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В обзоре проанализированы исследования последних 20−25 лет в области физикохимии комплек-
сообразования гуминовых кислот с катионами, включая их радионуклиды, в водных растворах. Вы-
явлены проблемы описания реакционной способности гуматных комплексов с учетом объективной
сложности химической природы гуминовых кислот как одного из основных классов природного
органического вещества. Рассмотрены основные методы моделирования комплексообразования с гу-
миновыми кислотами, экспериментальные методы разделения комплексов гуматов и несвязанного ка-
тиона (ультрафильтрация, диализ и др.), прямые инструментальные методы обнаружения комплексов
(электрохимические, спектроскопические). Также уделено внимание практическому аспекту исполь-
зования гуминовых кислот для очистки природных и сточных вод от загрязняющих веществ – тя-
желых металлов и радионуклидов. Проанализированы литературные данные о сорбционной спо-
собности гуминовых кислот различного происхождения по отношению к катионам тяжелых метал-
лов, а также количественные данные, характеризующие устойчивость гуматных комплексов.
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Гумификация – комплекс биохимических реак-
ций, происходящих с участием микроорганизмов,
воды и кислорода, которые приводят к разложению
мертвого органического материала – остатков рас-
тений и животных. В результате гумификации об-
разуются гуминовые вещества (ГВ) – полидис-
персные и гетерогенные смеси высокомолеку-
лярных органических молекул. Для описания
механизма гумификации существует несколько
гипотез, наиболее значимыми из которых счита-
ются поликонденсационная и гипотеза окисли-
тельного кислотообразования [1, 2]. В целом с хи-
мической точки зрения разложение и гумифи-
кацию можно условно отнести к процессам
медленного окисления и взаимодействия между
собой продуктов распада органического материа-
ла (фенольных соединений, хинонов, аминокис-
лот) с образованием темноокрашенных веществ.
В связи с этим ГВ составляют подавляющую долю
(80−90%) форм органического углерода в почве,
грунтовых и подземных водах. Кроме того, ГВ не
являются сами по себе стабильными продуктами
гумификации и подвергаются дальнейшему раз-
ложению, но со скоростями еще более низкими,
чем негуминизированные органические остатки.
С этим связана как сложность описания состава и

строения данных соединений, так и множество
противоречий в их взаимодействиях с окружаю-
щей средой, неорганическими веществами. В ге-
терогенных реакциях участвуют входящие в их
состав гидрофильные и гидрофобные группы,
способные реагировать и с ионами металлов, и с
органическими молекулами [3]. Считается, что
молекулярная масса ГВ может быть распределена
в довольно широком диапазоне – от 103 до 106 Да
(атомных единиц массы) [1, 3, 4].

Гуминовые вещества подразделяют на гуми-
новые кислоты (ГК, нерастворимы в кислой сре-
де), фульвокислоты (растворимы во всем диапа-
зоне рН), гиматомелановые кислоты (спирторас-
творимая часть) и гумин (нерастворимый остаток).
Гуматы (соли ГК) извлекаются в основном из
торфа и каменного угля с помощью водных рас-
творов щелочей. При подкислении полученных
при этом растворов ГК образуют темноокрашен-
ный объемистый осадок. Известно, что по своей
химической структуре ГК являются высокомоле-
кулярными конденсированными ароматически-
ми соединениями переменного состава, в которых
установлено наличие фенольных гидроксилов,
карбоксильных, карбонильных и ацетогрупп, про-
стых эфирных связей [5].
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Предложенные к настоящему моменту вари-
анты интерпретации состава ГК как составной
части ГВ имеют гипотетический характер, так как
инструментальными методами пока невозможно
точно определить расположение атомов и атом-
ных групп в неоднородной смеси природных ГВ.
Наиболее сложная и многофункциональная струк-
тура ГК изображена Клейнхемпелем [6]. Фраг-
мент данной структуры приведен на рис. 1. Со-
гласно Клейнхемпелю, макромолекула ГК имеет
“плоскую” основу из бензольного каркаса, обильно
представленного концевыми функциональными
группами. В качестве примера внутрисферного
комплекса на рис. 1 можно отметить координа-
ции O–Si–O, O–Fe–OH. Главной особенностью
данной схемы является показанный способ “при-
крепления” макромолекулы ГК к поверхности
алюмосиликатных минералов (левая часть рис. 1).

Таким образом, полифункциональный харак-
тер, сочетание гидролизуемых и негидролизуе-
мых фрагментов, и, как следствие, наличие необ-
менных и обменных протонных групп различной
кислотности дают возможность ГК принимать
участие в поверхностных химических взаимодей-
ствиях и быть одним из регуляторов массопере-
носа ионов металлов в водных и почвенных эко-
системах [7–11]. Гуминовые кислоты обладают
высоким сродством к большинству ионов метал-
лов. Они связывают их в прочные гуматные ком-

плексы, обладающие собственной сорбционной
активностью в водных системах и взаимодейству-
ющие с минеральными взвесями, коллоидами,
биотой [12–18]. Гуминовые кислоты могут влиять
на формы состояния и подвижность ионов метал-
лов природного и антропогенного происхожде-
ния. Последнее играет роль регулятора в сниже-
нии токсичности и радиотоксичности загрязни-
телей воды и почвы [19–25]. Важная роль в
иммобилизации и транспорте ионов микроэле-
ментов благодаря комплексообразованию, ион-
ному обмену, адсорбции позволяет использовать
ГК в качестве модельной группы природного орга-
нического вещества. Однако механизм этих про-
цессов недостаточно изучен из-за трудностей, свя-
занных, прежде всего, с чувствительностью струк-
туры ГК к изменению рН [26].

Различные аналитические методы часто
дают противоречивую информацию о составе и
размере частиц гуматов. Продолжается дискуссия
об истинной природе структур и молекулярно-
массового распределения ГК. Классический
подход, согласно которому частицы гуматов в
растворе являются полноценными макромолеку-
лами [2, 3], остается главным в науке о ГВ. Боль-
шую дискуссию вызывает интерпретация гуматов
как сочетания малых макромолекул и супрамо-
лекулярных ассоциаций, согласно которой ГВ
представляют собой частицы с изначально низ-

Рис. 1. Фрагмент гипотетической структуры гуминовых кислот по Клейнхемпелю [6].
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кой молекулярной массой (102 Да), способные к
агрегации с помощью водородных и ковалентных
связей [27, 28]. При этом ГК в растворах электроли-
тов формируют мицеллы, наружные оболочки ко-
торых состоят из гидрофильных фрагментов, а
внутренние – из гидрофобных. Предложен и более
обобщенный подход, в котором макромолекула
рассматривается в сочетании с сорбированными
на ней малыми органическими молекулами [29].

Считается, что кислотные функциональные
группы ГК взаимодействуют с микроэлементами
в основном двумя путями: ионным обменом и по-
верхностным комплексообразованием [30]. Ион-
ный обмен происходит из-за электростатическо-
го притяжения между отрицательно заряженными
функциональными группами (например, карбок-
сильными) и положительно заряженными катиона-
ми. Поверхностное комплексообразование проис-
ходит за счет химической координации катионов
между функциональными группами и, в отличие
от ионного обмена, является необратимым про-
цессом. Кроме того, последний тип взаимодей-
ствия часто называют специфическим, а ионооб-
менное взаимодействие – неспецифическим.

В связи с увеличением количества публикаций
по теме комплексообразования природного орга-
нического вещества возникла необходимость си-
стематизации модельных подходов и аналитиче-
ских методов изучения взаимодействия микро-
элементов с ГК. Согласно данным электронных
библиотек ScienceDirect и Springer Link, за по-
следние годы в 2−3 раза увеличилось число пуб-
ликаций по химии ГК. Это вызвано накоплением
большого количества данных по сорбционным
процессам с участием ГК и их комплексообразо-
ванию с микроэлементами и радионуклидами
(рис. 2). Повышенный интерес исследователей
связан также с возможностью использовать но-
вые физические и физико-химические инстру-
ментальные методы применительно к радиохи-
мии, геохимии, радиоэкологии и другим погра-
ничным дисциплинам. Несмотря на большое
количество информации, доступной по тематике
взаимодействия ГК с микроэлементами, в этой
области все еще остается много вопросов.

МОДЕЛИРОВАНИЕ 
КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ГУМИНОВЫХ 

КИСЛОТ С МИКРОЭЛЕМЕНТАМИ

Представляет интерес прогнозирование хими-
ческого состава ионов в присутствии ГК. Ясно,
что их влияние важно учитывать при моделирова-
нии массопереноса микроэлементов и радионук-
лидов в окружающей среде.

За последние 20 лет произошел значительный
прогресс в понимании гетерогенной природы
связи функциональных групп ГК с ионами метал-

лов (микроэлементы, радионуклиды). Накоплен
большой экспериментальный опыт по изучению
поглощения катионов металлов ГК спектроско-
пическими методами, методами ионного
обмена, ультрафильтрации, экстракции, хрома-
тографии, диализа. Разработан ряд модельных
подходов, описывающих влияние ГК на мигра-
цию и транспорт микроэлементов и радионукли-
дов. Неопределенности в распределении молеку-
лярной массы и размера макромолекул ГК по-
разному учитываются в этих подходах − и по ана-
логии с обычным низкомолекулярными лиганда-
ми [31, 32], и с учетом электростатических эффек-
тов, характерных для полиэлектролитов [33–35].
Предложено несколько моделей взаимодействия
ГК с ионами микроэлементов, в которых отража-
ется химическая разнородность активных цен-
тров, и в некоторых из них учитываются электро-
статические эффекты, связанные с отрицатель-
ным зарядом макромолекул. Благодаря этим
подходам улучшилось понимание структуры ГВ,
что помогло объяснить часто сложное поведение
этих систем.

Модель 1 : 1. Рассмотрим образование ком-
плекса ионов металла М с макромолекулой гуми-
новой кислоты HA, которая обладает нескольки-
ми (n) активными центрами комплексообразова-
ния. Модель задается следующим уравнением:

(1)

Уравнение (1) выражает равновесие, при кото-
ром происходит образование гуматного комплек-
са состава 1 : 1 и по сути представляет собой мо-
дель Ленгмюра, которая чаще используется для
описания адсорбции. В данном уравнении величи-
на a – количество связанного катиона (моль/г), n –

[ ]
[ ]
M

.
1 M

nK
a

K
=

+

Рис. 2. Рост числа публикаций с 2000 по 2020 год, по-
священных комплексообразованию и сорбции с уча-
стим гуминовых кислот, по данным электронных
библиотек ScienceDirect (белые точки) и Springer Link
(черные точки).
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содержание активных центров (моль/г), K – кон-
станта комплексообразования (л/моль).

Уравнение также можно представить в виде

(2)

Выражение (2) называется уравнением Скет-
чарда [31], а график, построенный в координатах
a/[M]–a графиком Скетчарда, который является
одним из самых распространенных методов ли-
неаризации уравнения (1). Такая модель приме-
нима, только если величины а и [M] достаточно ма-
лы, поскольку она не учитывает неоднородность
активных центров ГК. При соблюдении этого усло-
вия, величина n приобретает физический смысл
максимальной емкости ГК по отношению к ионам
М, а величина K – константы устойчивости гу-
матного комплекса.

Модель 1 : 2. При наличии двух и более типов
активных центров, не взаимодействующих между
собой, уравнение (1) преобразуется аддитивно.
Например, на практике наиболее распространена
модель с двумя видами активных центров (A и B):

(3)

Как правило, в качестве двух типов активных
центров ГК рассматривают карбоксильные
(−COOH) и фенольные (−ArOH) группы.

Модель нейтрализации заряда. Данная модель
позволяет учитывать влияние дополнительного
конкурирующего катиона [32] и выражается сле-
дующим уравнением:

(4)

[MHA(z)] – концентрация металла в виде гумат-
ного комплекса; β – константа комплексообразо-
вания; [HA(z)]t = [MHA(z)] + [HA(z)] – общая
концентрация функциональных групп гумата, спо-
собных нейтрализовать заряд катионов; α – ем-
кость ГК, равная отношению максимально воз-
можного [MHA(z)] к протонообменной емкости
CH. Полученное уравнение эквивалентно уравне-
нию (1), если учесть, что n = [HA(z)]tα, а K = β.
При этом величина α, как правило, определяется
путем подбора экспериментальных данных, а CH –
потенциометрическим титрованием.

Данная модель предполагает, что количество
функциональных групп, составляющих актив-
ный центр ГК, равно заряду катиона z, а концен-
трация всех функциональных групп, участвую-
щих в комплексообразовании, зависит от степени
диссоциации протонов. Таким образом, как и в
простейшей модели (1), здесь также предполага-
ется образование комплексов состава 1 : 1, однако
с учетом того, что количество связанного катиона

[ ] ( ) .
M
a K n a= −

[ ]
[ ]

[ ]
[ ]

A A B B
A B

A B

M M
.

1 M 1 M
n K n K

a a a
K K

= + = +
+ +

( )[ ]
( )[ ]tHA αβ M

MHA
1 β M

z

z

z
z

+

+

  =
 +  

определяется через α и CH. При α = 1 получим вы-
ражение для максимальной емкости: CH/z.

Типпинг [34] указывает, что недостатком мо-
дели является предположение об эквивалентно-
сти заряда катиона и дентатностью ГК, особенно
с учетом того, что допускается максимальное за-
полнение активных центров, вплоть до α = 1.
Предполагается, что катионы не могут вытеснять
протоны с их позиций, а могут лишь присоединятся
только к свободным активным центрам. Однако
практика показывает, что добавление катиона-
конкурента вытесняет практически все протоны.
Наконец, как и в случае с моделью (1), естествен-
ным ограничением является предположение об
однородности активных центров, а применение
модели рекомендуется при низких значениях α.

Модель средней молекулярной массы. В основу
модели положена одна из характеристик ГК –
средняя молекулярная масса (MHA). Ввиду слож-
ности учета неоднородности размера частиц ГК,
данная модель рассматривает строение ГК как еди-
ной гипотетической макромолекулы с молекуляр-
ной массой, равной средней молекулярной массе
смеси составляющих ее реальных молекул. Модель
средней молекулярной массы изложена авторами
работы [36], где MHA принята равной ~104 Да, и
приводятся экспериментальные значения кон-
стант кислотной диссоциации двух типов карбок-
сильных групп и фенольных групп. Показано, что
сильнокислотные карбоксильные группы полно-
стью диссоциируют при pH ≥ 4, слабокислотные
при pH ≥ 7, а диссоциация фенольных гидрок-
сильных групп незначительна и происходит при
pH < 8.5.

Предполагается, что комплексообразование
происходит только с диссоциированными карбок-
сильными группами. Величины их зарядов мож-
но рассчитать следующим образом:

(5)

где n и m – заряды сильных (с более высокой сте-
пенью диссоциации) и слабых карбоксильных
групп соответственно; QS и QW – общие концентра-
ции сильно- и слабокислых карбоксильных групп
(моль/кг). KS и KW – константы устойчивости соот-
ветствующих комплексов. Максимальные значе-
ния стехиометрических коэффициентов при ка-
тионе Mz+ равны n/z и m/z по абсолютной величи-
не. Таким образом, заряд ГК зависит от pH и влияет
на значения стехиометрических коэффициентов.
Таким модельным подходом наиболее удобно
пользоваться при достаточно низких концентра-
циях катионов металлов (микроэлементов) по
сравнению с концентрацией ГК, что можно считать
недостатком. Преимуществом же является учет

HA HA W

W

S

S

, ,
1 H 1 H

M Q M Qn m
K K+ += =
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среднего заряда макромолекулы ГК (Z = m + n), ко-
торый по данным [36] может достигать 50 e–/моль.

Модель V учитывает электростатическое взаи-
модействие между активными центрами ГК. На-
пример, влияние такого взаимодействия на дис-
социацию протонов можно понять следующим
образом. Когда изначально незаряженная много-
протонная кислота диссоциирует с выделением
протонов, ее суммарный заряд становится все бо-
лее отрицательным. Таким образом, первые выде-
ляющиеся протоны испытывают меньшую суммар-
ную кулоновскую силу притяжения, чем последую-
щие, что означает, что эффективная константа
диссоциации уменьшается и кислота становится
слабее. Количественно такой эффект можно опи-
сать с помощью уравнения Танфорда [37]:

(6)
где Z – средний заряд макромолекулы ГК, z – за-
ряд катиона (для протона: +1), K – константа дис-
социации (при определенном значении Z), Kin –
собственная константа диссоциации (при Z = 0),
а w – параметр, выражение для которого можно
вывести из теории Дебая–Хюккеля (зависит от
природы макроиона, ионной силы и температу-
ры). Таким образом, по мере того как Z становит-
ся все более отрицательным, экспоненциальный
член уменьшается, как и величина K. При извест-
ных значениях w можно оценить влияние электро-
статических эффектов. Такие же принципы приме-
нимы не только к кислотной диссоциации, но и к
взаимодействиям с участием катионов металлов.

Авторы данной модели [34] определяли вели-
чину w из упрощенного эмпирического выраже-
ния w = PlgI, где I – ионная сила раствора, P – элек-
тростатический параметр, который учитывает при-
тягивающие или отталкивающие взаимодействия
между ионами и заряженной макромолекулой.

Распределение заряда приближенно описыва-
ется с помощью модели Доннана, когда вблизи
центрального аниона макромолекулы ГК преоб-
ладают противоионы (катионы). Размер зоны, в
которой происходит накопление противоионов,
определяется молекулярным радиусом (R), полу-
ченным из плотности частиц, предполагаемой мо-
лекулярной массы, толщины диффузного слоя. Для
ГК принято значение R = 1.72 нм молекулярная
масса 15000 Да и плотность 1.2 г/см3. Каждому
противоиону соответствует коэффициент селек-
тивности (Ksel).

Предполагается, что ГК состоят из жестких
сфер одинакового размера. Ионообменные груп-
пы расположены случайным образом на их по-
верхности. Диссоциация осуществляется за счет
восьми кислотных групп различной силы. Наибо-
лее сильные кислотные группы 1–4 (группы типа А)
представляют собой в основном карбоксильные
группы, в то время как группы (типа В) относятся

2
in ,wzZK K e=

к более слабым кислотам, например фенольным
соединениям. Каждой группе типа А присваива-
ется содержание nA/4 моль/г ГК, а каждой группе
типа В – содержание nА/8 моль/г. Таким образом,
в пределах своего типа каждая группа присутству-
ет в равных количествах, а групп типа B всегда
вдвое меньше, чем групп типа A. Установленная
таким образом регулярность групп упрощает опи-
сание мультидентатных активных центров при
комплексообразовании с катиононами металлов.

Катионы и продукты их гидролиза конкуриру-
ют друг с другом и с протонами за функциональ-
ные группы типа А и В. Монодентатное комплек-
сообразование с группами типа A формулируется
как обмен протона и катиона:

(7)

Аналогичные реакции происходят для групп
типа B. Константа равновесия для активных цен-
тров типа A определяется как

(8)

и существует аналогичная константа для центров
типа B. Таким же образом записываются и кон-
станты комплексообразования с депротониро-
ванными группами.

Бидентатные центры образуются путем объ-
единения ионообменных групп в пары и могут
быть, например, центрами типа A−A или A−B

(9)

Константами равновесия являются произведе-
ния констант для отдельных групп:

(10)

Спаривание обменных центров выполняется
таким образом, что все бидентатные центры
представлены в равном количестве, но использу-
ются только 12 из 36 возможных комбинаций.
Только обменные группы, которые находятся до-
статочно близко друг к другу, способны образо-
вывать бидентатные центры. Близость оценива-
ется статистически, предполагая, что группы рас-
положены случайным образом на поверхности
сферы. Например, пары могут образовать бидентат-
ные центры, если находятся на расстоянии менее
0.45 нм. Такие центры участвуют только в бидентат-
ных реакциях с катионами и не могут образовывать
монодентатные комплексы. Долю обменных цен-
тров, способных образовывать пары, в данной мо-
дели принято обозначать fpr.
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Максимальное число параметров в данной мо-
дели составляет шесть для диссоциации протонов
и три для каждого катиона металла. Три парамет-
ра (радиус, молекулярная масса и коэффициент
близости) должны быть заданы заранее. На прак-
тике установлено, что разумные результаты могут
быть получены путем установления взаимосвязи
между pKMHA и pKMHB, а для достаточно разбав-
ленных систем значения Ksel можно принять за
единицу. Модель V не рассчитана на малое число
сильных сорбционных центров, поэтому ее недо-
статком является неработоспособность при низ-
ких концентрациях катиона металла. Это учтено в
Модели VI.

Модель VI является развитием модели V и от-
личается механизмом реакции комплексообразова-
ния [34]. Вместо констант реакций обмена “катион
металла–протон” используются только константы
равновесия реакций присоединения катионов де-
протонированными центрами, т.е. монодентат-
ное комплексообразование происходит в соот-
ветствии с общей реакцией

(11)

а константы равновесия задаются следующими
выражениями

(12)

где ΔLKA1 и ΔLKB1 – соответствующие “константы
распространенности”, которые можно оценить ап-
проксимацией данных. Таким образом, величины
lgK(i) равномерно распределены вокруг среднего
значения константы равновесия (lgKMA, MB).

Для бидентатного центра, содержащего отдель-
ные группы j и k, константа ассоциации K(j,k) зада-
ется как

(13)

где ΔLK2 – параметр, которым задается дополни-
тельная гетерогенность активных центров. Значе-
ние коэффициента x равно 0 для 90.1% центров, 1
для 9% и 2 для 0.9%. Таким образом, задается
определенная неоднородность с небольшим ко-
личеством сильных центров, большим количе-
ством центров средней силы и большинством
слабых. В модели VI катионы металлов и их про-
дукты гидролиза могут присоединяться как к би-
дентатным, так и к тридентатным центрам:

(14)

Здесь y равно 0, 1.5 или 3 для соответствующего
содержания центров: 90.1, 9 и 0.9%. Каждый ион
металла имеет свой параметр ΔLK2, отвечающий
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за склонность к взаимодействию с азот- или серо-
содержащими лигандами.

Количество бидентатных и тридентатных цен-
тров на поверхности молекулы ГК рассчитывается
вероятностным методом (аналогично модели V).
Доли отдельных групп, которые вносят вклад в
такие центры, определяются из предположения,
что они расположены случайным образом на сфе-
рической поверхности макромолекулы. Доля
групп, образующих бидентатные центры, обозна-
чается fprB, а тридентатные – fprT, принимающие
статистически усредненные модельные значения
0.50 и 0.065 для ГК [34]. Показано также, что со-
держание наиболее распространенных (моноден-
татных центров типа А) составляет 4 × 10–4 моль/г,
а самых редких (тридентатных центров, состоя-
щих из трех групп типа B) – 9 × 10–9 моль/г. По-
следнее соответствует приблизительно одному
центру на 7500 молекул для ГК с молекулярной
массой 15000 Да.

В модели VI вклад каждого катиона металла
(плюс его первый продукт гидролиза) можно опти-
мизировать с помощью шести (KMA, KMB, ΔLKA1,
ΔLKB1, ΔLK2, Ksel) параметров. На практике это
количество можно существенно уменьшить. На-
пример, в работе [38] предлагается единое уни-
версальное значение для ΔLKA1 и ΔLKB1 а также
ΔLK2 в виде приближения ΔLK2 = , где

 – константа образования аммиачного ком-
плекса. По аналогии с моделью V Ksel можно при-
нять за единицу и использовать корреляцию меж-
ду KMA и KMB.

В итоге для моделирования эксперименталь-
ных данных достаточно лишь корректировки KMA
[39]. Высокие значения KMA означают, что катион
металла прочно связан распространенными сла-
быми центрами. Высокие значения ΔLK2 означа-
ют, что металлу отдают предпочтение малорас-
пространенные сильные центры, связанные со-
гласно модели с атомами N или S. Если ΔLK2 мал,
сильные центры не являются предпочтительны-
ми, и комплексообразование происходит пре-
имущественно за счет связывания О-содержащи-
ми центрами.

Модель VII. Применение модели VI к описа-
нию комплексообразования ГК с лантаноидами,
Co2+,  выявило новые данные [40, 41], что
потребовало изменить предполагаемый состав
активных центров. Стало очевидно, что модель
неправильно оценивает зависимость комплексо-
образования от pH при pH > 7, что можно объяс-
нить предполагаемыми мультидентатными цен-
трами с более чем одним типом слабокислотного
лиганда (например, фенольного гидроксила). От-
личие модели VII заключается в измененном рас-

3NH0.58lgK

3NHK

2
2UO +
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положении мультидентатных центров и исключе-
нии некоторых параметров (ΔLKA1, ΔLKB1).

Типпинг [34] отметил, что соотношение между
lgKMA и lgKMB, т.е. средними константами ком-
плексообразования с более слабыми и более
сильными кислотными центрами, было пример-
но таким, как ожидалось из данных для простых
лигандов, т.е. сродство данного металла к слабо-
кислотным группам может быть сильнее, чем к
карбоксильным. Возникла идея о взаимосвязи
данного катиона металла с различными O-содер-
жащими лигандами:

(15)

Другими словами, относительная сила связы-
вания для данного катиона металла такая же, как
и для протона. Авторы работы [39] применили эту
идею также к “константам распространенности”
ΔLKA1 и ΔLKB1 и обнаружили, что их можно пол-
ностью исключить. Предпочтительнее фиксиро-
вать одно и то же значение lgKMA для каждого из
четырех центров типа A и lgKMB с тем же значени-
ем для каждого из четырех центров типа B.

Преимуществом Моделей V−VII является пра-
вильная с химической точки зрения формулиров-
ка реакций комплексообразования, основанная
на законе действующих масс. Рассмотрим другой
подход, также учитывающий неоднородность и
электростатические эффекты ГК, но основанный
на принципе распределения.

Модель неидеальной конкурентной адсорбции.
Эмпирическое уравнение неидеальной конку-
рентной адсорбции (НИКА, [42]) выглядит следу-
ющим образом:

(16)

Данная модель была призвана сконструировать
универсальное математическое выражение, сочета-
ющее преимущества теории Лэнгмюра для энерге-
тически неоднородных сорбционных центров и эм-
пирического уравнения адсорбции Фрейндлиха,
предполагающего существование экспоненци-
ального распределения сорбционных центров по
энергиям (θ – степень заполнения активных цен-
тров). В выражении (16) использованы два пара-
метра неоднородности: ni – показатель, относя-
щийся к отдельному иону (H+ или катиону метал-
ла), p – ко всем ионам. Для вычисления количества
связанных ионов каждого типа (Qi, моль/г), θi
умножается на содержание активных центров
Qmax: Qi = θiQmax. Предполагается, что i-е частицы
реагируют с одним центром. Позднее было пред-
ставлено уточнение [43]
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где nH – значение n для протонов, Qmax,H – макси-
мальная протонообменная емкость. Применение
модели к ГК требует параметризации двух клас-
сов активных центров для протонов и ионов ме-
таллов. Таким образом, должны быть оптимизи-
рованы значения Qmax1,H и Qmax2,H. Каждому клас-
су соответствует значение p, а для каждого иона
есть значения K1, K2, n1 и n2. В работе [43] для опи-
сания электростатических взаимодействий ис-
пользовалась модель Доннана. В случае протонов
оптимизируются произведения n1p1 и n2p2. Для
ионов металлов, которые всегда конкурируют с
протонами, должны быть найдены универсаль-
ные значения p1 и p2, а затем и специфичные для
ионов значения n1 и n2. Данная модель успешно
обеспечивает соответствие некоторых экспери-
ментальных данных по комплексообразованию.

Модель поверхностного комплексообразования
и метод Шуберта. Данный подход основан на
электростатической модели двойного диффузно-
го слоя [44] и описывает сорбционные процессы
с помощью равновесия поверхностных реакций:

(18)

Тройная черта здесь обозначает принадлеж-
ность к поверхности оксигидратного минерала X
или гуминовой кислоты HA. В условиях явно
конкурентной системы (например, при рН > 7) и
при достаточно малой концентрации металла вы-
ражение для βHA в данной модели имеет вид:

(19)

где P – отношение концентрации сорбированно-
го катиона металла к общей концентрации в рас-
творе, αM – коэффициент, учитывающий формы
неорганических комплексов, C – протонообмен-
ная емкость сорбента, αXOH = 1/(1 + K[H+]–1) –
константа кислотности ≡XOH групп. Таким обра-
зом, величину βHA можно оценить, исходя из рН,
при котором не происходит сорбция ГК поверх-
ностью минерала.

Более простым подходом к моделированию
реакций поверхностного комплексообразования
считается уравнение Шуберта [45]:
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(20)

где  и Kd – коэффициенты распределения кати-
она металла между сорбентом и водным раство-
ром в отсутствие и в присутствии ГК. Их опреде-
ляют экспериментально, а [≡HA] как произведе-
ние концентрации (в г/л) на протонообменную
емкость ГК. Пользуясь уравнением (20), βHA
определяют из графика, построенного в коорди-

натах lg[αM( /Kd – 1)] – log[≡HA].

Таким образом, рассмотрен ряд моделей для
описания взаимодействия микроэлементов с ГК.
Две из них считаются наиболее успешными и на-
шли широкое применение. Это − модель VI (VII),
которая имитирует химическую неоднородность
с конечным числом дискретных активных цен-
тров, и модель неидеальной конкурентной ад-
сорбции, основанная на подходе непрерывного
распределения. С их помощью обнаружено, что
связывание ионов металлов в значительной сте-
пени не зависит от происхождения гумата. Опре-
делены общие параметры, характерные для любых
образцов ГК. Преимущество этих моделей также в
том, что они были включены в коды геохимическо-
го программного обеспечения для определения
форм состояния микроэлементов [46–49]. Поми-
мо определения форм состояния эти модели
улучшили понимание параметров комплексооб-
разования, таких как дентатность или координа-
ционное число для гуматных комплексов.

Однако не потеряли актуальности и гораздо
более упрощенные подходы. Например, многие
авторы используют модель нейтрализации заря-
да, в которой ГК рассматривается как смесь про-
стых лигандов, имеющих одну и ту же константу.
В отличие от более сложных подходов, электро-
статические эффекты здесь не учитываются, по-
скольку модель предполагает, что большая часть
гуминовых веществ состоит из относительно не-
больших молекул с молекулярными массами в
районе 500 Да и имеющих в среднем 3−4 единицы
заряда на молекулу. Значительные электростати-
ческие эффекты у таких частиц не предполагаются.
Уравнение (2) также считается полезным и нагляд-
ным методом графического моделирования зависи-
мости между количеством связанного микроэле-
мента a (моль/г) и его отношением к концентрации
a/[M]. Отклонения от линейности графика Скет-
чарда принято относить к наличию активных
центров, обладающих различным сродством к ис-
следуемому катиону.

[ ]
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M HA
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ 
ОПРЕДЕЛЕНИЯ ГУМАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ

Рассмотрим для начала методы физического
отделения гуматных комплексов от несвязанного
микроэлемента. После достижения физического
разделения обычно требуется инструментальное
определение химического элемента. В связи с
этим подходы, применяемые в экспериментах по
комплексообразованию, сочетают в себе различ-
ные методы химического разделения, например
экстракцию, ионный обмен, ультрафильтрацию
или осаждение, с чувствительными методами де-
тектирования элементов – спектроскопией по-
глощения в инфракрасной области, флуорес-
центной спектроскопией, масс-спектрометрией.
Диапазон исследуемых концентраций зависит от
чувствительности аналитического метода. Совре-
менное оборудование позволяет определить кон-
центрации микроэлементов на уровне 1 нМ. Очень
низкие концентрации микроэлементов можно об-
наружить с помощью радиоизотопных индикато-
ров с известной удельной активностью.

Равновесный диализ. Метод равновесного диа-
лиза заключается в измерении распределения форм
микроэлементов между внутренним и внешним
растворами, разделенными полупроницаемой
мембраной. Данная техника основана на приме-
нении изделий из мембранного материала – диа-
лизных пакетов или трубок, которые помещают
во внешний раствор. Размеры пор мембраны та-
ковы, что препятствуют прохождению макромо-
лекул ГК, а несвязанные катионы микроэлемен-
тов либо другие низкомолекулярные компоненты
способны свободно проходить через мембрану.
При исследовании комплексообразования мик-
роэлементов с ГВ чаще всего используют вариант
равновесного диализа, при котором в систему до-
полнительно вводят низкомолекулярный органи-
ческий или неорганический лиганд с известными
характеристиками. Такой метод принято назы-
вать ионообменным равновесным диализом.

На начальном этапе в диализный пакет вводят
катионы металла, конкурирующий лиганд (L),
инертный электролит или буфер. В качестве L ис-
пользуют органические хелаты, карбонат-ионы
[40], ЭДТА [50]. Во внешний раствор помещают
ГК и все те же компоненты (в тех же концентра-
циях, что и во внутреннем растворе), кроме катио-
на. Систему приводят к равновесному состоянию,
например, с помощью лабораторного шейкера. Та-
ким образом, растворимые формы металла пред-
ставлены свободными катионами, комплексами с
ГК и контрольным лигандом L во внутреннем и
внешнем растворах. В равновесии L-комплексы
равномерно распределяются по обе стороны от диа-
лизной мембраны, в то время как гуматные ком-
плексы остаются снаружи, поскольку они слишком
велики, чтобы диффундировать через мембрану.
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Концентрации ГК во внутреннем и внешнем
растворах можно определить спектрофотометриче-
ски. Концентрации гуматных комплексов опреде-
ляют по разности концентраций во внутреннем
(L-комплексы с катионами металла) и внешнем
(общий металл) растворах:

(21)

Условные константы комплексообразования
определяют по формуле [40]:

(22)

где αМ – доля, отвечающая за комплексообразо-
вания с L и OH–.

На рис. 3a приведена схема данного метода в
состоянии равновесия. L-комплексы (мелкие
точки) способны проникать через мембрану и
диффундировать в обе стороны, однако гуматные
комплексы (крупные точки) слишком велики и
остаются во внешнем растворе. При диализном
равновесии концентрации L-комплексов во внут-
реннем и внешнем растворах выравниваются.

Недостатками метода на практике является
способность ГК диффундировать через мембрану
и возможное образование тройных комплексов.
Также макромолекула ГК может закрыть собой
часть мембраны, из-за чего возникнет неском-
пенсированный заряд (эффект Доннана). Веро-
ятность данного эффекта возрастает с увеличени-
ем концентрации ГК и со снижением ионной си-
лы раствора.

Ультрафильтрация. В данном методе использу-
ются фильтрующие элементы, изготовленные из
мембранного материала, которые могут удержи-
вать ГК и гуматные комплексы, позволяя при
этом проходить низкомолекулярным веществам.
Как правило, диаметр пор мембраны, подходя-
щий для этих целей, соответствует 0.01−0.1 мкм.
Раствор или суспензия, содержащие известные
концентрации ГК и микроэлемента в состоянии
равновесия, фильтруются либо за счет приложен-
ного давления, либо способом вакуумной филь-
трации, когда разрежение создается в принимаю-
щей фильтрат емкости путем откачки воздуха
(рис. 3б). Количество связанного в гуматный
комплекс микроэлемента определяется разницей
между его исходной концентрацией и концентра-
цией в фильтрате [51].

Ультрафильтрация не снижает чувствитель-
ность аналитического метода определения мик-
роэлемента в фильтрате (атомно-эмиссионная
спектрометрия, масс-спектрометрия). Уникаль-
ным преимуществом метода является возмож-
ность фракционирования гуматных комплексов

[ ]
[ ]

( ) ( )

( )

t  внеш. t  внутр.

t  внутр.

M MMHA
.

ML M

z z

zQ

+ +

+

   −   
= =

  

[ ] ( ) [ ] ( ) ( )
M

MHA
t  внеш. t  внутр.

α ,
HA HA 1

QK
Q

=
− +

по молекулярной массе [52]. Эксперименты по
ультрафильтрации часто приводят к возрастанию
случайных погрешностей, поскольку определяют
только концентрацию свободных катионов ме-
талла (концентрация комплексных ионов вычис-
ляется по разности от общей концентрации), и на
нее оказывают влияние эффекты адсорбции на
фильтре и попадание в фильтрат гуматных ком-
плексов малого размера. В целом недостатки
мембранной фильтрации те же, что и у предыду-
щего метода: прохождение гуматов через поры,
засорение мембраны, эффекты электрического
заряда на мембране.

Жидкостная экстракция. Метод основан на
распределении ГВ между двумя несмешивающи-
мися жидкими фазами. Исходную смесь приво-
дят в контакт с органическим экстрагентом и пере-
мешивают в закрытом сосуде (делительная ворон-
ка, пробирка или любая другая удобная емкость).
После отстаивания происходит разделение на ор-
ганическую фазу, куда переходят гуматные ком-
плексы, и водную фазу (внизу), которая отделяет-
ся путем слива через кран либо отбирается с по-
мощью остроконечного дозатора (рис. 3в). Водная
фаза содержит оставшиеся в растворе свободные
катионы металла.

В качестве экстрагентов применяют как мно-
гокомпонентные системы (например, раствор сме-
си трибутилфосфата и теноилтрифторацетона в
додекане [53]), так и однокомпонентные (напри-
мер, изобутанол [54]). Для определения констант
устойчивости гуматных комплексов проводят экс-
перименты по экстракции в присутствии и в отсут-
ствие ГК. Коэффициент распределения микроэле-
мента в отсутствие (D0) и в присутствии (D) ГК
определяют по отношению концентраций мик-
роэлемента в органической и водной фазах
(cорг/cводн). Считается, что при концентрациях ГК
до 10 мг/л различие между D и D0 несущественно, и
константы устойчивости гуматных комплексов
удобно определять из следующего выражения [53]:

(23)

Капиллярный электрофорез. Разделение гумат-
ных комплексов микроэлементов и их неоргани-
ческих форм методом капиллярного электрофо-
реза основано на различии в кинетике их ми-
грации внутри тонкого кварцевого капилляра,
заполненного раствором электролита. Схема-
тически устройство метода изображено на рис. 3г.
На подвижность частиц в капилляре оказывают
влияние два потока – электрофоретический и
электроосмотический. Электроосмотический по-
ток образуется при движении диффузной части
двойного электрического слоя вблизи стенок ка-
пилляра и имеет направление от анода к катоду.
Таким образом, нейтральные гуматы и свободные
катионы металлов наиболее активно движутся в

[ ]( )0lg lg lg 1 β HA .nD D= − +
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сторону катода, в то время как отрицательно за-
ряженные макромолекулы ГК (анионы) переме-
щаются к катодному концу гораздо медленнее за
счет их собственной электрофоретической по-
движности в противоположную сторону. В совре-
менных исследованиях данный метод используется
в сочетании с масс-спектрометрическим детекти-
рованием частиц, проходящих через капилляр. Ка-

пиллярный электрофорез и масс-спектрометрия
с индуктивно связанной плазмой (КЭ-МС-ИСП)
широко используется для определения форм со-
стояния микроэлементов при изучении комплек-
сообразования с ГК. Основные преимущества
метода включают скорость анализа, малые объе-
мы образцов и возможность контролировать не-
сколько элементов и изотопов в режиме реально-

Рис. 3. Примеры методов разделения гуматных комплексов и свободных катионов микроэлементов (схематически):
(а) – равновесный диализ (РД), (б) – ультрафильтрация (УФ), (в) – жидкостная экстракция (ЖЭ), (г) – капиллярный
электрофорез (КЭ), (д) – высокоэффективная жидкостная хроматография (ВЭЖХ). Частицы гуматных комплексов
микроэлементов изображены крупными точками, свободные катионы – мелкими точками. D – обозначение детектора.

(a) (б) (в)

(г)

(д)

D

D
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го времени при низких пределах обнаружения
(≤ppb). Разделение методом капиллярного элек-
трофореза обеспечивает однозначное обнаруже-
ние каждой формы элемента как в составе гумат-
ного комплекса, так и вне его, тогда как мембран-
ные методы разделения позволяют определять
только общие концентрации элемента.

В работе [55] для масс-спектрометрического
детектирования в ГК вводили стабильные изото-
пы 127I. В результате сигнал 127I показывал зону
миграции отрицательно заряженных гуматных
копмлексов. В качестве индикатора незаряжен-
ных частиц использовали 1-бромпропан. По сиг-
налу 81Br определяли электроосмотический поток
во время разделения. В работе [50] поток внутри ка-
пилляра контролировали детектированием ионов
Na+ в образцах и буферном растворе. Таким обра-
зом, сигналы от различных изотопов в спектре
могут быть отнесены к соответствующим формам
микроэлемента.

Значения условных констант устойчивости β
находят следующим образом:

(24)

Концентрацию гуматного комплекса [MHA]
определяеют масс-спектрометрически (по сигналу
от массы элемента М). cHA – концентрация ГК (г/л),
cН – протонообменная емкость ГК (моль/г),
[Mz+] – концентрация свободного катиона М, z –
заряд катиона.

Высокоэффективная жидкостная хроматогра-
фия – современный метод колоночной хромато-
графии, один из наиболее часто используемых
методов для анализа ГВ. С помощью ВЭЖХ гуми-
новые вещества можно разделить на фракции с
разными структурными особенностями. Метод
также может быть полезен при сравнении гуми-
новых фракций, полученных из разных источни-
ков. Схема метода представлена на рис. 3д. На ри-
сунке изображены две емкости с подвижными
фазами (элюенты), которые насос подает на ин-
жектор пробы, откуда далее смесь поступает в
хроматографическую колонку.

Разработаны хроматографические методы, в
которых гуматные комплексы микроэлементов
проходят через подходящую колонку, а свободные
катионы улавливаются неподвижной фазой. Затем
количество связанного элемента можно определить
анализом элюата. Например, метод эксклюзион-
ной хроматографии (ЭХ) в сочетании с масс-спек-
трометрией позволяет эффективно определять сво-
бодные и связанные ГК катионы микроэлементов
[56, 57]. В данном методе свободные катионы и
гуматные комплексы проходят через эксклюзи-
онную колонку за различное время благодаря
разнице в размерах молекул.
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t
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Разделение по молекулярной массе, как и ионо-
обменное, основано на том, что гуматные комплек-
сы в значительной степени не диссоциируют во
время элюирования. Через хроматографическую
колонку, обычно обеспечивающую разделение по
размеру молекул, пропускают раствор интересу-
ющего металла с известной концентрацией, по-
сле чего вводят гуминовое соединение. Наполни-
телем колонки, как правило, служит макропори-
стый SiO2. Определяют концентрацию металла во
фракциях элюата. В результирующем профиле по-
является пик связанного катиона и впадина, возни-
кающая благодаря свободному катиону, не связан-
ному с ГК.

Пики гуматов при этом фиксируют с помо-
щью УФ-детектора при длине волны 254−270 нм
(ЭХ-УФ-ИСП-МС). Стандарты молекулярных
масс для ГВ определяются по полистиролсуль-
фонатам (до 80000 Да). Для достоверной ре-
гистрации гуматных комплексов также использу-
ют [56, 58] метод ионообменной ВЭЖХ в сочета-
нии с атомно-флуоресцентной спектрометрией с
образованием гидридов (ВЭЖХ-АФС). Однако в
работе [56] указывается, что, в отличие от ЭХ,
данным методом не удалось выявить гуматные
комплексы As(III) из-за того, что они задержива-
ются анионообменной колонкой.

Концентрацию связанного катиона металла
определяют по площади пика гуматного ком-
плекса и отношению концентрации данного ка-
тиона (стандарта) к площади пика. Из баланса
масс между общей концентрацией катиона ме-
талла и связанной в гуматный комплекс опреде-
ляют лабильную концентрацию [M']. Емкость ГК
и константу комплексообразования можно рас-
считать из уравнения (2) либо графика, построен-
ного в координатах ([M']/[MHA])–[M']. Эксклю-
зионная хроматография обеспечивает непрерыв-
ное молекулярно-массовое распределение из-за
гетерогенного состава органического вещества,
представленного гуматами.

Электрохимические методы. Из электрохими-
ческих методов наиболее распространены мето-
ды вольтамперометрии, в которых ионы металлов
сначала подвергаются электроосаждению и затем
восстанавливаются на ртутном электроде. Таким
образом, данные методы лучше всего подходят
для определения катионов металлов, образующих
амальгаму со ртутью, например медь, цинк, кад-
мий, свинец. В современных методах вольтампе-
рометрии используется потенциостат с тремя элек-
тродами: рабочим, вспомогательным и электродом
сравнения. Суть данных методов заключается в из-
менении потенциала рабочего электрода относи-
тельно электрода сравнения. На рабочем элек-
троде происходит окисление аналита, в результате
чего поток электронов движется в сторону вспомо-
гательного электрода. Измеряется ток, протекаю-
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щий между рабочим и вспомогательным электро-
дами.

Дифференциальная импульсная вольтамперо-
метрия − достаточно чувствительный метод ис-
следования взаимодействия между ионами тяже-
лых металлов и ГК и оценки констант устойчиво-
сти гуматных комплексов [59, 60]. Данный метод
отличается тем, что на медленно изменяющееся
по линейному закону постоянное напряжение
накладывают кратковременные (1−3 с) равные
импульсы (20−100 мВ). Ток измеряют дважды –
до подачи импульса и в конце действия импульса.

В работе [59] использовали висящую ртутную
каплю в качестве рабочего электрода, хлоридсе-
ребряный электрод сравнения, вспомогательный
электрод из стеклоуглерода и буферный раствор
состава Na2HPO4/NaH2PO4. На первом этапе ио-
ны металлов предварительно концентрировали в
каплю ртути путем восстановления при –1.2 и
‒1.0 В. Затем после периода покоя в течение 20 с по-
давали положительный потенциал и регистрирова-
ли токи окисления металлов. Титрование проводи-
ли прямым добавлением растворов, содержащих
катионы металлов, в ячейку с фоновым электро-
литом, буферным раствором и ГК. Для определе-
ния констант устойчивости гуматных комплексов
использовали модель 1 : 1, расчет проводили, ис-
ходя из угловых коэффициентов (k1 и k2) зависи-
мости тока пика от общей концентрации добав-
ленного катиона: β = (k2–k1)/k1n, где комплексооб-
разующая емкость ГК n определяется из графика
как абсцисса точки излома кривой. Здесь k1 – ко-
эффициент, полученный в присутствии ГК. Пря-
мые с k1 имеют меньший наклон, чем полученные
в отсутствие комплексообразования (т.е. без ГК)
k2 [59].

Разрабатываются также динамические (про-
точные) методы исследования комплексообразо-
вания с гуматами на основе вольтамперометрии.
В работе [61] предложена процедура последова-
тельной инжекции для определения коэффици-
ентов диффузии и параметров комплексообразо-
ваниия ртути(II) с ГК. В конструкцию проточной
ячейки входит золотой электрод, выполненный
по технологии трафаретной печати, серебряный
электрод сравнения и графитовый вспомогатель-
ный электрод. Подобные системы инжекции да-
ют возможность варьировать объем пробы и ско-
рость потока, что позволяет без инструменталь-
ного вмешательства оптимально подстраивать
систему для достижения необходимых аналити-
ческих параметров.

Недостатки методов вольтамперометрии свя-
заны с трудностями восстановлениия металла из
комплексов, а также их диссоциацией. Одно из
главных преимуществ метода – использование
недорогого и портативного оборудования, кото-
рое можно применять в полевых условиях.

Спектроскопические методы основаны на изме-
нении спектроскопического сигнала химическим
элементом или гуминовым веществом, что может
быть связано с комплексообразованием. Флуорес-
ценция и УФ- и видимая спектроскопия −
классические методы, исследования спектраль-
ных свойств ГК, включая различного рода эф-
фекты [62], а также взаимодействие с ионами ме-
таллов. Установлено, что такие параметры спек-
троскопических методов, как длина волны
возбуждения, индекс флуоресценции, индекс гу-
мификации и положение пиков флуоресценции
значительно различаются в зависимости от молеку-
лярной массы [63].

Одим из самых доступных спектроскопиче-
ских методов − спектроскопия в УФ- и видимой
областях спектра [64, 65]. Метод основан на экс-
периментальной регистрации полосы поглоще-
ния гуматного комплекса исследуемого элемента.
В присутствии ГК наблюдается смещение ха-
рактерного пика поглощения. При этом нали-
чие устойчивой изобестической точки указывает
на образование только одной новой формы мик-
роэлемента. Условные константы комплексооб-
разования можно рассчитать, исходя из предпо-
ложения, что новый пик представляет собой гу-
матный комплекс состава 1 : 1. Применяя закон
Бугера–Ламберта–Бера, оптическую плотность A
в системе можно выразить следующим образом:

(25)

где ε и ε0 – молярные коэффициенты поглоще-
ния.

Значения ε0 и ε можно определить по отноше-
нию A к общей концентрации катиона для нуле-
вых значений [MHA] и [M] соответственно. Об-
разование комплекса [MHA] задается следую-
щим выражением:

(26)

где cHA – концентрация ГК (г/л) и cH – ее прото-
нообменная емкость (моль-экв/г). Для данного
соотношения [M]/[MHA] и известного значения
cH соответствующее значение cHA может быть вы-
числено как функция β.

Широко применяют метод гашения флуорес-
ценции (флуоресцентного титрования) [66–68].
Обнаружены заметные эффекты тушения флуо-
ресценции при связывании ионов тяжелых ме-
таллов различными фракциями ГК. Однако в не-
которых случаях установлен противоречивый ха-
рактер таких эффектов. Для некоторых тяжелых
металлов корреляция между их комплексообразу-
ющей способностью и флуоресценцией гуматов
не подтверждается [69]. В случае возникновения
таких противоречий возможно применение ком-
бинации метода тушения флуоресценции и моде-
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лирования, например, с помощью модели неиде-
альной конкурентной адсорбции. Такой подход
дает лучшее понимание механизма связывания
катионов ГК различных по молекулярной массе
фракций [70].

Эксперименты по титрованию проводят, как
правило, для серии растворов ГК с предустановлен-
ным рН, к которым добавляют небольшой (1 мл)
объем раствора титранта – соли исследуемого ме-
талла. Затем в растворах создают равновесные
условия, например, путем встряхивания в шейке-
ре в течение до 24 ч [70]. Для измерений обычно
используются многоканальные люминесцентные
спектрометры. Происхождение контура флуорес-
ценции водных растворов ГК обусловлено вкла-
дом от флуорофоров, имеющих различную хими-
ческую природу и входящих в состав разных мак-
ромолекул и, соответственно, флуоресцирующих
при разных длинах волн. Современные системы
обеспечивают измерение спектров флуоресцент-
ной эмиссии при различных длинах волн, что
позволяет строить трехмерный спектр возбужде-
ния–эмиссии флуоресценции (excitation-emis-
sion matrix, EEM) [71–73], используемый для иден-
тификации флуорофоров и выбора оптимальных
условий их регистрации. Для обработки данных
используют следующие модельные подходы:

Уравнение Штерна–Фольмера [74, 75] учитыва-
ет две фракции флуорофоров – подверженных воз-
действию добавляемого катиона и недоступных:

(27)

где Ф0 и Ф – интегральные интенсивности флуо-
ресценции ГК в отсутствие и в присутствии кати-
она металла-тушителя, fM – доля доступных к ту-
шению катионами металла флуорофоров,

Модель Райана–Вебера [66]:

(28)

где cM = [M] + [MHA], cHA = [HA] + [MHA] – об-
щие концентрации ионов металла и гумата, a –
количество связанного металла, ФMHA – значение
предельной интенсивности (при котором флуо-
ресценция ГК прекращает уменьшаться при до-
бавлении катиона металла-тушителя). Решение
первого выражения относительно a и его комби-
нирование со вторым дает возможность опреде-
лить константу комплексообразования а также
емкость ГК (cL/[HA]).

Для определения гуматных комплексов также
широко распространен метод лазерной флуорес-
центной спектроскопии с разрешением во време-
ни (ЛФС-РВ). В основе метода лежит лазерная
установка с неодимовым твердотельным лазером
[76–79]. Метод позволяет без использования раз-
деления оценить количество иона, связанного с
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ГК, и дифференцировать его окружение. Напри-
мер, для возбуждения флуоресценции ионов Eu3+

выбирают длины волн в диапазоне 250−400 нм.
Установлено, что при взаимодействии ионов Eu3+

с ГК тушение флуоресценции происходит по ста-
тическому механизму, т.е. с образованием нефлу-
оресцирующего комплекса [77]. Спектры возбуж-
дения−эмиссии обрабатывают путем разложения
на составляющие с помощью алгоритмов парал-
лельного факторного анализа (PARAFAC) [80].
Так, для европия обнаружены вклады трех раз-
личных факторов, характеризующих три формы:
катион Eu3+ и два типа гуматных комплексов [81].

Спектроскопические методы не вызывают
возмущения исследуемой системы. Основными
недостатками являются невысокая чувствитель-
ность и небольшой диапазон определяемых кон-
центраций. Как и в методах вольтамперометрии,
необходима интерпретация сигналов, и для полу-
чения количественных данных необходимо сде-
лать некоторые предположения. Например, туше-
ние гуминовой флуоресценции катионом металла
часто принимают пропорциональным количеству
связанного металла.

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ 
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

Полифункциональность и структурное много-
образие позволяет ГК принимать участие в гомо-
и гетерогенных ионных, молекулярных и окисли-
тельно-восстановительных процессах. Растворы
ГК различные авторы относят и к молекулярным,
и к коллоидным растворам, однако существует
третий подход, в котором свойства гуматной си-
стемы определяются степенью протонирования
функциональных групп. Кислотность среды и
взаимодействие с катионами элементов влияют
на формирование мицелл или истинно раство-
ренных молекул [82, 83]. Таким образом, образо-
вание комплексных соединений ГК с ионами
микроэлементов и радионуклидов может суще-
ственно влиять на их концентрацию в водах, вы-
полняя роль химического регулятора. Рассмот-
рим данные исследования более подробно c раз-
делением химических элементов по семействам.

Ионы d-элементов. Наибольшее количество
данных по комплексообразованию с ГК накопле-
но для переходных металлов (d-металлов). В част-
ности, определены параметры связывания ионов
меди(II) различными фракциями ГК, выделенных
из донных отложений [72]. С помощью двухсорто-
вой модели Ленгмюра установлены величины кон-
стант устойчивости, соответствующие сильным и
слабым активным центрам, равные 3283 и 0.87. Ра-
бота традиционно подтверждает влияние карбок-
сильных и фенольных групп, содержание кото-
рых во фракциях ГК играет определяющую роль в



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 78  № 12  2023

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ ГУМИНОВЫХ КИСЛОТ 1077

комплексообразовании. Взаимодействие ионов ме-
ди с ГК глубинных подземных вод изучали методом
калориметрического титрования, т.е. путем прямо-
го измерения теплоты реакции [84]. Отмечена осо-
бенность комплексообразующих свойств данного
типа ГК, которая заключается в слабом поли-
электролитном эффекте и низкой гетерогенно-
сти. Благодаря этому комплексообразование с ГК
глубинных подземных вод полностью отличается
от типичных ГК почв, торфов, например, практи-
чески не зависит от рН. Авторы предполагают,
что отрицательный заряд на поверхности молеку-
лы, возникающий в результате диссоциации функ-
циональных групп, невелик из-за более простой
структуры, характерной для ГК с молекулярной
массой <1000 Да. Установленное в этом исследо-
вании значение lgβ для ГК подземных вод оказа-
лось равным 2.9, а для почвенной ГК 4.5, что в це-
лом согласуется с константами, определенными
ранее [85–88]. Известно также, что в условиях
конкуренции с ионами железа(III) значение кон-
станты устойчивости гуматного комплекса меди
оказалось равным lgβ = 1.82 (pH 4) [89].

Модель неидеальной конкурентной адсорб-
ции и Модель VII применяли для обработки экс-
периментальных данных по взаимодействию ГК с
ионами Ni(II) и Co(II), полученных в условиях
высокого солевого фона (NaCl + NaClO4) и при
рН 6 [90]. Наблюдаемая тенденция уменьшения
констант комплексообразования с ростом ион-
ной силы до 4 моль/кг согласуется с эксперимен-
тальными результатами как при низкой, так и при
высокой исходной концентрации катиона. Мо-
дель VII переоценивает комплексообразование Co
и Ni максимум на одну логарифмическую единицу
и последовательно предсказывает уменьшение кон-
стант с ростом ионной силы от 0.3 до 1 моль/кг, а
при I > 1 моль/кг предсказанные константы для
Co и Ni расходятся. Тем не менее, несмотря на
потенциальную неопределенность в базах дан-
ных, в целом прогнозируемый эффект I относи-
тельно невелик при значениях выше 1 моль/кг как
для Ni, так и для Co, что согласуется с эксперимен-
тальными результатами.

Сравнение констант устойчивости с приве-
денных в других источниках показывает некото-
рое несоответствие полученным ранее величинам
lgβ = 2.8 для кобальта при I = 0.1 М [40, 86]. В указан-
ных работах приводятся также значения констант
устойчивости гуматных комплексов никеля(II) при
рН 6 (lgβ = 4.0) [40] и рН 3.5 (lgβ = 3.20) [86].

Методами эксклюзионной хроматографии в
сочетании со спектроскопией в ультрафиолето-
вой области оценили условия комплексообразо-
вания ионов железа(III) с ГК в водной среде [91].
Сильное влияние рН на комплексообразование
вызвано депротонированием ГК и гидролизом
железа(III). Комплексообразование железа(II) с

ГК при 25°С и рН 6 достигает максимума. Сдела-
но предположение, что гуматные комплексы же-
леза в природе образуются в основном в пресновод-
ных водоемах, их максимальные концентрации до-
стигаются в летнее время года при умеренной
солнечной радиации. Приведены данные о со-
ставе комплекса железа(III) в пресных водах
Великобритании, полученные с помощью Моде-
ли VI [89]. Также в результате обработки ряда
данных по Модели VI установлены наилучшие
значения параметров связывания Fe(III) и Fe(II)
[89, 92].

Механизм комплексообразования ионов же-
леза(II) с ГК изучали методами флуоресцентной
и ИК-спектроскопии, а также методом коагуля-
ции [73]. Обнаружено, что при pH 5 преобладает
бидентатный (хелатный) режим координации,
тогда как при pH 7 преобладает мостиковый ре-
жим. Константы устойчивости гуматных ком-
плексов железа, определенные с помощью моде-
ли флуоресценции Райана – Вебера, принимали
близкие значения и находились в пределах lgβ
5.01–5.35 (рН 5 и 7). При pH 5 гуматные комплек-
сы железа полностью растворимы при концен-
трации железа, которая положительно коррели-
ровала с содержанием COOH и OH-групп в ГК,
что свидетельствует о защитном влиянии отрица-
тельно заряженных функциональных групп на
стабильность раствора. При pH 5 дестабилизация
системы происходит при нейтрализации заря-
женных структур ГК катионами железа и сжатием
двойного электрического слоя. Установлено, что
при pH 5 большая часть железа остается в виде
растворимых гуматных комплексов, а при pH 7
образующийся гидроксид действует как флоку-
лянт и дестабилизирует раствор за счет соосажде-
ния с ним гуматных комплексов железа.

Такой химический элемент, как кадмий ток-
сичен даже при весьма низких концентрациях,
склонен к замещению цинка и накоплению в жи-
вых организмах. Для более глубокого понимания
подвижности различных форм кадмия в окружа-
ющей среде исследуют его взаимодействие с
ГК. Так, методом дифференциальной импульс-
ной вольтамперометрии изучали комплексообра-
зование Zn(II) и Cd(II) с ГК почв Алжира [59]. В
одном из экспериментов полученные при рН 7 и
I = 0.1 M (KNO3) значения lgβ для цинка и кадмия
оказались равными (5.08). В случае второго об-
разца ГК данные величины также достаточно близ-
ки. Эти данные согласуются с полученными ранее
для кадмия(II) при рН 8, lgβ = 5.04 [85]. Сходство
комплексообразования Zn(II) и Cd(II) подтвержда-
ется также при рН 3.5: полученные в работе [86] ве-
личины lgβ равны 2.74 и 2.78 соответственно.

Методом флуоресцентного титрования изуча-
ли связывание ионов кадмия ГК лесных почв Ки-
тая [70]. Экспериментальные константы комплек-
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сообразования определяли с помощью модели
Штерна–Фольмера и сравнивали их с данными
моделирования (модели Ленгмюра и неидеаль-
ной конкурентной адсорбции). Установлено, что
среди фракций ГК с ростом молекулярной массы
емкость по отношению к ионам кадмия (доля
флуорофоров, участвующих в комплексообразова-
нии) снижается из-за возможного уменьшения ко-
личества фенольных групп. Однако сродство (вели-
чины констант комплексообразования) к ионам
кадмия в этом ряду увеличивается, достигая значе-
ния lgβ = 3.47 для фракции >30 кДа (рН 6, I = 0.01 М
(KNO3)). Методами вольтамперометрии и вы-
сокоэффективной эксклюзионной хроматогра-
фии получены гораздо более высокие значения
(lgβ1:1 = 8.31 и 8.02, lgβ1:2 = 6.97 и 6.18) для почвенной
ГК, состоящей из фракций 52, 4.5 и 0.9 кДа [57].

В связи с проблемой попадания ртути на поли-
гоны твердых бытовых отходов и ее дальнейшей
миграции в почву и подземные воды методом
флуоресцентной спектроскопии изучали ком-
плексообразование ионов ртути(II) с гуминовы-
ми веществами [93]. Для различных образцов ГК,
экстрагированных из почв полигонов, установле-
ны значения констант устойчивости гуматных
комплексов ртути в пределах lgβ 4.7–5.17 (pH ~ 6,
I = 0.01 М (KNO3)). С этими значениями хорошо
согласуется полученная вольтамперометрическим
методом в аналогичных условиях lgβ = 4.2 [61].

Описан экспериментальный метод определе-
ния форм состояния Hf и Zr в водных растворах,
основанный на совместном действии двух конку-
рирующих лигандов − гумата и этилендиаминтет-
раацетата (ЭДТА) [50]. Для определения содержа-
ния гуматных и ЭДТА-комплексов использовали
метод капиллярного электрофореза. Результаты
проверяли методом равновесного диализа с ис-
пользованием эксклюзионной мембраны с раз-
мером пор 1 кДа. Эксперименты выполнены при
рН 3.5−7 с растворами, содержащими один кати-
он металла, ГК и ЭДТА. Оба метода дали почти
идентичные константы для гуматных комплексов
металлов при рН < 7. Данная работа подтверждает
образование гуматных комплексов с четырехва-
лентными катионами, константы устойчивости ко-
торых на несколько порядков выше констант ком-
плексов с редкоземельными элементами (РЗЭ).

Ионы s-элементов. Присутствие в природных
водах одновременно большого числа ионов ме-
таллов порождает конкурентные реакции при
формировании равновесного состояния. Конку-
рентное комплексообразование катионов каль-
ция, никеля и алюминия с ГК проанализировано
в рамках модели поверхностного комплексообра-
зования [94]. Отмечена сильная конкуренция
Ni(II) и Ca(II) в реакциях с ГК: константы поверх-
ностного комплексообразования, определенные
для системы с одним катионом, показали отличие

от данных для смеси. Показано, что высокие кон-
центрации ионов кальция в загрязненных под-
земных водах могут подавлять комплексообразо-
вание других элементов, а увеличение рН и концен-
трации ГК способно ослабить такие конкурентные
взаимодействия. Необходимость учитывать по-
добные конкурентные взаимодействия с основ-
ными растворенными компонентами в водах по-
казана также в работах по комплексообразова-
нию ионов кальция с ГК [40, 95–97]. Например,
методом ультрафильтрации изучали связывание
стронция и кальция в системах, предназначенных
для моделирования условий выщелачивания этих
катионов из почвы [98]. Эксперименты проводи-
ли в широком диапазоне концентраций NaCl и
CaCl2 при рН 4–7. Обнаружено, что в нейтраль-
ных и слабокислых растворах увеличение степени
ионизации карбоксильных групп увеличивает свя-
зывание ими стронция (~60% при рН 7). Комплек-
сообразование стронция в присутствии кальция
изучали в условиях изменения концентраций ме-
таллов при рН 5 и I = 0.1 М (NaCl), применив мо-
дель нейтрализации заряда. Определены емкость
(около 40%) и константы lgβ для ионов стронция
(3.51) и кальция (3.10). Линейный характер зави-
симости концентрации свободного металла от
мольной доли функциональных групп подтвер-
ждает обоснованность модели (12).

Данные для кальция [98] согласуются со значе-
ниями, полученными в других исследованиях:
2.94 при рН 4.70 и I = 0.1 моль/л (NaCl) [96]; 3.32
при рН 5.0 и I = 0.1 M (NaClO4) [95]. При этом не-
которые источники приводят более низкую по
сравнению с указанными выше величину lgβ,
равную 0.8–1.5 [40]. Известна также единствен-
ная оценка константы устойчивости гуматного
комплекса магния, определенная ионообменным
методом: lgβ = 2.35 (pH 3.5) [86].

Ионы p-элементов. Комплексообразование
свинца(II) с ГК, полученной из торфа сельского
поселения Церова (Словакия) при рН 4−5 и
ионной силе I = 0.1 М (NaClO4), исследовано в
работе [99] методом ультрафильтрации. Авторы
выбрали модель нейтрализации заряда (12). По-
лученное значение константы устойчивости lgβ
составило 5.20; предполагается что взаимодей-
ствие с ГК может подавлять гидролиз катиона.
Данная оценка не согласуется с величиной
lgβ = 3.66, полученной при рН 3.5 для почвенной
ГК [86].

Установлено, что связывание ионов алю-
миния ГК происходит наиболее активно при
рН 4−6 [100]. На основе совокупности имеющих-
ся в литературе экспериментальных данных о фор-
мах состояния ионов алюминия в природных водах
получена оценка константы комплексообразова-
ния гуматного комплекса алюминия, равная
logKMA = 2.6 [89]. С помощью Модели VI подтвер-
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ждено, что при рН 4−9 алюминий, наряду с желе-
зом(III), являются конкурентами при комплексо-
образовании микроэлементов, обладающих бо-
лее высоким сродством к ГВ (Cu, Zn), так как
заполняют преимущественно “сильные” актив-
ные центры. При этом в других исследованиях от-
мечается, что уже при рН 5 вследствие гидролиза
и осаждения алюминий слабо влияет на комплек-
сообразование никеля(II) с ГК [94].

Ионы мышьяка As(III) и As(V) образуют гу-
матные комплексы в водных растворах [58]. Экс-
периментальные данные по комплексообразова-
нию показывают наличие двух основных типов
активных центров ГК, участвующих в комплек-
сообразовании с мышьяком(III, V). Константы
устойчивости комплексов, рассчитанные из гра-
фика Скетчарда по двухсортовой модели (рис. 4),
составили 2.5 для As(III) и 3.8 для As(V) для
“сильных” центров, а для центров слабого ком-
плексообразования – 0.02 и 0.03 соответственно.
Однако в работе [56] методом эксклюзионной
хроматографии с УФ-детектированием получены
значения lgβ для “сильных” и “слабых” активных
центров, равные 7.1 и 4.7. Таким образом, на при-
мере ионов мышьяка(III) можно показать высо-
кую степень несоответствия результатов различ-
ных исследований, что можно объяснить высоки-
ми начальными концентрациями мышьяка в
работе [58]. Снижение константы устойчивости
вызвано обильным заполнением “слабых” цен-
тров основным количеством мышьяка при увели-
чении его концентрации. Характеристики ГК од-
ного типа (Sigma-Aldrich) по отношению к ионам

мышьяка(III) в схожих условиях (pH 7−7.5) могут
противоречить друг другу. Полученные в данных
работах значения максимальной емкости ГК по
отношению к ионам мышьяка(III) для “сильных”
и “слабых” центров составили соответственно
0.012−0.27 и 0.18−2.51 мкмоль/л. На примере ГК,
полученных из речных и озерных вод Бразилии,
показано, что их емкость по отношению к мы-
шьяку(III) составляет 0.32 ммоль/г при рН 4.5 и
снижается до нуля с ростом рН до 9 [101].

Ионы f-элементов. Актиниды. Известно,
чтовзаимодействие ГК с радионуклидами вовле-
кает последние в круговорот органического угле-
рода [102]. Ряд исследований посвящен определе-
нию констант устойчивости гуматных комплек-
сов актинидов различными экспериментальными
методами. Ионообменным методом определены
константы устойчивости комплексов урана(VI) с
ГК при рН от 4.0 до 5.0 в 0.10 M NaClO4 [103].
Установлено, что модель Шуберта дает дробное
число лигандов, связывающих ион уранила, что
указывает на более сложную по сравнению с низко-
молекулярными органическими кислотами сте-
хиометрию комплексообразования. Сделано пред-
положение, что ионообменная смола может сорби-
ровать смесь комплексов уранил−лиганд 1 : 1 и 1 : 2.
Указано на необходимость учета ограниченного
числа сорбционных центров с высоким срод-
ством к уранил-иону, образующих комплекс со-
става 1 : 1. Авторы работ [53, 104] исследовали
комплексообразование америция(III) при раз-
личных рН в 0.1 М растворе NaClO4. Константы
устойчивости гуматных комплексов америция
также определяли методом Шуберта. Показано,
что величины lgβ1:1 и lgβ1:2 незначительно повы-
шаются с увеличением рН с 4 до 6 и составляют
соответственно 6.9 и 11.6 при рН 5. Значительно
более высокие значения констант найдены мето-
дом жидкостной экстракции. Возможно, это вы-
звано взаимной растворимостью фаз и взаимо-
действиями на границе раздела. Эти результаты
не противоречат данным [105, 106] по изучению
связывания америция(III) ГК в речной воде на
основе анализа молекулярно-массового распре-
деления молекул по размеру. Гуминовую кислоту
выделяли из речных вод различного качества
(рН 3.9–8.0, концентрация растворенного орга-
нического углерода 2–40 мг/л) и использовали
для сравнения их влияния на связывание амери-
ция(III). В присутствии ГК количество растворен-
ного америция(III) увеличивается за счет образова-
ния комплексов. Среди гуматных комплексов аме-
риция(III) преобладали молекулярные фракции
размером 450 нм (10–100 кДа). Авторы сделали вы-
вод, что свойства гуматных комплексов амери-
ция(III) в водах зависят от содержания в растворе
ГК и углеводов, протонообменной емкости ГК.
Присутствие ГК влияет на формы состояния
микроколичеств тория(IV) в природных водах

Рис. 4. Графики Скетчарда (уравнение (6)) для ком-
плексообразования мышьяка(III) с гуминовой кис-
лотой (Aldrich, США) по данным [58] (черные точки)
и [56] (белые точки), линейно обработанные по двух-
сортовой модели. Пересечения прямых и их угловые
коэффициенты соответствуют двум типам (для
“сильных” и “слабых” активных центров) констант
устойчивости гуматных комплексов мышьяка(III) и
максимальной емкости гуминовой кислоты.
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[107, 108]. Определение констант комплексообра-
зования для гуматных комплексов тория(IV)
представляет сложную экспериментальную зада-
чу в связи с низкой растворимостью оксида то-
рия и сорбцией ионов тория(IV) стенками сосу-
дов [109].

Доказано, что ГВ влияют на окислительно-вос-
становительное поведение радионуклидов [107]. ГК
являются не только эффективными восстановите-
лями для шестивалентных Np(VI) и Pu(VI), но
также образуют устойчивые комплексы этих эле-
ментов со степенями окисления IV и V, что пре-
пятствует образованию ими карбонатных комплек-
сов [40, 110–113]. Комплексы  с ГК существу-
ют в нейтральной и щелочной средах, где
подвижность гуматных комплексов актинидов со
степенями окисления IV, V и VI определяется по-
движностью самих ГК. В исследовании [114]
форм состояния нептуния в различных степенях
окисления Np(IV, V и VI) и их миграционного по-
ведения показано, что поглощение радионуклида
почвой сильно зависит от рН, а коэффициент
распределения уменьшается в присутствии орга-
нических лигандов. Формы нептуния(V) являют-
ся наиболее подвижными, и их перенос возрастает
в присутствии ГК. Окислительно-восстановитель-
ные эффекты также могут иметь решающее
значение для многих радионуклидов, включая ак-
тиниды. Механизмы таких взаимодействий до кон-
ца не изучены, хотя были достигнуты некоторые
успехи [115].

В целом имеется достаточное количество дан-
ных по комплексообразованию актинидов в раз-
ных степенях окисления с ГК: Am(III), Th(IV) и
U(VI). Имеются некоторые расхождения в дан-
ных, полученных в одном и том же диапазоне pH,
(до трех порядков величины), которые до сих пор
остаются предметом обсуждений [116]. Причиной
несоответствий могут быть различия в аналити-
ческих методах и условиях экспериментов (раз-
ные концентрации катионов) [99]. Для четырех-
валентных элементов данных значительно мень-
ше, и выглядят они довольно разрозненно [50,
108, 111, 117, 118]. Так, для комплексообразования
ионов тория(IV) характерно стабильное совпаде-
ние величин lgβ [50, 108], а для ионов плуто-
ния(IV) – значительное расхождение: от 3.9 [111]
до 6.4–8.4 [110] (оба исследования проводили в
кислой среде при рН < 3). Установленное ранее
[119] отсутствие различий между константами для
уранил-иона сегодня также не подтверждается.
Например, среди выборки данных по комплексо-
образованию урана(VI) с ГК [40, 78, 103, 117, 119],
встречаются такие значения lgβ, как 5.49, 8.2, 14.89,
полученные при одном и том же значении рН 7.
Таким образом, прямое сравнение данных для
всех актинидов по-прежнему нецелесообразно.

2NpO+

Лантаниды. Широкое применение редкозе-
мельных металлов в технике привело к наруше-
нию их биогеохимических циклов. Микроколи-
чества РЗЭ регулярно обнаруживают в сточных
водах и водных экосистемах. При смешении с
почвой часть редкоземельных элементов может
оставаться в растворимой форме и продолжать
мигрировать [120]. Ионы РЗЭ в природных водах
распределены между растворенным и коллоид-
ным органическим веществом, гидроксидами,
глинистыми минералами и неорганическими ли-
гандами. Коллоидная фракция (до 0.45 мкм) воды
рек и ручьев преобладает среди форм состояния
РЗЭ [121]. Гуматные комплексы являются основ-
ной формой нахождения РЗЭ в торфах и бурых уг-
лях [122]. Также редкоземельные катионы пред-
ставляют собой аналоги трехвалентных актинидов,
что позволяет по их поведению судить о Am(III),
Cm(III) и некоторых других радионуклидов [123].

В работе [36] исследовано комплексообразова-
ние европия(III) с ГК ионообменным методом c
использованием смолы Амберлит IR-120 в широ-
ком интервале соотношений Eu(III)/ГК при рН 4 и
7. Эксперименты проводили для проверки предло-
женных авторами уравнений (17). Взаимодей-
ствие редкоземельных катионов Sc(III) и Y(III) с
ГК изучали с помощью конкурентного комплек-
сообразования с ЭДТА, при этом комплексы
разделяли методом капиллярного электрофоре-
за [124]. Для ГК речного и почвенного проис-
хождения определены константы комплексооб-
разования в следующих условиях: рН 6−9, I =
= 0.001−0.1 М (NaNO3), концентрация исследу-
емого катиона 1−1000 нМ, а концентрация ГК –
10−20 мг/л. Установлено, что константы варьиру-
ются в пределах 8.9−16.5 в зависимости от типа
ГК. Изменение констант устойчивости в ряду ка-
тионов согласуется с эффектом лантанидного сжа-
тия – наблюдается их увеличение от La к Lu, т.е. с
уменьшением ионного радиуса катиона. На осно-
ве корреляции между значениями констант ком-
плексообразования и дентатностью органических
кислот авторы предположили, что ГК образуют
три- и тетрадентатные комплексы в природных
условиях. Сильное координационное взаимодей-
ствие редкоземельных катионов с гуминовыми
кислотами показывает, что последние, наряду с
такими неорганическими лигандами, как гид-
роксильные и карбонат-ионы, являются основ-
ными комплексообразователями в природной
воде [125]. Гуматные комплексы являются основ-
ной формой состояния ионов РЗЭ в “среднеми-
ровой речной воде” (5 мг/л растворенного орга-
нического углерода, из которого 80% – это фуль-
вокислоты и 20% – ГК) при рН от 5 до 8 [34, 126],
что находит экспериментальное подтверждение [41].

Константы комплексообразования ГК корре-
лируют с аналогичными константами для молоч-
ной кислоты по принципу линейного соотноше-
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ния свободной энергии [127], что может быть по-
лезно для их оценки при отсутствии достаточного
количества экспериментальных данных. Приме-
нение этого подхода для оценки параметров взаи-
модействия ионов Eu(III), Tb(III) и Dy(III) с
ГК [126] подтверждает, что гуматные комплексы
преобладают среди форм состояния РЗЭ в речных
водах с нейтральной реакцией среды, но при этом
в грунтовых водах преобладают неорганические
формы. Экспериментальные условия взаимодей-
ствия коллоидных фракций ГК, ответственных за
образование комплексов с редкоземельными кати-
онами, до сих пор не определены. В работе [128] в
развитие данных, полученных ранее [124], выпол-
нены эксперименты по комплексообразованию
ГК с 14 редкоземельными катионами одновре-
менно. Использован метод ультрафильтрации и
моделирование с помощью Моделей V−VI. Экс-
перименты по комплексообразованию выпол-
нены при рН от 2 до 10.5 методом ограниченного
объема. Показано, что количество связанных ка-
тионов сильно возрастает с увеличением рН. Экс-
периментальные значения констант комплексо-
образования (lgKМHА) находятся в пределах от 2.40
до 2.80 и значительно отличаются от ранее опуб-
ликованных [124]. Установлено, что изменение
констант гуматных комплексов в данном случае
аналогично изменению констант комплексов с
уксусной кислотой, что подтверждает основную
роль карбоксильных групп в связывании ионов
РЗЭ. Полученные значения констант комплексо-
образования не коррелируют с рядом лантанид-
ного сжатия.

Проведено сравнение [129] экспериментально
найденных [128, 130] условных констант ком-

плексообразования ионов РЗЭ с ГК и рассчитан-
ных по модели 1 : 1 [124]. Для измерения распре-
деления катионов между ГК и конкурирующим
лигандом (ЭДТА) в условиях, приближенных к
природным (рН 6−10, I = 0.1 М (NaNO3), концен-
трация катиона 100 нМ, концентрация ГК 10 мг/л)
использовали метод капиллярного электрофоре-
за. Результаты подтверждают эффект лантанид-
ного сжатия для гуматных комплексов. Получен-
ные величины констант находились в пределах от
9 до 16, что указывает на сильное связывание ред-
коземельных катионов вне зависимости от про-
исхождения ГК. Установлено, что в данных усло-
виях преобладают сильно связывающие центры
ГК, такие как фенольные, амино-карбоксиль-
ные, карбоксилатные.

Особенности изменения констант устойчиво-
сти от La к Lu показаны на рис. 5. Выделяют два
типа структур гуматных комплексов. Одна из них
имеет тенденцию к монотонному росту от La к Lu
[124, 129], другая – имеет характерную вогнутость
[128, 131]. Отмечается, что данные эксперименты
выполнены при различном соотношении количе-
ства редкоземельного элемента к ГК: в первом
случае это соотношение было высоким и составляло
1−15 моль катиона на 1000 моль органического угле-
рода, во втором – намного меньше (1 : 10000) [132].
Другие причины расхождения данных по кон-
стантам устойчивости гуматных комплексов ред-
коземельных катионов у различных авторов до
сих пор не выяснены.

Данные об условных константах комплексооб-
разования различных катионов с ГК приведены в
табл. 1. Большинство результатов интерпретиро-
вано как образование комплексов 1 : 1 и 1 : 2, где
органический лиганд представляет собой активный
центр-комплексообразователь. Одним из распро-
страненных способов определения констант ком-
плексообразования остается графический метод
по уравнению (2), в котором различаются “сла-
бые” и “сильные” центры. При этом возможны
разные предположения об их химической природе:
например, слабыми считаются карбоксильные
группы, а сильными – фенольные [128, 133], а ино-
гда карбоксильные и фенольные группы относят к
категории слабых [58]. Фактор множественности
таких активных центров, как правило, не учиты-
вается и определяется общая константа комплек-
сообразования для гуматного комплекса.

По-прежнему остается много противоречий,
касающихся влияния рН на константы комплек-
сообразования. Наблюдаемые ранее [102] рас-
хождения в их чувствительности к изменению рН
объясняли в основном влиянием различных экс-
периментальных методов. Сегодня же доказана
ключевая роль рН в распределении ГВ по разме-
рам молекул, при этом считается, что снижение
рН отрицательно сказывается на ассоциации гу-

Рис. 5. Два вида диаграмм констант устойчивости гу-
матных комплексов редкоземельных элементов. 1 –
монотонный рост от La к Lu (эффект лантанидного
сжатия) [124]; 2 – с вогнутостью в середине [131].
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Таблица 1. Условные константы устойчивости комплексов микроэлементов и радионуклидов с гуминовыми
кислотами

Происхождение 
ГК

Кислотность,
ммоль/г/pKa

Элемент lgβ Метод Модель pH I, М Литература

Торф pKa = 6.1 Au 4.4 ИО 1 : 1 5 – [134]
Pd 4.7
Rh 3.4

Σ 8.5
СООН 4.0

Cu 5.73 T 1 : 1 (1) – – [88]

pKCOOH = 4.1
pKArOH = 8.8

Al (1)2.5
(2)0.46

РД Модель VI 4 0.1 NaNO3 [89]

Fe(III) (1)2.8
(2)2.20

Σ 6.12 Y 5.27 ИО, УФ МНЗ 5 0.1 NaClO4 [99]
Am 5.93

Почва Σ 4.07
COOH 2.96
ArOH 1.18

Cd 3.47 T; ФС 1 : 1; 
НИКА

6 0.01 KNO3 [70]

Σ 5.76
COOH 4,22

Fe(II) 5.32 ФС 1 : 1 7 – [73]

Σ 9.25
COOH 4.10
ArOH 5.15

Zn 4.83 T; ВА 1 : 1 7 0.1 KNO3 [59]
Cd 4.98

pKa = 9 Th 18.72 КЭ 1 : 1 5.9 0.1 NaNO3 [50]
Hf 23.66
Zr 22.71
Th 19.78 РД 6.9
Hf 25.96 6.8
Zr 24.47 6.7

Σ 5.78 Tb (1)10.8
(2)14.2

ИО 1 : 1;
1 : 2

9.06 0.1 [135]

Gd (1)10.2
(2)12.4

8.99

Yb (1)10.2
(2)11.8

8.98

Σ 5.26 Y 5.53 ИО, УФ МНЗ 5 0.1 NaClO4 [99]
Am 6.18
Pb 5.20

Грунтовые воды COOH 4.71
ArOH 1.5

Cu 4.5 T 1 : 1 4 0.01 NaClO4 [84]

U(VI) 4.2

– Cd 5.04 T 1 : 1 8 – [85]

Pb 5.20 6

Cu 5.47
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Используемые сокращения: ИО – ионный обмен; УФ – ультрафильтрация; ФС – флуоресцентная спектроскопия; T – потен-
циометрическое титрование; ВА – вольтамперометрия; КЭ – капиллярный электрофорез; РД – равновесный диализ;
ВЭЖХ – высокоэффективная жидкостная хроматография, ЖЭ – жидкостная экстракция. МНЗ – модель нейтрализации за-
ряда, НИКА – модель неидеальной конкурентной адсорбции, МПК – модель поверхностного комплексообразования,
МСММ – модель средней молекулярной массы. 
Обозначения: pKa – отрицательный логарифм константы кислотности; COOH – кислотность по карбоксильным группам; ArOH –
кислотность по фенольным гидроксилам; ∑ − суммарная кислотность; (1), (2) – константы для двух типов сорбционных центров.

Фирма “Sigma – 
Aldrich” (США)

Σ5.0 Eu 6.33 КЭ 1 : 1 5 0.01 NaClO4 [55]
Gd 6.33

Σ2.9
COOH2.0

Hg 4.2 ВА 1 : 1 6 0.02 NaNO3 [61]

– As(III) (1) 2.61
(2) 0.02

ВЭЖХ ФС 1 : 2 7.5 – [58]

As(V) (1) 3.96
(2) 0.03

– Ca 0.8 РД 1 : 1 7 0.1 NaClO4 [40]
Np(V) 1.4
Co 3.2
Ni 4.3
U(VI) 8.2
Eu 8.0

pKa = 4.52
Σ5.4
COOH4.8
ArOH2.26

Th 19.3 ИО МПК 7.9 0.1 NaClO4 [90]

COOH 4.7 Am (1)6.9
(2)11.6

ИО 1 : 1;
1 : 2

5 0.1 NaClO4 [53]

10.7 ЖЭ 1 : 1 4
(1) COOH3.03
(2) COOH2.22
ArOH2.26

Eu (1)7.53
(2)9.34

ИО МСММ 7 0.1 NaClO4 [36]

Σ5.6 Ca 3.10 ИО, УФ МНЗ 5 0.1 NaCl [98]
Sr 3.51
Am 5.27 [99]

Речная вода COOH4.9 U(VI) 7.57 ИО 1 : n 5 0.1 NaClO4 [85]
(1)5.38
(2)9.59

1 : 1;
1 : 2

7.64 1 : 1

Ископаемый 
уголь

pKCOOH = 4.1
pKArOH = 8.8

Fe(II) (1)2.19
(2)4.46

ИО, УФ Модель VI 5.9 – [92]

Донные отложе-
ния

Σ6.06
COOH1.6
ArOH4.46

Cu (1)3.51
(2)–0.06

ИО 1 : 1;
1 : 2

5 0.01 KNO3 [136]

pKa = 7.0 Au 6.0 ИО 1 : 1 5 – [134]
Pd 5.0
Rh 3.2

Происхождение 
ГК

Кислотность,
ммоль/г/pKa

Элемент lgβ Метод Модель pH I, М Литература

Таблица 1.  Продолжение



1084

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 78  № 12  2023

ВОЛКОВ, ПОЛЯКОВ

матов, дестабилизирует их структуру и приводит
к обогащению молекулами с относительно малой
молекулярной массой [132]. Противоречия, свя-
занные с различным влиянием ионной силы рас-
твора, объясняются, по-видимому, содержанием
микроэлементов в самих ГК. Другой серьезной
проблемой, возникающей при определении кон-
стант устойчивости комплексов, является оценка
концентрации лиганда, которая может быть вы-
ражена в виде массовой концентрации ГК, мо-
лярности или в виде содержания функциональ-
ных групп (моль-экв/л). Последняя может быть
получена из протонообменной емкости или из
сорбционной емкости – максимального количе-
ства связанных катионов (моль/г или мг/г гуми-
нового вещества).

ПРИРОДА СОРБЦИОННОЙ ЕМКОСТИ 
ГУМИНОВЫХ КИСЛОТ

Загрязнение воды ионами тяжелых металлов
продолжает оставаться острой проблемой для
окружающей среды. Медь, кадмий, свинец, цинк
и многие другие элементы при повышенных кон-
центрациях могут быть чрезвычайно токсичными
и имеют тенденцию накапливаться в живых орга-
низмах. В табл. 2 приведены рекомендуемые Все-
мирной организацией здравоохранения и Мин-
здравом России требования к содержанию меди,
кадмия и свинца в питьевой воде [137, 138]. Еще
более строгие требования предъявляются к рос-
сийским рыбохозяйственным водоемам. Предель-
но допустимая концентрация ионов меди в таких
водах установлена на уровне 0.001 мг/л [139].

В связи с ростом загрязненности тяжелыми
металлами природных вод и постоянным ужесто-
чением требований к их качеству технологии воз-
обновления питьевых ресурсов вынуждены при-
менять недорогие и эффективные методы удале-
ния ионов-загрязнителей, такие как адсорбция и
ионный обмен [140, 141]. Данные методы имеют
преимущество при работе с низкими остаточны-
ми концентрациями тяжелых металлов [142–145].
Как показано выше, ГК имеют высокую способ-
ность к комплексообразованию с ионами многих
элементов. В связи с этим ГК и материалы на их
основе рассматриваются как перспективные ад-
сорбенты и привлекают все большее внимание.
Активно изучается сорбция ионов тяжелых ме-

таллов гуминовыми кислотами. Тем не менее
встречаются некоторые трудности при использо-
вании ГК в качестве сорбента из-за их достаточно
высокой растворимости в воде при рН > 4−5
[146–149]. Установлено, что сорбционная спо-
собность ГК в отношении ионов микроэлемен-
тов-загрязнителей зависит от химического соста-
ва, функциональных групп, особенно карбок-
сильных, и внешних условий (температура, pH,
ионная сила) [150, 151]. Большинство ГК, исполь-
зуемых в сорбционных исследованиях, представ-
ляют собой природные ГК, извлеченные из поч-
вы, бурых углей (лигнита) или донных отложений
[152–168]. В табл. 3 приведена подборка данных
по сорбционной емкости ГК различного проис-
хождения по отношению микроэлементам и ра-
дионуклидам.

Почвенные и торфяные коллоидные частицы
ГК имеют высокое сродство к катионам микро-
элементов и являются важными поглотителями
тяжелых металлов и радионуклидов в водах и поч-
вах. Установлено, что при сорбции хрома(III)
фракциями торфяных ГК самая мелкая фракция,
наиболее богатая карбоксильными группами,
практически не участвовала в процессе, а ионы
хрома оказались преимущественно связанными с
негидролизуемой органической частью [154]. На
примере рисовой соломки показано сорбционное
поведение ГК, образующихся при разложении рас-
тительного сырья [163]. Их сорбционная емкость
по отношению к ионам меди(II) и скорость сорб-
ции возрастают с увеличением продолжительно-
сти разложения сорбента с 1 до 12 месяцев. Ис-
следована термодинамика процесса. Установле-
но, что сорбция меди является эндотермическим
и самопроизвольным процессом. Ввиду низкой
величины десорбции сделано предположение о
преимущественном образовании внутрисферных
комплексов в результате сорбции. Концентриро-
вание благородных металлов с помощью ГК изу-
чается для понимания механизмов формирова-
ния месторождений на ранних стадиях. Показа-
но, что ГК торфа обладают высокой сорбционной
емкостью по отношению к ионам золота(III) и
некоторых металлов платиновой группы [152]. В
процессах массопереноса форм золота вблизи
сульфидных минералов вызывает интерес пове-
дение таких комплексов, как . В связи
с этим изучена сорбция ионов золота(I) почвен-

22
3

3Au S O( ) −

Таблица 2. Предельно допустимые концентрации тяжелых металлов в питьевой воде (мг/л) и в воде водоемов
рыбохозяйственного пользования

Норматив Медь Свинец Кадмий

Всемирная организация здравоохранения [137] 2.0 0.01 0.003
СанПиН 2.1.3684-21 [138] 1.0 0.03 0.001
Для водоемов рыбохозяйственного пользования [139] 0.001 – –
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Таблица 3. Сорбционная емкость гуминовых кислот

Происхождение ГК
Кислотность,
ммоль/г /pKa

Элемент Емкость, мг/г pH I, М Литература

Торф
pKa = 6.1

Au 320

5.0

–  [152]

Pd(II) 100

Rh 11

Ru(IV) 16−19 2.2

Pt 100
2.9

Os 23

– Cr(III) 299 4.0 –  [154]

Почва

– Au (I, III) 0.17 4.0 0.01 NaNO3  [153]
Σ 4.39
COOH 2.49
ArOH 1.9

Cs 3912
6−8 –  [155]

Ba 19400

pKCOOH = 5.74
pKArOH = 9.08 Cu

18.7 5.0 0.01 NaNO3  [163]

–
18.0

3.0−3.1 HNO3 0.001  [166]
Zn 10.2

pKa = 5.5
Nd 753.75

2 –  [161]
Dy 667.97

–
Th(IV) 17.63

3.0 0.1 NaClO4  [162]
U(VI) 16.44

Коммерческие пре-
параты

pKCOOH = 5.1
pKArOH = 8.4 B 2.0 9 0.15 NaCl  [169]

–

Cr(VI) 133.12 1 0.01 NaCl  [170]

Sb(III) 2.8−6.45 4.0 –  [171]

Se 0.014 5−6 –  [172]

V(V) 861 7 0.01 NaNO3  [173]

Ископаемый уголь

pKCOOH = 5
pKArOH = 8.4 Co 6.5−36.5 4.65 –  [174]

–

Cr(VI) 20.8−33.3 3.2 0.1 NaNO3  [156]

Cu

3.07 3.0 –  [151]

0.73 1.55
–  [159]

2.62 2.89

0.3−1.05 4.48 –  [160]
Σ 5.5 186 4.5 –  [155]

–

37.5

1−4 –  [152]
Pb 352

Zn 28.1

Cd 62.9

Mn 8.2−25.3 4.61 –  [164]
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ной ГК [153]. Рассчитанная по уравнению Ленг-
мюра максимальная сорбционная емкость соста-
вила 0.17 мг/г, что резко отличается от значений
для трехвалентных форм золота (320 мг/г), полу-
ченных ранее [152]. Удаление Nd(III) и Dy(III) из
отработанных растворов HCl с помощью почвен-
ной ГК продемонстрировало довольно высокие
значения сорбционной емкости по данным кати-
онам: 753.75 и 667.97 мг/г соответственно.

Высокая ионная и коллоидная растворимость
ГК в щелочных и нейтральных растворах препят-
ствует их использованию в качестве дисперсных
сорбентов. Для перевода в порошкообразное со-
стояние требуется их соответствующая обработка
[143, 167], после которой ГК приобретают каче-
ства нерастворимых ионообменных полимеров.
Твердые ГК эффективно удаляют катионы метал-
лов в колоночной системе. Показана возмож-
ность удаления ионов свинца, никеля и других
тяжелых металлов [143, 148, 150, 167, 171] из вод-
ных растворов путем сорбции нерастворимой
формой ГК при варьировании рН и температуры.
Показано, что сорбция Th(IV) и U(VI) нераство-
римой формой ГК сильно зависит от pH, а имен-
но: увеличивается с ростом pH и достигает макси-
мума при pH 3 в обоих случаях [162]. Почвенные
ГК, переведенные в нерастворимую форму, могут
быть использованы в качестве эффективного сор-
бента для удаления радионуклидов 137Cs и 140Ba из
водных сред [157]. При переведении в нераство-
римую форму количество сорбционных центров
(карбоксильные и фенольные группы) по данным
ИК- и 13С ЯМР-спектроскопии уменьшается. Ио-
ны Mn(II),  и Hg(II) сорбировали в тем-
пературном диапазоне 10.0–50.0°С в кислой сре-
де порошками ГК, выделенными из почвы [175].
Изотермы сорбции соответствовали уравнению (1),
а термодинамические данные свидетельствовали

3
3
6Co H )N( +

о сходстве сорбционных центров ГК различного
происхождения. Сделан вывод о том, что десоль-
ватация катионов и сорбционных центров при их
поверхностном комплексообразовании преобла-
дают в механизме связывания ионов металлов
твердыми ГК.

Данные по термодинамике сорбции ГК у раз-
ных исследователей имеют некоторые расхожде-
ния. Например, при сорбции меди(II) гуминовы-
ми кислотами, экстрагированными из торфяного
слоя тундровой почвы, получены изменения энер-
гии Гиббса, аналогичные полученным ранее [163],
однако изменение энтальпии сорбции оказалось
отрицательным [166]. В других исследованиях из-
менение энтальпии сорбции оказалось положи-
тельным, что говорит об эндотермичности про-
цесса. Положительное значение изменения энер-
гии Гиббса сорбционного процесса получено в
работе [162]. В большинстве исследований термо-
динамические параметры показывают, что про-
цесс сорбции является благоприятным, а сорбция
ионов металлов является эндотермическим про-
цессом. Установленные параметры активации го-
ворят о физико-сорбционном механизме.

Гуминовые вещества являются компонентами
бурого угля, одного из богатейших природных ре-
сурсов, альтернативные виды его использования
изучаются в течение последних десятилетий. Про-
демонстрирована значительная способность ГК,
полученных из угля, связывать катионы метал-
лов. В экспериментах по статической сорбции ка-
тионов металлов гуминовыми кислотами, экстра-
гированными из бурых углей (как правило, вы-
щелачиванием), величина сорбции уменьшалась
с уменьшением рН [153]. Сорбционная емкость
варьировались от 0.4 ммоль/г (Fe, Ni, Zn) до
1.7 ммоль/г (Pb). Из всех рассмотренных катио-
нов свинец сорбировался лучше всего. Те же ав-

Обозначения: pKa – отрицательный логарифм константы кислотности; COOH – кислотность по карбоксильным
группам, ArOH – кислотность по фенольным гидроксилам, ∑ − суммарная кислотность.

Донные отложения

Σ7.59
COOH4.23
ArOH3.36 Cu

89.5 4.0 0.1 NaNO3  [158]

–

2013.5

5.5 –  [165]Zn 2597.9

Cd 1633.5

pKCOOH = 7.0
Au 351

5 –  [152]Pd 110

Rh 11.6

Происхождение ГК
Кислотность,
ммоль/г /pKa

Элемент Емкость, мг/г pH I, М Литература

Таблица 3.  Окончание
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торы провели ряд экспериментов на колонках [176],
которые подтвердили возможность применения
данных ГК для выделения тяжелых металлов из
сточных вод. Эффективность сорбции зависела
от состава раствора и рН. При этом сорбирован-
ные ионы могут быть вытеснены другими катио-
нами с большей сорбционной способностью либо
протонами. Результаты экспериментов подтвер-
дили реальную возможность практического при-
менения ГК для удаления ионов металлов из
сточных вод. Селективность сорбции свинца
твердой формой ГК подтверждена также в работе
[177]. Гелевые формы ГК, представляющие собой
осадок после подкисления экстракта бурых углей,
проявляют селективность по отношению к ионам
Cr(III) и Al(III). Данные ИК-спектроскопии пока-
зывают, что с ростом рН раствора больше СООН-
групп участвует в связывании ионов металлов. Ис-
ключение – Pb(II), Ag(I), Hg(II) и Cu(II), так как
даже при рН < 5 эти ионы могут образовывать
комплексные соединения с фенольными группа-
ми.

Гуминовые кислоты бурых углей рассматрива-
ются в качестве недорогого барьерного материала
для защиты от токсичного хрома(VI) [156]. Сорб-
ция шестивалентного хрома такими ГК увеличи-
вается с уменьшением pH и концентрации катио-
на. Установлена максимальная сорбционная ем-
кость, равная 33.3 мг/г (достигнута при pH 3.2).
Отмечается, что сорбционная емкость ГК по от-
ношению к ионам хрома(VI) почти такая же, как у
коммерческого активированного угля. При этом
ГК бурых углей дешевле и более доступны. Пока-
зано, что в сорбцию катионов меди и кобальта гу-
миновыми кислотами, выделенными из бурых уг-
лей, значительный вклад вносит процесс ионного
обмена, который сопровождаются образованием
комплексов с различными функциональными
группами [159, 160, 174]. Изучение динамики сорб-
ции ионов меди(II) в кислой среде гуминовой
кислотой, переведенной в нерастворимую форму,
позволило предложить механизм специфическо-
го связывания [151]. Установлено, что увеличение
рН раствора с 1 до 3 способствует более активной
сорбции ионов меди, а емкость ГК достигает сво-
его максимального значения. Анализ графика
Скетчарда выявил два типа взаимодействия: с вы-
соким сродством и низкой сорбционной емко-
стью; и с низким сродством и высокой емкостью.
При рН 1.0 взаимодействие носит неспецифиче-
ский характер и не подчиняется модели Ленгмю-
ра. В другом исследовании двухсортовая модель
предлагается c учетом выделения протонов кис-
лотными функциональными группами во время
поверхностной реакции при сорбции ионов ме-
ди(II) [155]. Вторым типом активных центров ГК
могут быть, например, негидролизуемые арома-
тические структуры. Такой способ описания сорб-
ции ионов меди гуминовой кислотой (L-H-модель)

подтвержден результатами кинетических экспе-
риментов.

Гуминовые кислоты, выделенные из морских
отложений, признаны эффективными при погло-
щении различных ионов металлов путем ком-
плексообразования, катионообменной и поверх-
ностной адсорбции. При сорбции ионов меди(II)
такой ГК также подтверждается присутствие двух
фракций гуматного комплекса меди: ионообмен-
ной и поверхностной [158]. Обработка данных по
двухсортовой модели показывает, что фракция
поверхностного комплексообразования обладает
более высоким сорбционным сродством по отно-
шению к ионам меди(II). Доли обеих фракций,
как и сорбционная емкость в целом, возрастают в
2−3 раза с увеличением рН от 2 до 4. Отмечено,
что при рН > 4.5 механизм сорбции недостаточно
изучен, так как он усложняется образованием
гидроксокомплексов меди, диссоциацией фе-
нольных OH-групп и растворимостью самой ГК.
Другая открытая проблема − сорбционное поведе-
ние тяжелых металлов на внеклеточных полимер-
ных компонентах сточного ила [165]. Установлено,
что ГК как один из таких компонентов обладает
огромной сорбционной емкостью по отношению к
ионам Cd(II), Cu(II) и Zn(II), на 1−2 порядка пре-
вышающей эту величину для других типов донных
отложений. Показана различная степень увеличе-
ния ζ-потенциала ГК (до 42%) в зависимости от
сорбированного катиона, что говорит о существен-
ной роли электростатического взаимодействия.

Коммерческие ГК в качестве реагентов нахо-
дят все большее применение в исследовательской
практике благодаря своей доступности и удобству
использования. Например, с помощью ГК фир-
мы “Aldrich” в лабораторных условиях смодели-
ровано взаимодействие водного раствора бора с
почвами [169]. Максимальные величины сорбции
обнаружены при рН 9.5–10 (максимальный ко-
эффициент распределения между сорбентом и
водным раствором равен 40). Показано, что сорб-
ция бора гуминовой кислотой вызывает фракци-
онирование изотопов (обеднение по 11B при pH от
5 до 9). Приводится оценка, из которой следует,
что при концентрации бора в почвенных раство-
рах от 5 до 10 мкг/л и значении коэффициента
распределения, равном 10 (pH 7), поглощение бо-
ра органическим веществом должно вызывать
изотопный сдвиг на 16−20‰ в растворе. Однако
содержание органического вещества в речной во-
де (~10 мг/л) явно недостаточно для обеспечения
такого изотопного сдвига. Авторы делают вывод,
что взаимодействие происходит именно с участи-
ем почвенных гуматов. Таким образом, сделано
важное предположение о миграции сорбированно-
го органическими коллоидами бора, которое может
объяснить обогащение речных вод изотопом 11B.
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На примере ГК фирмы “Sinopharm” подтвер-
жден существенный эффект сдерживания мигра-
ции шестивалентного хрома в почве [170]. Обна-
ружено, что взаимодействие хрома(VI) с ГК проис-
ходит за счет процессов ионообменной сорбции,
комплексообразования и восстановления до хро-
ма(III). Методом рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии установлено, что карбок-
сильные группы ГК при этом не окисляются, а
образуют комплекс с хромом(VI), который затем
восстанавливается за счет других функциональ-
ных групп – доноров электронов. Разработана
кинетическая модель взаимодействия ГК с хро-
мат-ионами с учетом всех трех стадий, однако,
поскольку эксперименты проводились в кислой
среде, остается проблема проверки механизма в
среде, близкой к нейтральной. Между тем увели-
чение рН до 7 практически не влияет на сорбци-
онную емкость ГК по отношению к ванадат-
ионам [173]. Максимальное количество сорбиро-
ванных ионов ванадия(V) составляло 861.17 мг/г
(концентрация ГК 200 мг/л, начальная концен-
трация ванадия 500 мг/л) при рН 4 и существенно
снижалось при рН > 7 из-за усиления электроста-
тического отталкивания между отрицательно за-
ряженными коллоидными частицами ГК и ани-
онной формой ванадия. В целом ГК могут способ-
ствовать снижению миграции сорбированного
иона и его фиксации в почве, что имеет ключевое
значение для понижения его биодоступности.

Гуминовые кислоты могут быть синтезирова-
ны с помощью абиотического процесса гумифи-
кации, т.е. за счет каталитического превращения
таких соединений, как аминокислоты, сахара и
хиноны в гуминовые вещества без участия мик-
роорганизмов. Для этого используют катализато-
ры на основе оксидов металлов: MnO2, Fe2O3 и
Al2O3. ГК, синтезируемые таким методом, назы-
ваются синтетическими или гуминоподобными
[178–180]. Максимальная сорбционная емкость
такой ГК по отношению к ионам меди(II) соста-
вила 46.4 мг/г (при 45°С – 58.8 мг/г) [181]. По
сравнению с природными ГК преимущество син-
тетической заключается в возможности управле-
ния ее структурными характеристиками, изменяя
соотношение прекурсоров и тип катализатора.

* * *
Фундаментальная роль химической природы

взаимодействия микроэлементов с ГК в процес-
сах их массопереноса в объектах окружающей
среды, в реализации биогеохимических функций
почвы вызывает растущий интерес в связи с зада-
чами повышения плодородия почв, радиоэколо-
гической безопасности, в целом природопользо-
вания и защиты окружающей среды. Данный обзор
является попыткой охарактеризовать современные
экспериментальные и модельные представления

о таких взаимодействиях, показать текущее со-
стояние исследований в области комплексообра-
зования и сорбционных процессов с гуматами.
Несмотря на существенную роль ГК в физикохи-
мии гетерогенных превращений с участием мик-
роэлементов и радионуклидов и обилие экспери-
ментальных данных, информация по устойчивости
их гуматных комплексов по-прежнему соткана из
противоречий, а механизм этих процессов плохо
изучен ввиду следующих структурных особенно-
стей, перечисленных в порядке уменьшения
сложности их исследования: 1) большое разнооб-
разие атомов и функциональных групп ГК;
2) большой диапазон молекулярных масс; 3) хи-
мическая связь между гуминовыми кислотами и
фульвокислотами, различная степень гумифика-
ции; 4) чувствительность структуры к рН.

Таким образом, полезные полифункциональ-
ные свойства ГК основаны на их способности обра-
зовывать молекулярные растворы, а также истин-
ные и адсорбционные коллоиды. Структура ГК
определяется их происхождением и возрастом и
может различаться по молекулярно-массовому
распределению, характеру углеродного скелета, ти-
пам, позициям и относительному количеству функ-
циональных групп. Логично предположить, что та-
кие химически разнообразные молекулы обладают
также различной способностью к комплексообра-
зованию, даже в отношении одного и того же
микроэлемента [106]. Тем не менее имеются дан-
ные о близких комплексообразующих свойствах
ГК независимо от их происхождения [119].

Много работ посвящено образованию адсорб-
ционных коллоидов с неорганическими компо-
нентами, поскольку на сорбционную способность
ГК могут влиять такие компоненты почв, как гли-
нистые минералы. Очевиден рост интереса к про-
цессам, связанным с химическими реакциями гу-
матов, однако исследования в основном ведутся в
направлении массопереноса водная фаза → ми-
нерал/сорбент. Процессы в обратном направле-
нии практически не изучены. В целом можно вы-
делить два взгляда на химию и реакционную
способность ГК, которые говорят о том, что ис-
следователей интересует прежде всего взаимо-
действие макромолекулы i) с ионом в растворе
как комплексообразователь (традиционный под-
ход) и ii) с твердой минеральной фазой, где она
рассматривается как лиганд, координирующий
поверхностные ОН-группы. При этом практиче-
ски отсутствуют данные о возможности взаимо-
действий, при которых координированные ионы
могут отрываться и переходить обратно в раствор
в виде гуматного комплекса [182–185].

Перечисленные проблемы препятствуют мо-
делированию явлений массопереноса гуматных
комплексов радионуклидов и микроэлементов в
сложных техногенных объектах, природной вод-
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ной среде. Получение информации о составе и
устойчивости гуматных комплексов составляет
элемент оценки реакционной способности гума-
тов, которая необходима при описании их сорб-
ционного и биосорбционного поведения по от-
ношению к коллоидам, взвесям неорганической
и органической природы.

Для решения этих проблем на современном
уровне применяются высокочувствительные ана-
литические методы, прежде всего, хромато-масс-
спектрометрия, ЯМР-спектроскопия, методы раз-
деления, включая сорбционные методы, методы
ультрафильтрации, экстракции, электрохимии.
Значительно, но мало исследовано влияние фо-
токаталитических превращений при воздействии
потоков видимого света, других типов излучения,
радиационного фона, радионуклидов в составе
лигандов (3Н, 14С и другие) на реакционную спо-
собность ГК и гуматных комплексов. Дальней-
шее развитие теории строения, функциональных
свойств, природы селективности комплексообра-
зования позволит описать основные характери-
стики и химические свойства молекулярных и
коллоидных форм гуматов в водных растворах.

Работа выполнена по планам фундаментальных
исследований ИХТТ УрО РАН, темы НИР № АААА-
А19-119031890028-0 и FUWF-2024-0012.
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