образование 
дополнительных гидроксильных и протонированных сульфонатных центров.
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Рисунок 2. ИК-спектр Na-ЛС: а – после глубокого сульфирования (LS-S); б –после окислительной 
модификации  (аналог LS-O).

Окислительная модификация (рисунок 2б) приводит к появлению новых полос 
при 1710–1730 см-¹, характерных для карбонильных групп C=O. Одновременно 
снижается интенсивность ароматических C=C полос при 1600–1510 см-¹ - признак 
частичной деструкции ароматического остова. Усиление пиков в диапазоне 1220–
1040 см-¹ связано с образованием новых C–O–C и S=O связей. Совокупность этих 
изменений подтверждает мягкое окислительное расщепление боковых цепей 
лигнина с формированием полярных реакционноспособных структур.

Термогравиметрический анализ: ТГА-кривая исходного Na-ЛС (рисунок 3) 
показывает две чётко выраженные стадии потери массы. Первая (30–220 °C) 
соответствует удалению адсорбированной влаги и летучих компонентов (~17 
% масс.). Вторая стадия (220–460 °C) отражает термодеструкцию органической 
матрицы и распад сульфонатных и фенольных структур (~27 % масс.). После 460 
°C формируется термостабильный углеродистый остаток, сохраняющийся до 700 
°C. Общая потеря массы составляет около 43 %, что свидетельствует о высокой 
доле конденсированных ароматических фрагментов.

Рисунок 3. Термогравиметрическая кривая исходного Na-ЛС (LS-1).
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После окислительной обработки (рисунок 4) потеря массы на второй стадии  
(200–450 °C) возрастает до ~53 %, что свидетельствует о снижении 
термостабильности вследствие частичного окислительного разрушения 
ароматических фрагментов и увеличения доли деструктурированных фенольных 
и карбоксильных структур. Это коррелирует с данными ИК-спектроскопии 
- появлением полос C=O и ослаблением ароматических полос - и косвенно 
подтверждает образование хиноидных центров.

Рисунок 4. Термогравиметрическая кривая Na-ЛС после окислительной модификации 
(аналог LS-O).

Оптическая микроскопия: Исходный Na-ЛС (рисунок 5) представляет собой 
аморфные агрегаты с неравномерным распределением фаз и выраженной 
поверхностной неоднородностью; характерны крупные конгломераты с 
размытыми межфазными границами.

Рисунок 5. Оптическая микрофотография исходного Na-ЛС (LS-1).
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После сульфирования (рисунок 6) наблюдается выраженное диспергирование: 
агрегаты приобретают более мелкий и равномерный размер, граница раздела 
фаз становится чёткой. Это согласуется с ростом гидрофильности и усилением 
анионного характера поверхности за счёт новых –SO₃H-групп, что способствует 
лучшему набуханию и пептизации частиц в водной среде.

Рисунок 6. Оптическая микрофотография Na-ЛС после сульфирования (LS-S).

При окислительной обработке (рисунок 7) формируется более тёмная 
дисперсная фаза с неоднородной окраской отдельных зёрен - проявление 
хромофорных свойств хиноидных структур. Размерная фракция частиц 
снижается, поверхность приобретает повышенную реакционноспособность, 
что согласуется с данными ИК-спектроскопии и ТГА.

Рисунок 7. Оптическая микрофотография Na-ЛС после окислительной 
обработки (аналог LS-O).
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Поверхностное натяжение и ζ-потенциал: Результаты измерений поверхностного 
натяжения и ζ-потенциала приведены в таблице 1. Все модифицированные образцы 
характеризуются снижением γ по сравнению с исходным Na-ЛС (52,8 мН/м), что 
свидетельствует о возрастании поверхностной активности. Одновременно растёт 
по модулю ζ-потенциал частиц барита, указывая на более плотную адсорбцию 
анионных групп реагента на поверхности BaSO₄.

Таблица 1. Поверхностное натяжение и ζ-потенциал модифицированных лигносульфонатов.
Образец Тип модификации γ, мН/м Δγ, % ζ-потенциал, мВ

LS-1 Исходный Na-ЛС 52,8 - –18
LS-S Глубокое сульфирование 42,7 –19 –29
LS-O Перманганатное окисление 40,9 –22 –31
LS-H Алкильная гидрофобизация 38,6 –27 –23

Наименьшее значение γ (38,6 мН/м) и наибольшее снижение (27 %) достигнуты 
для LS-H1: длинноцепочечные алкильные радикалы стеариновой кислоты 
ориентируются на границе раздела фаз, обеспечивая выраженный поверхностно-
активный эффект. Для LS-O наблюдается наибольший по модулю ζ-потенциал 
(–31 мВ), свидетельствующий о формировании плотного адсорбционного слоя 
карбонильных и хиноидных групп, активно взаимодействующих с ионами Ba²+.

Флотационные показатели: Результаты флотационных испытаний при 
оптимальных условиях использования каждого реагента приведены в таблице 2.

 
Таблица 2. Флотационные показатели в системе «барит–кальцит».

Образец Тип модификации Условия синтеза реагента η (BaSO₄), % S, %
LS-1 Исходный Na-ЛС - 48,3 62,5
LS-S Сульфирование H₂SO₄ 10 %; pH 1,5; 85 °C; 1 ч 65,1 73,8
LS-O Перманганатн. окисл. KMnO₄ 0,02 М; pH 5,0; 65 °C; 1 ч 69,8 79,6
LS-H Гидрофобизация C₁₇H₃₅COOH 0,20 м/м; pH 8,5; 85 °C 67,3 80,4
 
Исходный Na-ЛС демонстрирует низкую флотационную эффективность (η 

= 48,3 %, S = 62,5 %) - следствие недостаточного соотношения гидрофобных и 
гидрофильных участков молекулы. Все три вида модификации обеспечивают 
существенное улучшение обоих показателей. Максимальное извлечение барита 
достигнуто для LS-O2 (69,8 %): карбонильные и хиноидные группы обеспечивают 
высокую адсорбционную активность за счёт донорно-акцепторных взаимодействий 
с ионами Ba²+ на поверхности BaSO₄. Наибольшая селективность — у LS-H (S 
= 80,4 %): длинноцепочечные алкильные радикалы формируют гидрофобный 
монослой на бариті, тогда как кальцит, обладающий амфотерной поверхностью 
с более слабыми кислотными центрами Ca²+, адсорбирует реагент значительно 
хуже и остаётся гидрофильным. Сульфирование (LS-S) занимает промежуточное 
положение, обеспечивая стабильный и воспроизводимый результат при наиболее 
простом технологическом оформлении. В целом наблюдается чёткая корреляция 
между характеристиками реагента и флотационными показателями: высокий 
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ζ-потенциал → высокое извлечение; низкое поверхностное натяжение при 
умеренном заряде → высокая селективность. Это подтверждает, что оба параметра 
управляют разными аспектами флотационного процесса и их совместная 
оптимизация — задача для следующего этапа работ.

Заключение. Выполненное исследование показало, что направленная 
химическая модификация лигносульфоната натрия изменяет его структурно-
функциональные свойства и повышает эффективность как реагента для 
селективной флотации в модельной системе барит–кальцит. По данным ИК-
спектроскопии, термогравиметрического анализа, оптической микроскопии, 
измерений поверхностного натяжения и ζ-потенциала установлено, что 
сульфирование, окисление перманганатом калия и щелочная гидрофобизация 
приводят к формированию различного набора активных центров, ответственных 
за взаимодействие реагента с поверхностью минералов. Наиболее выраженные 
изменения наблюдаются при окислительной обработке и щелочной 
гидрофобизации: в структуре реагента возрастает вклад карбонильных, хиноидных 
и гидрофобных фрагментов, усиливается диспергирование частиц, снижается 
поверхностное натяжение и изменяется зарядовое состояние макромолекул.

Флотационные испытания подтвердили, что модифицированные 
лигносульфонаты обеспечивают более высокую селективность разделения барита 
и кальцита по сравнению с исходным Na-ЛС. Исходный реагент характеризуется 
низкой эффективностью, тогда как все варианты модификации приводят к росту 
извлечения барита и повышению селективности. Максимальные показатели 
достигнуты для образца после окислительной обработки: извлечение барита 
составило 69,8 %, а селективность - 79,6 %. Наибольшая селективность отмечена 
для образца, полученного щелочной гидрофобизацией, где показатель S достиг 
80,4 %, что связано с более выраженным снижением поверхностного натяжения и 
формированием плотного адсорбционного слоя на поверхности барита.
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