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Проведен анализ механохимических превращений гуминовых кислот (ГК) в каустобиолитах разно-
го генезиса–торфе, буром и окисленном углях. Показано, что наибольшие изменения в перифери-
ческих углеводных фрагментах и в ароматическом каркасе макромолекулы ГК происходят при ме-
ханоактивации менее преобразованных торфов. Проведен механохимический твердофазный ще-
лочной гидролиз ГК. Установлено изменение состава ГК в процессе механоактивации,
заключающееся в увеличении количества кислых функциональных групп, степени окисленности
ароматических и алифатических фрагментов и снижении ароматичности макромолекул.
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Основной органической составляющей твер-
дых каустобиолитов (торфа, угля) являются гуми-
новые кислоты (ГК). Содержание и состав ГК в
них колеблется в широких пределах и во многом
зависит не только от происхождения, но и от спосо-
ба выделения. Каустобиолиты относятся к классу
сложных многокомпонентных, полидисперсных
полуколлоидно-высокомолекулярных систем. Вза-
имодействие макромолекул битумов, трудно- и лег-
когидролизуемых веществ, ГК и минералов в орга-
нические и органоминеральные комплексы приво-
дит к формированию микро- и макроагрегатов.
Связи между компонентами в микроагрегатах га-
рантируют стабильность состава органических ве-
ществ и защищают их от разложения [1, 2].

Гуминовые кислоты каустобиолитов состоят
из гидрофобной части в виде ароматических
фрагментов и гидрофильной части, представлен-
ной функциональными группами, такими как
карбоксильные, карбонильные, фенольные гид-
роксилы и др. Благодаря наличию указанных
групп ГК обладают сорбционной емкостью по от-
ношению к тяжелым металлам, связывают орга-
нические токсиканты [3–7]. Модификация
структуры гуминового молекулярного макроагре-
гага может привести к увеличению растворимо-
сти и нарушению гидрофобно-гидрофильного
баланса, что повлечет за собой изменение фунда-
ментальных свойств ГК.

Химическая модификация структуры ГК, на-
правленная на увеличение количества функцио-
нальных групп, повышение растворимости гуми-
новых комплексов с металлами, заключается в их
сульфировании [8], окислительной деструкции.
Степень деструкции сильно зависит от выбора
условий окисления. Продукты окислительной де-
струкции ГК – это ароматические соединения с
различным числом заместителей (группы –
COOH, –OH, –OMe, –CHO и др.), а также али-
фатические кислоты, двухосновные кислоты,
спирты. В условиях жесткой окислительной де-
струкции образуются низкомолекулярные веще-
ства без сохранения исходной макромолекулярной
структуры ГВ. Проведение окисления в мягких
условиях с применением озона позволяет увеличи-
вать количество кислородсодержащих групп в ГК,
без разрушения углеродного скелета [9–14].

Основная задача работы – систематизация ис-
следований твердофазных механохимических
превращений ГК из каустобиолитов разного про-
исхождения. При проведении предварительной
механической активации твердых каустобиоли-
тов достигается максимальная эффективность на
стадии последующего экстрагирования ГК [15–
20]. Изменение химической активности ГК при
механическом воздействии происходит не только
за счет диспергирования, образования новых и
раскрытия недоступных пор, увеличения внеш-
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ней и внутренней поверхности. Помимо указан-
ных явлений наблюдаются изменения физико-
химических свойств, связанные с разрывом хи-
мических связей, образованием растворимых
продуктов, летучих веществ и т.д. Механическое
воздействие приводит к созданию возбужденных
состояний, релаксация которых сопровождается
эмиссией электронов. Использование в данной
операции специально подобранных реагентов
позволяет осуществить твердофазные превращения
ГВ в продукты c заданными свойствами [21–23].

В работе исследовались гуминовые кислоты
(ГК), выделенные из верхового сосново-пушице-
вого (R = 50 мас. %) и фускум-торфа (R = 5 мас. %),
низинного древесного торфа (R = 25 мас. %),
окисленных бурых углей месторождений Баганур
(Монголия), месторождений Чуй-Кэнул (Китай)
и бурых углей месторождений Шивэ-Овоо (Мон-
голия), месторождений Чинг-Чай (Китай) и Ба-
рандатского месторождения Канско-Ачинского
угольного бассейна. Характеристика каустобио-
литов приведена в табл. 1. Торфяные образцы в
отличие от угольных характеризуются более низ-
ким содержанием углерода и более высоким –
кислорода.

Каустобиолиты предварительно измельчались
в дезинтеграторе Nossen 8255 до размера частиц
1–3 мм (частота вращения измельчающих частей
3000 об/мин). Механоактивацию проводили в
мельнице планетарного типа без реагента (МА) и
в присутствии 3 мас. % твердого гидроксида на-
трия (МА+NaOH) в следующем режиме: частота
вращения барабанов 1820 об/мин–1 и центробеж-
ное ускорение 600 м/с2. Мелющими телами явля-
лись шары диаметром 8–10 мм. Масса шаров при
загрузке одного барабана 0.2–0.5 кг, навеска об-
разца 15–20 г, время механоактивации каусто-
биолитов составляло 2 мин. В процессе механоак-

тивации наряду с измельчением и получением
максимальной поверхности вещества при мини-
мальных затратах энергии происходит накопле-
ние энергии в виде дефектов или других измене-
ний в твердом веществе, позволяющих снизить
энергию активации последующего химического
превращения. Наиболее эффективна механиче-
ская активация за счет свободного удара и на-
пряжений трения. При этом механическая
энергия, передаваемая образцу, может достигать
102–103 кДж/г [26].

Гуминовые кислоты выделяли из исходных и
механоактивированных образцов каустобиоли-
тов 0.1 н. NaОН при температуре 20°С и переме-
шивании в течение 1 ч. Щелочную экстракцию
повторяли трижды. Гуминовые кислоты в щелоч-
ном растворе осаждали 4%-ной НCl до значения
рН 2. Бурый аморфный осадок ГК отделяли цен-
трифугированием, затем отмывали дистиллиро-
ванной водой до значения рН 7 и высушивали в
чашке Петри в вакуумном шкафу до постоянной
массы [21].

Для повышения эффективности механическо-
го воздействия образцы углей обрабатывали в
планетарной мельнице в присутствии абразивно-
го материала (песок) в соотношении 3:1 и 1:1.
Твердый гидроксид натрия добавляли в количе-
стве 6, 8 и 12 мас. %. Экстракцию ГК осуществля-
ли водой при температуре 20°С.

Методом гель-хроматографического разделе-
ния на сефадексе G-75 были получены кривые
молекулярно-массового распределения ГК, из
которых были рассчитаны средневесовые моле-
кулярные массы. Исходную навеску ГК массой
10 мг растворяли в 2 мл раствора NaOН (0.02 н) и
доводили раствор до 10 мл мочевиной. В качестве
элюирующего агента использовали 4 М раствор
мочевины, исключающей адсорбцию ГК на геле.

Таблица 1. Технический и элементный состав каустобиолитов

Объект
  Ad Элементный состав, % на daf

мас. % C H N S О

Торф

Фускум-торф 86.5 2.7 55.0 6.1 0.3 0.1 38.4
Сосново-пушицевый 85.3 6.0 60.7 6.1 1.8 0.2 31.2
Древесный 87.4 8.0 60.9 6.1 3.14 0.4 29.5

Уголь бурый и окисленный

Шивэ-Овоо 8.6 15.1 85.6 4.0 0.8 0.8 8.7
Чинг-Чай 6.7 29.9 80.9 6.76 1.97 – –
Барандатское 7.3 80.2 8.2 1.1 0.2 10.3
Баганур 9.1 12.7 77.5 7.0 0.3 0.4 14.7
Чуй-Кэнул 16.8 16.7 68.1 9.0 2.2 – –

a
tW
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Оптическую плотность регистрировали на спек-
трофотометре UNICO SPECTROPOTOMETER
2800 UV/VIS (США) при длине волны 465 нм, при
которых не проявляются примеси неспецифиче-
ских соединений [21].

Содержание кислых ионогенных групп в ГК
определяли методом потенциометрического тит-
рования. Навеску ГК растворяли в 0.1 н. NaОН и
добавляли насыщенный раствор NаСl для созда-
ния постоянной ионной силы раствора. Получен-
ную смесь титровали 0.1 н. раствором HCl.

Фрагментный состав ГК получен методом
ЯМР13С-спектрометрии на радиоспектрометре
Bruker 300 (Германия) при рабочей частоте 100 МГц
с использованием методики фурье-преобразова-
ния с накоплением. Ширина развертки спектра
составляла около 26000 Гц, время регистрации
сигнала спада свободной индукции (ССИ) 0.6 с,
интервал между импульсами (Td) 8 с при ширине
импульса 90°, длительность накопления спектра

24 ч. Навеску препарата 50–70 мг растворяли в
0.7 см3 0.3 М NaOH.

Регистрацию ИК-спектров ГК проводили на
ИК-спектрометре Nicolet-5700 в таблетках KBr в
соотношении 1:300. Ударно-сдвиговое воздей-
ствие сопровождалось измельчением и разупоря-
дочением структуры образцов, облегчая последу-
ющее экстрагирование. В табл. 2 показано, что
механоактивация без реагентов и с добавкой
3 мас. % NaOH, независимо от вида каустобиоли-
тов, способствует повышению выхода извлекае-
мых ГК по сравнению с выходом ГК (н/о) из об-
разцов, измельченных в дезинтеграторе Nossen
8255 до размера частиц 1 мм.

На рис. 1 и 2 показано влияние механоактива-
ции бурого и окисленного угля в присутствии аб-
разивного материала и щелочного реагента в кон-
центрации 6–12 мас. % на экстракцию ГК 0.1 н.
NaOH и дистиллированной водой. Использова-
ние абразивного материала повышает выход ГК

Таблица 2. Влияние механоактивации каустобиолитов на выход, молекулярную массу и содержание функцио-
нальных групп гуминовых кислот (н/о – не обработанный)

Объект Выход, мас. % М, кДа
Содержание кислых групп, мг-экв/г

СnСООН АrСООН АrОН

ГК торфов

Фускум–торф (н/о) 8.5 31.0 3.2 ± 0.1 6.2 ± 0.1 9.2 ± 0.3
Фускум–торф, МА 11.5 19.5 3.3 ± 0.1 5.3 ± 0.2 8.2 ± 0.2
Фускум-торф, МА +3% NaOH 22.0 20.0 4.5 ± 0.2 5.7 ± 0.1 9.8 ± 0.3
Древесный (н/о) 23.0 32.0 3.1 ± 0.1 6.8 ± 0.1 11.5 ± 0.2
Древесный, МА 28.4 27.0 2.8 ± 0.1 6.3 ± 0.2 11.9 ± 0.3
Древесный, МА +3% NaOH 31.0 19.0 3.8 ± 0.2 6.8 ± 0.2 12.4 ± 0.3
Сосново-пушицевый (н/о) 17.1 29.4 1.1 ± 0.2 9.1 ± 0.1 10.2 ± 0.2
Сосново-пушицевый, МА 27.5 21.0 3.0 ± 0.1 9.1 ± 0.1 10.6 ± 0.2
С-пушицевый, МА+3% NaOH 32.1 18.7 2.0 ± 01 10.5 ± 0.2 12.1 ± 0.2

ГК из углей

Барандатское 9.5 47.0 0.8 ± 0.1 4.5 ± 0.2 8.3 ± 0.2
Барандатское, МА 15.0 31.0 0.8 ± 0.1 5.5 ± 0.1 9.8 ± 0.2
Барандатское, МА +3% NaOH 26.0 27.0 1.3 ± 0.1 6.5 ± 0.2 11.3 ± 0.4
Чинг-Чай (н/о) 15.7 43.0 2.4 ± 0.1 6.1 ± 0.2 8.5 ± 0.1
Чинг-Чай, МА 28.4 36.0 3.1 ± 0.1 6.1 ± 0.1 9.7 ± 0.2
Чинг-Чай, МА +3% NaOH 35.4 30.0 2.5 ± 0.2 8.3 ± 0.1 12.1 ± 0.2
Чуй-Кэнул (н/о) 35.7 39.7 1.6 ± 0.1 6.3 ± 0.2 9.1 ± 0.1
Чуй-Кэнул, МА 43.6 37.7 3.1 ± 0.1 6.2 ± 0.1 9.4 ± 0.1
Чуй-Кэнул, МА +3% NaOH 48.4 21.0 2.4 ± 0.2 7.4 ± 0.1 11.8 ± 0.2
Баганур (н/о) 22.2 37.5 2.0 ± 0.1 6.1 ± 0.2 8.1 ± 0.1
Баганур, МА 28.0 32.2 2.8 ± 0.1 7.2 ± 0.1 9.9 ± 0.1
Баганур, МА +3% NaOH 32.9 26.4 2.9 ± 0.2 7.9 ± 0.1 10.8 ± 0.2
ГФК Aldrich – 51.0 2.3 ± 0.1 6.1 ± 0.3 10.5 ± 0.2
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из углей на 30–70% при экстракции 0.1 н. NaOH
по сравнению с образцами, механоактивация ко-
торых проводилась без абразивного материала.

Твердофазные механохимические реакции гу-
миновых кислот с гидроксидами щелочных ме-
таллов сопровождаются образованием водорас-
творимых гуматов. Повышение содержания
NaOH c 6 до 12% в смеси с угля и абразивного ма-
териала позволило увеличить количество водо-
растворимых гуматов в несколько раз.

Применение экспериментальных методов для
определения молекулярной массы ГК ограничи-
вается особенностью их строения, характеризую-
щегося нерегулярностью и высокой степенью по-
лидисперсности. В данном случае определение
средневесовой молекулярной массы ГК проводи-

лось для сравнительного анализа изменений в
структуре ГК при механическом воздействии
(табл. 2). Значение молекулярных масс для всех
образцов ГК, выделенных из механоактивиро-
ванных каустобиолитов, снизилось, что свиде-
тельствует о снижении агрегированности макро-
молекул ГК в процессе измельчения. В составе
кислых ионогенных групп ГК после механоакти-
вации с NaOH отмечается повышение содержа-
ния фенольных гидроксилов и карбоксильных
групп в алифатических фрагментах (табл. 2).

По результатам элементного анализа количе-
ство углерода в макромолекулах ГК угля выше,
чем в ГК торфа (табл. 3). Атомные отношения
Н/С и О/С характеризуют содержание ненасы-
щенных фрагментов и кислородсодержащих функ-

Рис. 1. Влияние МА окисленного угля в присутствии кварцевого песка и твердого гидроксида натрия выход ГК.
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Рис. 2. Влияние МА бурого угля с добавками кварцевого песка и твердого гидроксида натрия выход ГК.
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циональных групп. При соотношении Н/С<1 мож-
но говорить о преобладании в структуре гумино-
вых кислот ароматических фрагментов. Если же
это отношение >1.4, то структура гуминовых кис-
лот носит преимущественно алифатический ха-
рактер [24]. Более низкие значения Н/С наблюда-
лись для образцов ГК углей, что свидетельствует о
высоком вкладе ненасыщенных фрагментов в
структуру макромолекул. Механообработка ка-

устобиолитов приводит к увеличению атомного
отношения Н/С, что свидетельствует о снижении
доли ненасыщенных фрагментов в макромолеку-
лах ГК (табл. 2).

Кислород входит как в состав каркасной, так и
периферийной части макромолекулы. В послед-
нем случае он сконцентрирован преимуществен-
но в углеводных фрагментах [25]. Более высокая
насыщенность кислородом макромолекул ГК ха-
рактерна для торфов, после механоактивации ко-
торых заметных изменений в отношении O/C не
наблюдается (табл. 3). В макромолекулах ГК по-
сле механоактивации углей отмечается незначи-
тельное увеличение значений О/С. В присут-
ствии кислорода воздуха возможно протекание
реакций окисления, за счет чего в большинстве
образцов ГК возрастает содержание фенольных
гидроксилов и в ряде случаев – карбоксильных
групп, на долю которых приходится не более 75%
кислорода (табл. 2). Незначительное изменение
значений О/С может быть связано с перераспре-
делением кислорода по отдельным фрагментам
ГК.

По данным анализа фрагментного состава ГК,
методом ЯМР13С-спектроскопии рассчитаны по-
казатели окисленности ароматических СarO/Car +
+ CarO и алкильных фрагментов СalkO/Сalk, сте-
пень ароматичности ΣCar + CarO (рисунки 3–5).
На рис. 3 показано, что степень окисленности
ароматических фрагментов ГК значительно воз-

Таблица 3. Элементный состав гуминовых кислот образцов каустобиолитов (н/о – не обработанный)

Условие обработки
Содержание, мас. % на daf Атомное отношение

С Н N О H/C O/C

ГК торфов

Фускум (н/о) 48.3 5.0 3.0 42.7 1.24 0.66
Фускум, МА 49.1 5.3 3.2 41.4 1.30 0.63
Фускум, МА + NaOH 47.8 5.8 2.6 42.8 1.45 0.67
Древесный (н/о) 52.9 6.2 3.7 42.2 1.40 0.60
Древесный, МА 51.9 6.7 3.8 42.5 1.55 0.61
Древесный, МА + NaOH 52.7 6.5 2.8 40.5 1.47 0.57
Сосново-пушицевый (н/о) 55.6 5.6 2.9 35.8 1.22 0.48
Сосново-пушицевый, МА 54.4 6.0 3.1 36.2 1.32 0.49
С-пушицевый, МА + NaOH 54.7 6.3 3.0 37.0 1.40 0.50

ГК углей

Барандатское 61.5 5.8 1.0 31.7 1.13 0.38
Барандатское, МА 58.3 5.9 0.8 35.0 1.21 0.45
Барандатское, МА +3%NaOH 57.5 6.0 0.7 35.8 1.25 0.47
Баганур (н/о), Монголия 57.4 5.5 0.5 36.6 1.14 0.48
Баганур, МА 56.2 5.9 0.8 36.3 1.26 0.48
Баганур, МА +3%NaOH 54.3 6.1 0.8 38.8 1.35 0.54
ГФК Aldrich 41.7 4.0 1.2 53.1 1.15 0.95

Рис. 3. Изменение степени окисленности ароматиче-
ских фрагментов СarO/Car + CarO в ГК, выделенных
из фускум-торфа (ФТ), сосново-пушицевого торфа
(СП) и бурого угля (БУ), окисленного угля (ОУ) по-
сле механоактивации.
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растает после механоактивации торфов без реа-
гента и в присутствии 3 мас. % NaOH. Для ГК из
бурого и окисленного углей данный показатель
незначительно увеличивается. Степень арома-
тичности ГК всех исследованных каустобиолитов
незначительно снижается после механоактива-
ции, за исключением ГК из фускум-торфа
(рис. 4). Степень окисленности алкильных фраг-
ментов ГК после механоактивации всех без ис-
ключения каустобиолитов повышается, что сви-
детельствует о протекании процессов окисли-
тельной деструкции периферической части
молекул (рис. 5).

Сложность состава каустобиолитов, многооб-
разие компонентов органической и неорганиче-
ской природы, взаимодействие между ними, а
также возможность протекания различных по-
бочных реакций не позволяют в полной мере ин-
терпретировать результаты механохимических
превращений ГК, поэтому для упрощения по-
ставленной задачи проведены эксперименты по
механоактивации ГК, предварительно выделен-
ных из сосново-пушицевого торфа, позволившие
исключить перечисленные выше факторы. В
табл. 4 приведены результаты исследований по

влиянию механоактивации выделенных из торфа
ГК на их элементный состав.

В элементном составе ГК наблюдается сниже-
ние содержания атомов углерода и увеличение
доли остальных элементов. При механическом
воздействии возможна деструкция высокомоле-
кулярных соединений с фиксацией гуминовыми
кислотами азота и кислорода из воздуха [22]. Дан-
ные элементного анализа показывают значитель-
ное возрастание атомных отношений H/C и O/C
и снижение C/N после механоактивации ГК, что
свидетельствует об уменьшении степени арома-
тичности и увеличении кислородсодержащих и
азотсодержащих фрагментов в макромолекулах
ГК. Следовательно, при механоактивации пред-
варительно выделенных ГК происходят более
глубокие превращения, приводящие к измене-
нию не только периферической части молекул.

Анализ фрагментного состава ГК по данным
ЯМР 13С-спектроскопии также свидетельствует о
заметном снижении доли углерода в ароматиче-
ских фрагментах и повышении в окисленных
фрагментах после механоактивации предвари-
тельно выделенных ГК (табл. 5). Степень окис-
ленности алкильных фрагментов СalkО/Сalk (1.61 и

Рис. 4. Изменение степени ароматичности ΣCar + CarO
ГК, выделенных из фускум-торфа (ФТ), сосново-пу-
шицевого торфа (СП) и бурого угля (БУ), окисленно-
го угля (ОУ) после механоактивации.

50

40

Car + CarO

30

20

10

0
ФТ

Н/о МА МА+NaOH

СП БУ
Вид каустобиолитов

ОУ

Рис. 5. Изменение окисленности алкильных фраг-
ментов СalkO/Сalk ГК выделенных из фускум-торфа
(ФТ), сосново-пушицевого торфа (СП), бурого угля
(БУ), окисленного угля (ОУ) после механоактивации.
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Таблица 4. Влияние механоактивации предварительно выделенных ГК на элементный состав (н/о – не обра-
ботанный)

Образец ГК
C H N O Атомное отношение

мас. % на daf H/C O/C C/N

Сосново-пушицевый, (н/о) 55.6 5.6 2.9 35.8 1.22 0.48 22.4
Сосново-пушицевый, МА 53.4 6.6 3.1 36.9 1.50 0.52 20.1
Сосново-пушицевый, МА + NaOH 51.6 6.2 3.3 39.3 1.44 0.57 20.8
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ЮДИНА и др.

1.40 соответственно) в структуре механоактиви-
рованных ГК возросла в 2 раза. Увеличилось ко-
личество карбоксильных и карбонильных групп.

ВЫВОДЫ
После механоактивации бурого угля с 12%

твердого гидроксида натрия ГК извлекаются во-
дой в таком же количестве, как и из механоакти-
вированного угля 0.1 н. NaOH. Для извлечения
ГК из окисленного угля концентрация твердого
гидроксида натрия снижается до 5–8%.

Снижение молекулярной массы и увеличение
количества карбоксильных групп и фенольных гид-
роксилов в структуре ГК связано с окислительной
деструкцией, протекающей в процессе механоакти-
вации каустобиолитов за счет кислорода воздуха.

В процессе механохимической активации тор-
фов отмечены изменения в периферической ча-
сти и ароматическом каркасе ГК. При механоак-
тивации более преобразованных каустобиолитов
(бурых и окисленных бурых углей) – только в пе-
риферической части, обогащенной полисахарид-
ными и полипептидными фрагментами.

При механоактивации ГК предварительно выде-
ленных торфов происходят более глубокие превра-
щения в их структуре, связанные с процессами
окисления, приводящими к увеличению количе-
ства кислородсодержащих групп, степени окислен-
ности ароматических и алифатических фрагментов
и снижению ароматичности макромолекул.
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Таблица 5. Влияние механоактивации предварительно выделенных ГК на фрагментный состав (по данным ме-
тода ЯМР 13С-спектроскопии)

Образец ГК
Содержание атомов углерода в структурных фрагментах, отн.%

С=О Схин СООН СаrО Саr СalkО Сalk

Сосново- пушицевый (н/о) 0.8 2.1 6.3 6.3 30.4 21.8 31.6
Сосново- пушицевый, МА 2.1 1.5 8.2 9.5 24.1 33.6 20.8
Сосново-пушицевый, МА + NaOH 2.3 1.3 7.9 10.8 22.1 32.4 23.2
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