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Показана возможность получения биокомпозитных удобрений пролонгированного действия пропиткой порис-

той подложки из коры лиственницы водным раствором К2НРО4. Определены условия щелочной обработки коры лист-
венницы, позволяющие получать пористые подложки с низким содержанием водорастворимых веществ, токсичных 
для растений. В вегетационных тестах выявлено ростостимулирующее действие пористых подложек из коры листвен-
ницы в зависимости от содержания в них водорастворимых веществ. Изучено влияние природы соли, температуры 
сушки пропитанной подложки и условий ее кислотной обработки на вымывание водой фосфатов и калия из биокомпо-
зитных удобрений. Осуществлен подбор условий получения, обеспечивающих наибольшую устойчивость фосфор-
калийного удобрения к вымыванию водой активных компонентов. Установлено, что удобрение на основе коры лист-
венницы способно к медленному выделению активных компонентов в течение длительного времени. Эксперименталь-
но установлено, что из удобрения, полученного в оптимальных условиях, в течение 10 сут. вымывается водой 43,6% 
фосфатов и 53,3% калия, что обеспечивает эффект его пролонгированного действия. Показано, что разработанное био-
композитное фосфор-калийное удобрение по устойчивости к вымыванию фосфатов и калия превосходит промышлен-
ное гранулированное удобрение. 

Ключевые слова: биокомпозитное удобрение, кора лиственницы, пористая подложка, пропитка, калий, фосфа-
ты, пролонгированное действие. 
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Введение 

Лиственница относится к основным лесообразующим породам на территории России и используется 
в различных лесоперерабатывающих отраслях. Отличительная особенность лиственницы – наличие тол-
стой коры, на долю которой, в зависимости от возраста деревьев, приходится от 16 до 31% общего объема 

ствола. Многотоннажные отходы коры, образую-
щиеся при получении древесины, в соответствии 
с требованиями рационального природопользова-
ния должны перерабатываться в востребованные 
продукты различного назначения. Так, из коры 
лиственницы можно получать прессованные мате-
риалы, сорбенты [1, 2]. Важным направлением 
утилизации коры лиственницы является ее хими-
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ческая переработка, позволяющая получать дубильные вещества, красители, пектин, уникальные биоак-
тивные вещества и др. [3–5]. В литературе показана возможность применения пектина из коры лиственни-
цы для создания наноструктурированных композитов [6]. Биоконверсия остатка экстракции коры в присут-
ствии грибов Trichoderma дает возможность получать препараты защиты и стимуляции роста растений [7]. 

Традиционным направлением утилизации отходов коры лиственницы является получение компо-
стов с разнообразными минеральными добавками [8, 9]. Также в качестве удобрений и мульчирующей до-
бавки целесообразно применять остатки экстрагирования коры [10]. Древесная кора является перспектив-
ным сырьем для получения пористых подложек, на которые можно наносить разнообразные вещества. За-
полнение пор подложек микро- и макроэлементами, необходимыми для питания растений, позволяет полу-
чать органоминеральные удобрения. Медленное выделение таких активных компонентов из пор подложки 
в почвенный раствор уменьшает риск их передозировки в почве и обусловливает эффект длительного дей-
ствия удобрений. Так, в литературе показана возможность получения биокомпозитных удобрений пролон-
гированного действия на основе пористых подложек из коры березы и ее луба [11–13]. Физико-химические 
свойства и строение подложек способствуют закреплению активных компонентов (азота, калия, фосфора) 
на их поверхности в процессе пропитки водными растворами солей. Удобрения, получаемые в определен-
ных условиях, характеризуются способностью к медленному вымыванию нанесенных компонентов водой 
в течение длительного времени. Ростостимулирующее и пролонгированное действие азотсодержащих био-
композитных удобрений доказано в вегетативных опытах [11]. Получение удобрений пролонгированного 
действия на основе древесной коры является актуальным направлением, поскольку основывается на ис-
пользовании доступного, воспроизводимого вторичного сырья. Древесные подложки способны к гумусо-
образованию, в отличие от природных цеолитов и других минеральных материалов, предлагаемых для соз-
дания аналогичных удобрений.  

Следует отметить, что применение удобрений пролонгированного действия имеет существенные 
преимущества по сравнению с традиционными водорастворимыми удобрениями за счет снижения вымы-
вания питательных элементов  грунтовыми и дождевыми водами. В результате снижается уровень загряз-
нения грунтовых и поверхностных вод в районах земледелия, повышается эффективность использования 
удобрений, сокращаются расходы на их закупку и др. [14]. 

Цель настоящей работы – изучение влияния условий получения фосфор-калийных биокомпозитных 
удобрений на основе пористой подложки из коры лиственницы на их устойчивость к вымыванию фосфатов 
и калия водой. 

Экспериментальная часть 
В качестве сырья для получения пористых подложек биокомпозитных удобрений использовали воз-

душно-сухую (влажность 12,5±0,5%) кору лиственницы сибирской, отобранную из промышленных отхо-
дов. Кору измельчали на дезинтеграторе марки Nossen (Германия), фракционировали и готовили полидис-
персную смесь следующего состава, мас. %: (0,25–0,50) мм – 23,7; (0,50–1,00) мм – 76,3.  

Схема получения биокомпозитного удобрения приведена на рисунке 1. Пористую подложку (ПП) 
получали обработкой коры лиственницы водным раствором NaOH при температуре 90 °С в течение 60 мин 
и перемешивании с интенсивностью 130±5 об./мин. Концентрацию раствора щелочи варьировали от 1 
до 5 мас.%, а значение гидромодуля – от 6 до 16.   

По окончании процесса раствор щелочи отделяли фильтрацией и подложку трехкратно промывали 
водой при комнатной температуре, гидромодуле 5 и перемешивании. Продолжительность каждой промыв-
ки составляла 45 мин.  

Затем ПП отделяли от промывных вод фильтрацией.  Остатки щелочи в ПП нейтрализовали 0,1  N  
раствором HNO3 при гидромодуле 5 в течение 30 мин. После отделения раствора кислоты подложку дву-
кратно промывали водой при гидромодуле 5 в течение 30 мин. Стадии промывок и нейтрализации прово-
дили при перемешивании с интенсивностью130±5 об./мин. После отделения от промывных вод подложку 
сушили до воздушно-сухого состояния при 50 °С. 

Биокомпозитные удобрения (БУ) получали пропиткой подложек из коры водными растворами 
КН2РО4 и К2НРО4 различной концентрации. Количество раствора соли, необходимой для пропитки, соот-
ветствовало влагоемкости подложки, которую определяли в соответствии с ГОСТ 24160-80. Количество 
вводимого в БУ фосфора составляло 3,5 мас. %. Содержание калия в образцах рассчитывали на основании 
формул используемых солей – КН2РО4 и К2НРО4×3Н2О.  
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Рис. 1. Схема получения биокомпозитного фосфор-калийного удобрения из коры лиственницы 

Пропитанные образцы выдерживали в закрытых бюксах в течение суток при комнатной температу-
ре. Затем образцы высушивали при температурах от 60 до 200 °С. 

Обработка образцов БУ кислотой заключалась в их пропитке растворами HNO3 различной концен-
трации (0,1–0,5 N). Пропитанные образцы выдерживали в закрытых бюксах при комнатной температуре 
не менее 2–4 ч и затем сушили при 80–100 °С. Во всех случаях высушивание проводили до воздушно-
сухого состояния образцов БУ. 

Определение содержания в подложках из коры лиственницы остаточных водорастворимых веществ 
(ВРВ, %) проводили по общепринятым в химии древесины методикам. Определение в подложках остаточ-
ного количества веществ, растворяющихся 1% раствором NaOH, проводили по методике, описанной в ра-
боте [15]. Образцы подложек с различным содержанием остаточных веществ, растворимых в щелочи, го-
товили на основе ПП, полученной при следующих условиях обработки коры: 1% раствор NaOH; гидромо-
дуль 10; температура обработки – 90 °С; продолжительность – 60 мин. Этот образец подвергали дополни-
тельному экстрагированию 0,5% раствором щелочи в течение 30–60 мин.  

Вымывание фосфатов и калия из образцов БУ проводили в стационарных условиях дистиллирован-
ной водой (рН 5,4)  при комнатной температуре.  Соотношение образцов БУ и воды в экспериментах со-
ставляло 1,5 г к 250 мл. Продолжительность вымывания варьировали от 15 мин до 10 сут. В длительных 
экспериментах через 24 ч проводили замену водного раствора над образцом БУ. 

Концентрацию фосфора в воде определяли методом масс-спектрометрии на приборе ICP-MS 7500 
Agilent, а калия – атомно-эмиссионным методом на приборе Analyst-400. По изменению концентраций 
фосфора и калия в воде рассчитывали величины их вымывания (%, в пересчете на Р2О5 и К2О). Исходные 
количества этих веществ в образцах удобрений принимались равными 100%. 

В качестве образца сравнения использовали промышленное гранулированное удобрение «Кемира-
Универсал 2» (ЗАО «Фертика», Москва). Исходное содержание фосфатов и калия в образце сравнения со-
ставляло, мас. %: 7,6 Р2О5 и 13,5 К2О. 

Опыты по проращиванию семян пшеницы сорта «Новосибирская 15» проводили по методике ГОСТ 
12038-84. На увлажненные кипяченной охлажденной водопроводной водой рулоны фильтровальной бума-
ги наносили 4 г образца подложки из коры лиственницы. Затем на подложку помещали по 60 штук семян 
и выдерживали в течение 7 дней при температуре (23±2) °С. В  контрольном опыте использовали только 
фильтровальную бумагу аналогичного размера, смоченную кипяченой водой. Получаемый эффект оцени-
вали по длине образовавшихся корней и ростков.  

Электронно-микроскопические исследования подложки из коры лиственницы и биокомпозитных 
удобрений на ее основе выполнены на электронном растровом микроскопе ТМ – 1000 (HITACHI, Япония). 
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Результаты и обсуждение 

Получение пористой подложки из коры лиственницы 
 Основным компонентом биокомпозитного удобрения (БУ) является пористая подложка, полученная 

в результате обработки исходной коры водным раствором щелочи. Условия проведения такой обработки 
должны обеспечивать наиболее полное удаление полифенольных соединений. Известно, что водораство-
римые фенольные соединения способны оказывать ингибирующее действие на развитие растений [16]. 
Эффективность щелочной обработки оценивали по количеству остаточных водорастворимых веществ 
в получаемых подложках, поскольку в состав этих веществ могут входить и полифенольные соединения.  

Установлено, что изменения концентрации щелочи и гидромодуля в процессе обработки коры лист-
венницы по-разному влияют на содержание водорастворимых веществ (ВРВ) в пористых подложках (табл. 1). 

Увеличение гидромодуля от 6 до 10 приводит к заметному уменьшению содержания ВРВ в подлож-
ках. Дальнейшее повышение гидромодуля мало влияет на количество водорастворимых веществ, остаю-
щихся в подложках. Для получения подложек с наименьшим содержанием ВРВ целесообразно применять 
растворы щелочи с концентрацией 1–2%. В результате применения более концентрированных растворов 
щелочи содержание ВРВ в подложках увеличивается (табл. 1).  

На примере подложки, полученной обработкой коры лиственницы 1% раствором щелочи при значе-
ниях гидромодуля 8 и 10 (температура – 90 °С, продолжительность обработки – 60 мин), изучено влияние 
содержания ВРВ на проращивание семян пшеницы сорта «Новосибирская 15». Вегетационные тесты пока-
зали, что подложки с содержанием остаточных ВРВ в количестве 5,65 и 7,32% проявили ростостимули-
рующее влияние – по длине ростков и корней проростки, полученные на этих подложках, превосходят 
проростки контрольного опыта (рис. 2). Наибольшее ростостимулирующее действие обеспечивает приме-
нение подложки, содержащей меньшее количество ВРВ. 

Представленные результаты показывают, что пористую подложку для создания биокомпозитных 
удобрений целесообразно получать при следующих условиях обработки коры лиственницы: 1% раствор 
NaOH; гидромодуль – 10; температура обработки – 90 °С; продолжительность – 60 мин. 

Текстура подложки, полученной в указанных условиях, представлена крупными порами и полостя-
ми с размером от 5 до 60 мкм (рис. 3–1). 

Таблица 1. Зависимость содержания водорастворимых веществ в пористых подложках (ПП) от условий 
щелочной обработки коры лиственницы (температура 90 °С, продолжительность обработки 60 мин) 

Гидромодуль 
Содержание водорастворимых веществ в подложках, % 

Концентрация раствора NaOH, % 
1 2 3 4 5 

6 
8 
10 
12 
14 
16 

8,63 
7,32 
5,65 
5,48 
5,41 
5,37 

8,55 
7,30 
5,64 
5,49 
5,39 
5,36 

8,72 
7,37 
6,38 
5,52 
5,41 
5,43 

8,87 
8,12 
7,46 
7,22 
6,78 
6,67 

9,32 
8,64 
8,15 
7,54 
7,12 
7,14 

 

Рис. 2. Результаты проращивания семян пшеницы 
сорта «Новосибирская 15»: 1 – контрольный опыт 
(вода); 2 – подложка из коры лиственницы, 
обработка при гидромодуле 10; 3 – подложка из 
коры лиственницы, обработка при гидромодуле 8 
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Рис. 3. РЭМ-изображения пористой подложки из коры лиственницы (1) и ее фрагмента (2) (условия 
получения: 1% NaOH, гидромодуль 10, температура 90оС, продолжительность обработки 60 мин). 
Увеличение в 1000 раз 

Такая текстура обусловлена анатомическим строением коры лиственницы, состоящей из сплющен-
ных ситовидных клеток, расширенных клеток вертикальной паренхимы, смоляных каналов и др. [17]. 

На стенках отдельных полостей хорошо видны многочисленные мелкие  поры (так называемые «си-
товые поля»), соединяющие их с соседними элементами (рис. 3–2). Присутствие в подложке мелких пор 
может способствовать более равномерному распределению минеральных солей в процессе пропитки под-
ложки их водными растворами. 

Получение биокомпозитных удобрений на основе подложки из коры лиственницы 
Известно, что фосфор усваивается корневой системой растений в виде  Н2РО4

- и НРО4
2-[18]. Поэто-

му для получения БУ применяли водорастворимые соли КН2РО4 и К2НРО4. 
Было установлено, что природа соли по-разному влияет на вымывание водой калия и фосфатов 

из получаемых БУ. Так, пористая подложка из коры лучше удерживает калий, нанесенный из раствора 
К2НРО4, чем из раствора КН2РО4, независимо от температуры сушки (рис. 4а). 

Вероятно, на прочность закрепления калия сказывается различие в характере его химического взаи-
модействия с поверхностью подложки при нанесении из щелочной (К2НРО4) или кислой (КН2РО4) соли.  

Влияние природы соли на вымывание фосфатов проявляется только при температуре сушки подло-
жек 200 °С (рис. 4б). Большей устойчивостью к вымыванию фосфатов (в 1,75 раз) характеризуется образец 
удобрения, содержащийК2НРО4. Для образцов БУ с гидрофосфатом калия повышение температуры сушки 
от 100 до 200 °С обеспечивает уменьшение вымывания фосфатов в 1,8 раз, а калия – в 1,3 раза. На вымы-
вание активных компонентов из БУ, содержащих КН2РО4, повышение температуры их высушивания влия-
ет мало – достигаемый эффект не превышает 6% (рис. 4а, б). 

Электронно-микроскопические исследования выявили отсутствие кристаллических образований со-
ли на поверхности БУ, высушенного при 200 °С (рис. 5). 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Вымывание калия (а) и фосфатов (б) из биокомпозитных удобрений на основе подложки из коры 
лиственницы в зависимости от температуры сушки (продолжительность вымывания 15 мин): 1 – БУ, со-
держащие К2НРО4; 2 – БУ, содержащие КН2РО4 
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Рис. 5. РЭМ-изображения биокомпозитных удобрений на основе подложки из коры лиственницы, 
полученных при температурах сушки 100оС (1) и 200оС (2). Увеличение в 500 раз 

Очевидно, что при этой температуре достигается равномерное распределение соли в пористой под-
ложке и малый размер ее частиц. 

Наблюдаемый характер распределения соли в образцах удобрений может быть обусловлен измене-
ниями движения фронта испарения, а также деформациями структуры подложки при повышении темпера-
туры высушивания [19–21]. 

Аналогичные изменения в процессе сушки были установлены для биокомпозитных удобрений 
на основе коры березы, для которых наблюдалось потемнение подложки, пропитанной раствором К2НРО4 
и высушенной при 200 °С [13]. 

Поскольку подложка из коры лиственницы имеет достаточно темный цвет, визуальное наблюдение 
не позволило отметить его изменений в результате пропитки раствором гидрофосфата калия и последую-
щей сушки при 200 °С. Однако было отмечено увеличение интенсивности окрашивания водных вытяжек 
из такого образца БУ по сравнению с остальными. Очевидно, это вызвано увеличением содержания водо-
растворимых веществ в образце. Можно предположить, что в результате пропитки подложки из коры лист-
венницы раствором щелочной соли образуется дополнительное количество растворимых веществ, которые 
заполняют поры подложки. Присутствие этих веществ в порах биокомпозитного удобрения может созда-
вать дополнительные внутридиффузионные затруднения в процессе вымывания соли водой.  

Было установлено, что наличие в подложке из коры веществ, способных растворяться в щелочном 
реагенте, является важным фактором обеспечения водостойкости биокомпозитных удобрений (табл. 2). 

Приведенные в таблице 2 образцы удобрений содержали 3,5 мас.% фосфора в виде  К2НРО4 и были 
высушены при 200 °С. Из полученных данных следует, что с уменьшением в подложке количества ве-
ществ, способных растворяться в щелочном реагенте, вымывание активных компонентов увеличивается. 

Для понижения растворимости веществ, образующихся в подложке при ее пропитке раствором гид-
рофосфата калия, в схему получения биокомпозитных удобрений включена стадия пропитки разбавленной 
азотной кислотой (рис. 1). Установлено, что варьирование концентрации азотной кислоты позволяет изме-
нять устойчивость получаемых БУ к вымыванию калия и фосфатов водой (рис. 6). 

Таблица 2. Зависимость вымывания калия и фосфатов из биокомпозитных удобрений от содержания 
в пористых подложках (ПП) растворимых в щелочи веществ (удобрения получены пропиткой 
К2НРО4 и высушены при 200 °С) 

Количество в ПП веществ,  
растворимых в щелочи, % Вымывание калия, %* Вымывание фосфатов, %* 

25,4 39,4± 0,3 46,2± 0,3 
17,9 41,8± 0,4 49,6± 0,3 
14,5 45,3 ± 0,4 52,8 ± 0,4 
10,2 52,8 ± 0,5 64,4 ± 0,4 
8,7 62,4 ± 0,4 73,7 ± 0,5 
4,5 72,6± 0,5 82,4± 0,5 

Примечание. *От исходного содержания калия и фосфатов при продолжительности вымывания 15 мин. 
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Максимальный эффект достигается в случае применения для пропитки 0,2–0,3  N раствора HNO3 – 
в среднем в 3,8 раз для фосфатов и в 2,1 – для калия. Было установлено, что содержание водорастворимых 
веществ в образцах удобрений не превышает 4,2%.  

Установлено, что в результате кислотной пропитки подложка хуже удерживает калий, что особенно 
заметно при повышении концентрации кислоты более 0,2 N (рис. 6). Возможные причины этого могут быть 
связаны с изменением заряда поверхности подложки и с конкурирующим ионным обменом катионов К+ и Н+. 

Следует отметить, что применение для пропитки 0,1 N раствора HNO3  позволяет получить удобре-
ние, которое по устойчивости к вымыванию фосфатов сравнимо с удобрением на основе коры березы, по-
лученным в аналогичных условиях [13]. 

Результаты сопоставления процессов вымывания фосфатов и калия из БУ на основе коры листвен-
ницы и промышленного удобрения «Кемира-Универсал 2» иллюстрируются рисунком 7. Исследуемый 
образец БУ после нанесения соли был высушен при 200 °С и пропитан 0,2 N раствором кислоты.  

По устойчивости к вымыванию водой фосфатов и калия биокомпозитное удобрение на основе под-
ложки из коры лиственницы существенно превосходит  гранулированное удобрение «Кемира-
Универсал 2». Следует отметить, что полное вымывание калия из промышленного образца достигается уже 
через 4 сут. В удобрении на основе древесной подложки через 10 сут. остается 46,7% калия от его исходно-
го количества, что должно существенно повысить эффективность применения разработанного удобрения 
по сравнению с промышленным образцом. 

Рассчитанные скорости вымывания фосфатов и калия из биокомпозитного удобрения составили 2,19 
и 2,52 мас.%/сут., соответственно. При таких значениях скорости полное вымывание оставшихся в удобре-
нии активных веществ будет достигнуто через 25 и 18 сут., соответственно.  

  

Рис. 6. Влияние концентрации азотной кислоты, 
применяемой для пропитки, на вымывание 
фосфатов (1) и калия (2) водой из биокомпозитных 
удобрений на основе подложки из коры 
лиственницы (температура сушки 200 °С, 
продолжительность вымывания 15 мин) 

Рис. 7. Вымывание фосфатов (1, 3) и калия (2, 4) 
водой: 1 и 2 – вымывание активных компонентов 
из биокомпозитного удобрения на основе коры 
лиственницы; 3 и 4 – вымывание из удобрения 
«Кемира-Универсал 2» 

Выводы 

1. На основании проведенных исследований показана возможность получения фосфор-калийного 
биокомпозитного удобрения с повышенной устойчивостью к вымыванию водой фосфатов и калия путем 
пропитки пористой подложки из коры лиственницы водным раствором К2НРО4. 

2. Определены условия щелочной обработки коры лиственницы, позволяющие получать пористые 
подложки с  низким содержанием фенольных веществ, токсичных для растений: концентрация раствора 
NaOH – 1 %; температура обработки – 90оС; гидромодуль – 10; продолжительность обработки – 60 мин. 

3. Установлено, что наибольшей устойчивостью к вымыванию фосфатов и калия характеризуются 
биокомпозитные удобрения, полученные пропиткой подложки гидрофосфатом калия.  

4. Показано, что высушивание пропитанной раствором К2НРО4 подложки при температуре 200оС 
и последующая ее обработка 0,2N раствором HNO3 обеспечивает существенное повышение устойчивости 
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удобрения к вымыванию водой фосфатов и калия. Из удобрения, полученного в данных условиях, в тече-
ние 10 суток вымывается водой 43,6% фосфатов и 53,3% калия, что обеспечивает его пролонгированное 
действие. 

5. Разработанное биокомпозитное удобрение на основе коры лиственницы по устойчивости к вымы-
ванию фосфатов и калия превосходит промышленное гранулированное фосфор-калийное удобрение «Ке-
мира-Универсал 2». 
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Veprikova Е.V.1*, Chesnokov N.V.1,2, Kuznetsov B.N.1,2 PREPARATION OF BIOCOMPOSITE PHOSPHORUS-
POTASSIUM FERTILIZERS WITH LONG-TIME ACTION ON THE BASE OF A LARCH BARK  

1Institute of Chemistry and Chemical Technology SB RAS, FRC KSC SB RAS, Akademgorodok, 50-24, Krasnoyarsk 
660036 (Russia), e-mail: veprikova2@mail.ru 

2Siberian Federal University, pr. Svobodny, 79, Krasnoyarsk, 660041 (Russia) 
The possibility of preparation of biocomposite fertilizer with a long- time action by impregnation of porous support 

from larch bark by water solution of К2НРО4 was shown. The conditions of alkali treatment of a larch bark which can provide 
porous supports with a low content of the soluble substances toxiferous for plants. The growth stimulate action of porous sup-
ports from a larch bark depending on the soluble substances contain into them was revealed at vegetation tests.   Effect of salt 
natural, temperature of an impregnated support drying and conditions of her acid treatment on the phosphates and potassium 
leaching by water from biocomposite fertilizers was studied. Choice of the preparation conditions providing the greatest re-
sistant of phosphorus-potassium fertilizer for active components leaching by water was held. It was determined, that the ferti-
lizer based on larch bark is able to slow release of active components in long time. In experiments were find that 43,6 % phos-
phates and 53,3 % potassium  are leaching by water due 10 days from the fertilizer obtained at optimum conditions, that pro-
vides their effect of a long-time action. It was shown, that the developed biocomposite phosphorus-potassium fertilizer surpass 
in resistant to phosphates and potassium leaching a commercial granulated fertilizer. 

Keywords: biocomposite fertilizer, larch bark, porous support, impregnation, potassium, phosphates, long-time action. 
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