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abstract 

Lignosulfonates have been used as surfactants in many field of industry. Based on the survey 
of several main lignosulfonate synthesis methods, the methylsulfonation of lignin, obtained from 
black liquor, a waste water from kraft pulping proces was investigated. The mixture of formalin 
and sodium sulfite was selected and used as methylsulfonation agent. The suitable conditions for 
this reaction were examined and optimized (molar ratio of reactants, time of reaction, amount of 
sulfonation agent...). The products were identified and characterized by Infrared Spectroscopy 
and sulfonation degree measuring (through sulphur element determination in the product). The 
products are successfully used as multifunctional surfactants in the formulation of two 
commercial fungicides: Copper oxychloride 30WP and Sulphur 80 WDG. 

 
I - Më ®Çu 

Lignosunfonat (LS) vμ c¸c muèi cña nã cã 
tÝnh chÊt ho¹t ®éng bÒ mÆt (H§BM) rÊt ®a d¹ng, 
cã øng dông tèt trong gia c«ng thuèc b¶o vÖ 
thùc vËt (BVTV), ®Æc biÖt víi c¸c d¹ng thuèc 
thÕ hÖ míi Ýt g©y « nhiÔm nh− d¹ng h¹t ph©n t¸n 
trong n−íc(WDG), h¹t tan trong n−íc (SG)... 
Ngoμi ra, LS cßn cã nhiÒu øng dông quan träng 
trong c¸c ngμnh c«ng nghiÖp kh¸c nhau. 

Nguyªn liÖu tæng hîp c¸c LS lμ nguån 
lignin cã s½n, ®−îc thu håi tõ n−íc th¶i cña c¸c 
nhμ m¸y giÊy, rÊt chñ ®éng cho s¶n xuÊt sau 
nμy. S¶n phÈm lignosunfonat dÔ ph©n huû, 
kh«ng ®Ó l¹i d− l−îng, v× vËy nã ®−îc coi lμ rÊt 
th©n thiÖn víi m«i tr−êng, thay thÕ c¸c chÊt 
H§BM cã nguån gèc ho¸ häc kh¸c võa ®¾t võa 
ph¶i nhËp ngo¹i.  

Do vËy, viÖc nghiªn cøu tæng hîp c¸c muèi 
lignosunfonat vμ sö dông trong gia c«ng c¸c 
d¹ng thuèc BVTV thÕ hÖ míi võa mang ý nghÜa 

khoa häc, võa cã ý nghÜa kinh tÕ - x· héi lín.  

II - Thùc nghiÖm 

1. Néi dung nghiªn cøu 

Kh¶o s¸t c¸c ph−¬ng ph¸p sunfo ho¸ lignin. 
Lùa chän ph−¬ng ph¸p thÝch hîp ®Ó tæng hîp 
lignosunfonat lμm chÊt H§BM cho gia c«ng 
thuèc BVTV. 

Kh¶o s¸t c¸c ®iÒu kiÖn ph¶n øng cña ph−¬ng 
ph¸p lùa chän vμ x©y dùng qui tr×nh tæng hîp 
qui m« phßng thÝ nghiÖm. 

Nghiªn cøu sö dông s¶n phÈm trong gia 
c«ng thuèc BVTV. 

2. Ph©n tÝch s¶n phÈm 

Phæ hång ngo¹i FT-IR/Raman Impact 410 
®−îc sö dông ®Ó x¸c ®Þnh mét sè nhãm ®Þnh 
chøc trong cÊu tróc ph©n tö lignosunfonat. 

§é sulfo hãa cña s¶n phÈm ®−îc tÝnh b»ng 
sè mol l−u huúnh trong nhãm SO3H g¾n vμo 
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ph©n tö lignin (x¸c ®Þnh b»ng ph−¬ng ph¸p ph©n 
tÝch nguyªn tè). 

Søc c¨ng bÒ mÆt (th«ng sè x¸c ®Þnh tÝnh 
chÊt ho¹t ®éng bÒ mÆt) cña dung dÞch s¶n phÈm  
®−îc x¸c ®Þnh theo ph−¬ng ph¸p ASTM D971 
vμ 1331, ®o trªn m¸y Kruss (CHLB §øc).    

III - KÕt qu¶ vμ th¶o luËn 

Lignin sö dông lμm nguyªn liÖu tæng hîp 
c¸c chÊt ho¹t ®éng bÒ mÆt lignosunfonat ph¶i 
s¹ch vμ cã khèi l−îng ph©n tö > 5000 ®¬n vÞ 
cacbon. Trong dÞch ®en, ngoμi lignin cßn chøa 
mét l−îng dÇu taln, axit bÐo vμ c¸c hîp chÊt h÷u 
c¬ kh¸c, ¶nh h−ëng trùc tiÕp ®Õn chÊt l−îng vμ 
kh¶ n¨ng ho¹t ®éng bÒ mÆt cña s¶n phÈm tæng 
hîp. V× vËy, cÇn ph¶i t¸ch lo¹i chóng tr−íc khi 
t¸ch lignin.  

1. Kh¶o s¸t c¸c ph−¬ng ph¸p sunfo ho¸ lignin 

Sunfonat lignin vμ c¸c muèi cña nã cã thÓ 
thu ®−îc b»ng nhiÒu ph−¬ng ph¸p kh¸c nhau. 
D−íi ®©y lμ nh÷ng ph−¬ng ph¸p phæ biÕn nhÊt 
®· ®−îc kh¶o s¸t, tõ ®ã t×m ra ph−¬ng ph¸p 
thÝch hîp ®Ó nghiªn cøu tiÕp.  

Ph−¬ng ph¸p sulfo hãa lignin b»ng H2SO4 
®Æc. 

Ph−¬ng ph¸p sulfo hãa trùc tiÕp dÞch ®en

 b»ng Na2SO3. 

Ph−¬ng ph¸p metylsulfo hãa lignin b»ng 
hçn hîp fomalin vμ Na2SO3 

Lùa chän ph−¬ng ph¸p 

Trong sè c¸c c¸c ph−¬ng ph¸p ®· kh¶o s¸t, 
ph−¬ng ph¸p metylsulfo hãa lignin b»ng hçn 
hîp formalin vμ Na2SO3 cã nhiÒu −u ®iÓm: §iÒu 
kiÖn ph¶n øng dÔ thùc hiÖn, s¶n phÈm thu ®−îc 
s¹ch, tan tèt trong c¸c m«i tr−êng kh¸c nhau 
nªn cã nhiÒu lùa chän khi øng dông. V× vËy 
chóng t«i chän ph−¬ng ph¸p nμy ®Ó kh¶o s¸t 
tiÕp c¸c ®iÒu kiÖn ph¶n øng tæng hîp 
lignosunfonat lμm chÊt ho¹t ®éng bÒ mÆt dïng 
trong gia c«ng thuèc BVTV. 

2. Tæng hîp lignosunfonat b»ng ph¶n øng 
metylsunfo hãa lignin 

Sö dông hçn hîp Na2SO3 vμ HCHO ®Ó t¹o 
hidroxymetylsunfonat lμm t¸c nh©n metylsunfo 
hãa. Ph¶n øng diÔn ra nh− sau: 

HCHO + Na2SO3 + H2O   →   HO–CH2–
SO3Na + NaOH 

C¸c ph¶n øng chÝnh x¶y ra lμ metylsunfo 
ho¸ (1) ë phÇn nh©n th¬m cña lignin b»ng t¸c 
nh©n hidroxymetylsunfonat (HO-CH2-SO3Na) 
vμ sunfo ho¸ (2) phÇn m¹ch propyl b»ng chÝnh 
Na2SO3 cã trong hçn hîp t¹o t¸c nh©n 
metylsunfo ho¸: 

  
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

Nh÷ng yÕu tè chÝnh ¶nh h−ëng tíi qu¸ tr×nh metylsunfo ho¸ lignin lμ thêi gian ph¶n øng, tû 
lÖ gi÷a nguyªn liÖu lignin vμ c¸c t¸c nh©n metylsulfo ho¸ (HO–CH2–SO3Na), sunfo ho¸ (Na2SO3) 
... sÏ ®−îc kh¶o s¸t lÇn l−ît sau ®©y. 
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¶nh h−ëng cña thêi gian ph¶n øng 

Ph¶n øng metylsulfo ho¸ ®−îc tiÕn hμnh 
trong ®iÒu kiÖn l−îng c¸c chÊt tham gia ph¶n 
øng kh«ng ®æi (quy m« 10 g lignin, 0,07 mol 
Na2SO3 vμ 0,04 mol  HCHO). Thêi gian ph¶n 
øng thay ®æi tõ 1 ®Õn 3,5 giê. KÕt qu¶ c¸c thÝ 
nghiÖm ®−îc tr×nh bμy ë b¶ng 1. 

B¶ng 1 

TT Thêi gian 
ph¶n øng, h 

L−îng LS 
thu ®−îc, g 

Mμu s¾c s¶n 
phÈm 

1 1 17,2 N©u nh¹t 

2 1,5 19,0 N©u nh¹t 

3 2 19,7 N©u 

4 3 19,6 N©u 

5 3,5 18,9 N©u ®Ëm 

 
KÕt qu¶ tr×nh bμy trªn b¶ng 1 cho thÊy nÕu 

kÐo dμi thêi gian ph¶n øng qu¸ 2 giê, l−îng s¶n 
phÈm natri sulnonat lignin gi¶m do c¸c vÞ trÝ dÔ 
bÞ thÕ trong ph©n tö lignin Ýt dÇn, ph¶n øng 
sunfo hãa diÔn ra chËm h¬n. §ång thêi khi ®un 
nãng l©u trong m«i tr−êng kiÒm, cÊu tróc m¹ch 
lignin sÏ bÞ c¾t ng¾n, s¶n phÈm dÔ bÞ tr«i khi 
röa. 

2. ¶nh h−ëng cña tØ lÖ mol HCHO/Na2SO3 

Qu¸ tr×nh sulfo ho¸ ®−îc tiÕn hμnh trong 
®iÒu kiÖn d− Na2SO3 v× t¸c nh©n nμy tham gia 
vμo c¶ 2 ph¶n øng (1) vμ (2). Do vËy, nÕu k lμ tû 
lÖ mol HCHO/Na2SO3, th× k ≤ 1. HÖ sè k tèi −u 
®−îc x¸c ®Þnh qua c¸c kh¶o s¸t tõ 0,2 ®Õn 1, gi÷ 
nguyªn c¸c ®iÒu kiÖn ph¶n øng kh¸c. KÕt qu¶ 
c¸c thÝ nghiÖm ®−îc tr×nh bμy t¹i b¶ng 2. 

B¶ng 2: ¶nh h−ëng cña hÖ sè k ®Õn l−îng s¶n 
phÈm thu ®−îc 

TT HÖ sè k 
L−îng 

NaLS thu 
®−îc (g) 

Mμu s¾c s¶n 
phÈm 

1 0,2 13,2 N©u nh¹t 
2 0,35 16,0 N©u nh¹t 
3 0,5 18,0 N©u 
4 0,6 18,7 N©u 
5 1,0 15,8 N©u ®Ëm 

L−îng natri lignosunfonat thu ®−îc nhiÒu 
nhÊt khi k = 0,6. NÕu t¨ng hÖ sè k (t¨ng l−îng 
HCHO), l−îng lignosunfonat thu ®−îc gi¶m, cã 
thÓ do fomandehyt d− sÏ ph¶n øng tiÕp víi 
lignin ®· sunfo ho¸. Ngoμi ra, l−îng NaOH sinh 
ra tõ ph¶n øng t¹o t¸c nh©n metylsunfo ho¸ lμm 
t¨ng pH cña m«i tr−êng, vμ ë nhiÖt ®é cao, ph©n 
tö lignin dÔ bÞ c¾t m¹ch, c¸c ph©n tö 
lignosunfonat t¹o thμnh dÔ bÞ thÊt tho¸t trong 
qu¸ tr×nh läc, röa. 

3. Kh¶o s¸t l−îng t¸c nh©n sulfo hãa Na2SO3  

Do yªu cÇu sö dông lμm chÊt H§BM trong 
gia c«ng thuèc BVTV, s¶n phÈm cÇn tan tèt 
trong n−íc vμ cã søc c¨ng bÒ mÆt σ < 50,0 
mN/m. Søc c¨ng bÒ mÆt phô thuéc vμo ®é sunfo 
ho¸ cña s¶n phÈm. V× vËy, cÇn x¸c ®Þnh ®é 
sunfo ho¸, hay nãi c¸ch kh¸c, kh¶o s¸t l−îng t¸c 
nh©n sunfo hãa (Na2SO3) cÇn thiÕt cho ph¶n øng 
t¹o lignosunfonat.  

TiÕn hμnh c¸c ph¶n øng metylsulfo hãa 
trong ®iÒu kiÖn chØ thay ®æi l−îng Na2SO3 tõ 
0,24 ®Õn 0,80 mol (cho 100g lignin). §o søc 
c¨ng bÒ mÆt cña dung dÞch s¶n phÈm 0,5%. KÕt 
qu¶ kh¶o s¸t ®−îc tr×nh bμy ë h×nh 1a vμ 1b. 

Víi yªu cÇu vÒ môc ®Ých sö dông cña s¶n 
phÈm, cã thÓ chän  l−îng t¸c nh©n sunfo hãa tèi 
®a lμ 0,32 mol Na2SO3/100g lignin. Khi ®ã sÏ 
thu ®−îc s¶n phÈm lignosunfonat cã mμu ®Ñp, 
víi søc c¨ng bÒ mÆt nhá h¬n 50 mN/m  vμ cã 
thÓ tan tèt trong n−íc. 

4. Ph©n tÝch s¶n phÈm 

S¶n phÈm lignosunfonat tæng hîp ®−îc chôp 
phæ hång ngo¹i (h×nh 4). So s¸nh víi phæ hång 
ngo¹i cña lignin, thÊy xuÊt hiÖn thªm pic míi ë 
1040 cm-1, chøng tá sù cã mÆt cña nhãm 
sunfonic (SO3H) trong ph©n tö lignosunfonat. 

§é sunfo hãa cña s¶n phÈm ®−îc x¸c ®Þnh 
th«ng qua ph©n tÝch nguyªn tè l−u huúnh cã 
trong nhãm SO3H g¾n vμo lignin. Sö dông m¸y 
ph©n tÝch nguyªn tè, ®· x¸c ®Þnh ®−îc hμm 
l−îng l−u huúnh trong mÉu s¶n phÈm lμ 2,18%, 
t−¬ng ®−¬ng víi ®é sunfo hãa lμ 0,68 mol 
sunfonat/1000 g lignin. 

Tãm l¹i, qu¸ tr×nh tæng hîp lignosunfonat 
b»ng ph−¬ng ph¸p metylsunfo hãa lignin x¶y ra 
2 ph¶n øng chÝnh lμ metysunfo hãa víi t¸c nh©n 
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HO-CH2 SO3Na vμ sunfo hãa víi t¸c nh©n 
Na2SO3. Nªn sö dông d− l−îng Na2SO3 so víi 
l−îng HCHO trong hçn hîp t¹o t¸c nh©n 
metylsulfo hãa. 

§é thÕ (®é sulfo hãa) cña ph¶n øng chØ t¨ng 
®Õn mét giíi h¹n nhÊt ®Þnh, tïy thuéc vμo cÊu 
tróc m¹ch lignin ban ®Çu. Thêi gian ph¶n øng 
cμng l©u th× tèc ®é ph¶n øng cμng gi¶m ®i, 
l−îng s¶n phÈm thu ®−îc còng gi¶m do bÞ röa 
tr«i. Ngoμi ra, tÝnh chÊt H§BM cña s¶n phÈm 
còng gi¶m, kh«ng phï hîp cho gia c«ng thuèc 
BVTV.  

Kh¶o s¸t qu¸ tr×nh gia c«ng thuèc BVTV 

§Ó nghiªn cøu kh¶ n¨ng øng dông cña s¶n 
phÈm sunfonat lignin tæng hîp ®−îc trong gia 
c«ng thuèc BVTV, ®· lùa chän 2 lo¹i thuèc trõ 
nÊm bÖnh ®ang sö dông phæ biÕn t¹i ViÖt Nam 
lμm ®èi t−îng kh¶o s¸t: §ång oxyclorua 30 WP 
(DOC 30 WP) vμ L−u huúnh 80 WDG (S 80 
WDG). KÕt qu¶ gia c«ng vμ kiÓm tra chÊt l−îng 
s¶n phÈm cho thÊy cã thÓ sö dông natri sunfonat 
lignin lμm chÊt ph©n t¸n vμ chÊt thÊm −ít trong 
gia c«ng d¹ng bét thÊm n−íc (WP) vμ d¹ng h¹t 
ph©n t¸n trong n−íc (WDG), thay thÕ nguyªn 
liÖu nhËp ngo¹i. KÕt qu¶ cã thÓ ¸p dông vμo s¶n 
xuÊt. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

H×nh 1: ¶nh h−ëng cña l−îng Na2SO3 tíi s¶n phÈm 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

H×nh 4: Phæ IR cña s¶n phÈm Na lignosunfonat 
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IV - KÕt luËn 

XuÊt ph¸t tõ nguån n−íc th¶i cña ngμnh 
c«ng nghiÖp s¶n xuÊt giÊy, lÇn ®Çu tiªn ë ViÖt 
Nam, c¸c s¶n phÈm lignosunfonat ®· ®−îc tæng 
hîp vμ sö dông lμm chÊt ho¹t ®éng bÒ mÆt ®a 
chøc n¨ng trong gia c«ng mét sè d¹ng thuèc 
BVTV thÕ hÖ míi, thay thÕ c¸c chÊt ho¹t ®éng 
bÒ mÆt ®¾t tiÒn hiÖn ®ang ph¶i nhËp ngo¹i. S¶n 
phÈm cã nguån gèc tù nhiªn nªn dÔ ph©n huû vμ 
rÊt th©n thiÖn víi m«i tr−êng. 

Qui tr×nh tæng hîp lignosunfonat th«ng qua 
ph¶n øng metylsunfo ho¸ lignin víi hçn hîp 
HCHO vμ Na2SO3, dÔ thùc hiÖn vμ cã kh¶ n¨ng 
øng dông cao, ®em l¹i hiÖu qu¶ kinh tÕ - x· héi 
lín. 
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