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Гуминовые вещества (ГВ), извлекаемые из бурого угля, торфа и других источников, рассматривают-
ся как эффективный и доступный сорбент, используемый для улавливания и связывания ионов тя-
желых металлов, опасных для окружающей среды. В представленной статье выполнен обзор совре-
менных работ по данной тематике. Описаны типичные структурные характеристики и свойства ГВ,
способы их извлечения из бурого угля, торфа, болотных вод и других сред, а также приведены коли-
чественные результаты широкого спектра экспериментов по сорбции ионов металлов ГВ. Значи-
тельные колебания в измеренной сорбционной емкости ГВ в разных экспериментах, вероятно, воз-
никают не столько из-за вариаций элементного состава и структуры ГВ, извлеченных из разных ис-
точников, а связаны с условиями проведения экспериментов, такими как кислотность раствора pH,
ионная сила, концентрация ионов металлов и концентрация ГВ в растворе. По порядку величины
максимальная сорбционная емкость ГВ сравнима с суммарной концентрацией поверхностных
карбоксильных и гидроксильных групп и составляет несколько мили молей ионов металла на грамм ГВ.
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ВВЕДЕНИЕ
Гуминовые вещества (ГВ) – сложные органи-

ческие вещества, устойчивые к деградации под
действием внешних условий. ГВ также можно
рассматривать как органические вещества, оста-
ющиеся после деградации биологических тканей
растений, микробов, живых организмов. ГВ со-
ставляют существенную долю органической мас-
сы ископаемых углей, торфа, почв. ГВ растворе-
ны в речной и морской воде, водах болот и озер.
В торфе и буром угле ГВ составляют от 20 до
90% органической массы [1]. Одна из наиболее
распространенных классификаций гуминовых
веществ основывается на их способности к рас-
творению в различных средах, экстракции. Чаще
всего рассматривают три основные группы: гу-
мин – остаток после экстракции, не растворимый
ни в кислотах, ни в щелочах; гуминовые кислоты
(ГК) – вещества, растворимые в щелочах, но не
растворимые в кислотах (рH < 2); фульвокислоты
(ФК) – растворимые в воде, кислотах и щело-
чах [1]. В качестве обобщающего названия гуми-
новых и фульвокислот применяют термин гуму-

совые кислоты. Растворимые в этаноле ГВ назы-
вают гиматомелановыми кислотами. В углехимии
гумусовыми кислотами называют остаток после
извлечения гиматомелановых кислот [2, 3].

Разветвленная поверхность молекул ГВ, боль-
шая концентрация поверхностно-активных функ-
циональных групп (карбоксильных, гидроксиль-
ных) обеспечивают высокую сорбционную емкость
ГВ по отношению к ионам металлов. Сорбционные
свойства природных ГВ в значительной мере опре-
деляют связывание и содержание ионов тяжелых
металлов в естественных условиях в почве, назем-
ных и подземных водах [4]. Коммерческие ГК и ФК
получаемые из бурого угля, торфа или другого
сырья рассматриваются как доступный и эффек-
тивный реагент в технологиях улавливания и сни-
жения концентрации ионов тяжелых металлов в
природной среде. Рост промышленного производ-
ства, урбанизация приводят к возрастанию загряз-
нения окружающей среды, почвы, грунтовых вод,
а также вод и донных осадков рек ионами тяже-
лых металлов, многие из которых – металлы пе-
реходной группы – способны накапливаться в
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живых организмах и оказывать токсическое дей-
ствие даже при малой концентрации. Такие метал-
лы как цинк, медь, никель, кадмий, хром, свинец
при высоких концентрациях являются канцеро-
генными [5], поэтому актуальны исследования,
определяющие количественные закономерности
при сорбции ионов тяжелых металлов на ГВ, ме-
ханизмы сорбции, влияние внешних факторов на
процесс сорбции. Исследуется также состав и
способы извлечения ГВ.

ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ГРУППЫ ГВ

ГВ рассматривают как композицию органиче-
ских макромолекул, связанных сильными и сла-
быми связями, они состоят из углерода, кислоро-
да, водорода, азота, содержат серу и фосфор,
а также в небольших количествах включают в се-
бя атомы железа, марганца и других неорганиче-
ских элементов. При контакте прочные за счет
ковалентных связей участки молекул ГВ связыва-
ются с ближайшим окружением силами Ван-дер-
Ваальса, водородными и слабыми ионными свя-
зями. Слабые связи возникают как между атома-
ми одной молекулы ГВ, так и между атомами
разных молекул, что затрудняет измерение моле-
кулярной массы ГВ, а также приводит к тому, что

молекулярная масса ГВ зависит от способа изме-
рения. Количество крупных и мелких молекул в
составе ГВ описывается распределением по моле-
кулярной массе. Среднечисловая молекулярная
масса ГВ лежит в диапазоне от сотен единиц до
десятков тысяч Дальтон [1]. При количественных
измерениях кислотность и сорбционную емкость
ГВ выражают на единицу массы (грамм ГВ),
предполагая, что одинаковые по массе фрагмен-
ты ГВ в среднем содержат примерно одинаковое
количество активных функциональных групп,
сорбционных центров. Более тщательный анализ
показывает, что при разделении ФК на фракции
по молекулярной массе (до 500, 500–1000, 1000–
2500, выше 2500 Дальтон) более крупные молеку-
лы содержат немного больше углерода и меньше
кислорода, а в расчете на единицу массы кислот-
ность несколько убывает с увеличением размера
молекул [6]. Кислород в функциональных груп-
пах способствует обрыву полимерных углеводо-
родных цепей и остается, преимущественно, на
периферии молекул ГВ.

Молекулы ГВ неоднородны и не одинаковы.
Функциональные группы ГВ имеют разное окру-
жение и создают широкие пики на 13С ЯМР спек-
трах. В табл. 1 для нескольких гуминовых веществ
показано распределение атомов углерода по

Таблица 1. Распределение атомов углерода по функциональным группам, по данным 13С ЯМР. В основном поле
таблицы значения соответствуют % площади ЯМР-спектра, внутри диапазона хим. сдвига, соответствующего
данному типу функциональных групп

Примечание. ГВ – гуминовые вещества, ГК – гуминовые кислоты, ФК – фульвокислоты, БУ – бурый уголь, БУО – окислен-
ный бурый уголь.
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1 ГК БУ, ГК БУО 27–51 14–34 18–32 5.4–8.5 11–12  [8]
2 ГК БУ, ГК БУО Нет 

данных
6.7–11 Нет 

данных.
3.7–11 6.2–15  [9]

3 ГВ болотных вод 15 23 14 11 36  [7]

4 ФК торфа 40–41 26–28 14–15 2 18–19  [10]

5 ГК торфа 29–31 32–40 21–23 1–3 11–15  [10]

6 ГК торфа 16–34 22–40 20–26 7.5–14 10–26  [11]

7 ФК почвы 17–19 22–27 19–22 9–11 25–28  [11]

8 ГК почвы 15–28 24–28 19–29 9–10 10–22  [11]

9 ГК речных вод 18 26 25 14 17  [11]

10 ФК лигнита, 
фракция 0.5–1.0 кДа

28.5 10.6 9.9 5.1 51  [6]
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функциональным группам [5–11]. Численные
значения выражены в процентах от общего коли-
чества атомов. В заголовках столбцов табл. 1 диа-
пазоны химсдвига каждого типа функциональ-
ных групп взяты из работ [8, 9]. Диапазоны химс-
двига в других работах, использованных для
построения табл. 1, близки к указанным, но не
всегда совпадают. ГВ, полученные из разных ис-
точников, содержат схожий набор функциональ-
ных групп, но отличаются долями функциональ-
ных групп каждого типа, например в строках 4 и
5, а также 7 и 8 видно, что ГК в сравнении с ФК
обладают большей ароматичностью, а ФК харак-
теризуются более высокой долей карбонильных и
карбоксильных групп.

Структуру молекул ГВ, ковалентные связи
внутри молекул, а также взаимодействие ГВ с со-
седними атомами и молекулами анализируют ме-
тодом ИК спектрометрии [10–17]. На основе ИК
спектров ГК и ФК показано, что концентрация
карбоксильных групп у ФК больше, чем у ГК [10].
При увеличении показателя pH и концентрации
ионов металла в растворе ГВ на ИК спектрах ФК
и ГК уменьшается интенсивность линии группы
СООН и одновременно увеличивается интенсив-
ность линий СОО–, что отражает трансформацию
карбоксильных групп ГК и ФК в соответствую-
щие анионы и соли [10, 13–16]. Данный эффект в
несколько большей мере проявляется при сорб-
ции ГК ионов Pb, Ag, Cu, при этом интенсив-
ность ИК карбоксильных линий ГК снижается
сильнее, если ионы металлов введены в раствор
как ацетатные соли, в сравнении с нитратными,
сульфатными солями [14]. Интенсивность ОН–
линий ИК спектра ГК в водном растворе увели-
чивается из-за гидратации. При сорбции ионов
Pb, Ag, Cu интенсивность фенольных линий ИК
меньше, чем при сорбции Mg, Ni, Al [14, 15]. На-
ряду с карбоксильными и фенольными группами
в сорбции ионов участвуют также сильные азот-
содержащие группы [17]. Авторы работы [17] объ-
ясняют значительное увеличение интенсивности
ОН–линий на ИК спектре ГК и ФК тем, что
сорбция ионов As происходит совместно с их гид-
ратированной оболочкой.

ГВ характеризуют также величиной Е4/Е6, рав-
ной отношению коэффициентов поглощения
раствором ГВ монохроматических излучений ви-
димого диапазона с длинами волн 465 и 665 нм
[18]. Величина Е4/Е6 уменьшается с увеличением
размера (молекулярной массы) макромолекул ГВ
[18, 19] и степени ароматичности [10]. Например,
для ФК, извлеченных из двух образцов торфа, ве-
личина E4/E6 составляет 6.8 и 11.9, что больше,
чем 3.8 и 5.9 для ГК из тех же образцов торфа, и
отражает меньший размер макромолекул ФК [10].

СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ ГВ

Основным механизмом выделения гуминовых
веществ из твердых сред (почва, торф, бурый
уголь, окисленный бурый уголь – леонардит) яв-
ляется экстракция щелочью 0.1 М NaOH и после-
дующее осаждение полученного раствора соля-
ной кислотой 6 M HCl при понижении pH до 2.
Осадок деминерализуют, промывают дистилли-
рованной водой до нейтральной реакции, полу-
чая тем самым гуминовые кислоты (ГК). Остав-
шиеся в растворе фульвокислоты (ФК) выделяют
высушиванием в вакууме или осаждают на колон-
ке со смолой XAD-8. Концентрированные на ко-
лонке ФК смывают в реверсивном направлении
щелочью, у полученного экстракта соляной кис-
лотой понижают pH до 1, промывают нейтраль-
ной водой, чтобы удалить NaCl и остатки хлора,
затем ФК отделяют диализом, либо высушивают
в замороженной форме [20, 21]. Выход ФК из бу-
рого угля примерно в десять раз меньше, чем вы-
ход ГК. Например, в работе [22] для нескольких
образцов БУ выход ГК меняется от 22 до 42% daf,
а выход ФК – от 0.1 до 4.6%, а для окисленного БУ
выход ГК 61–68%, а ФК 7.4–9.6%.

Содержание ГВ в водах морей, рек, болот ред-
ко превышает 5 мг/л [23], при pH ~ 4. Для извле-
чения ГВ большое количество природной воды
предварительно пропускают через тонкий фильтр
(0.45 мкм) – затем – через сорбционную колонку
со смолой XAD-8. На колонке селективно сорби-
руется растворенное в воде органическое веще-
ство, в значительной мере состоящее из ГВ. По-
сле накопления достаточного количества ГВ ко-
лонку промывают обратным потоком щелочи,
объем которой примерно в 100 раз меньше объема
первоначальной воды. Затем кислотность раство-
ра понижают до pH = 2, пропускают через анало-
гичную колонку, но меньшего объема, извлекают
сорбированное вещество раствором щелочи, объ-
ем которого в несколько десятков раз меньше
объема второго раствора. Из полученного кон-
центрированного раствора извлекают ГК пони-
жая pH, затем выделяют ФК, как описано выше.
ГВ, извлекаемые из водных растворов, содержат
большое количество ФК. Сорбционная колонка
XAD-8 задерживает до 50% растворенного орга-
нического вещества природных вод, при этом
сорбируется, в основном, гидрофобная фракция
ГВ, а гидрофильная фракция покидает колонку
вместе с прошедшей водой [20, 21, 23].

Описанные методы выделения ГВ использу-
ются несколько десятилетий. Многие ученые
вносят в эти методы небольшие или существен-
ные дополнения [12]. В работе [9] показано, что
использование калийной щелочи вместо натрие-
вой повышает выход ГК из бурого угля и окислен-
ного в пласте бурого угля на 26 и 12%, при этом
выход ГК из окисленного бурого угля в 2.5–2.9 раз
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больше, чем из неокисленного. Сорбционная ем-
кость по ионам меди у ГК, извлеченных калий-
ной щелочью, примерно на 40% больше [24]. При
извлечении ГК из предварительно дебитумизиро-
ванного угля в ГК больше доля ароматического и
меньше алифатического углерода, в сравнении с
ГК исходного угля, однако сорбционные свой-
ства обоих ГК примерно одинаковы [8]. В работе
[6] для экстракции ФК из лигнита использован
пероксид водорода и, в качестве катализатора,
оксид меди, таким образом получены ФК с высо-
кой концентрацией кислородсодержащих групп
(более 11 ммоль/г ФК). Пероксид водорода ис-
пользуют также для модификации ГК с целью по-
вышения сорбционной емкости [9, 24]. Предва-
рительное окисление угля азотной кислотой, пе-
роксидом водорода, перманганатом калия в
несколько раз увеличивает выход гуминовых ве-
ществ из угля [25].

Сравнивая ГК, извлеченные раствором NaOH
различной концентрации (0.5 M и 0.05 M), авто-
ры работы [26] отмечают, что низкая концентра-
ция щелочи способствует растворению мине-
ральной части угля и последующему переходу Al,
Si, Fe в гуминовые кислоты, повышая их золь-
ность. У ГК, извлеченных слабой щелочью, сорб-
ционная емкость меньше. Сорбционная емкость
остатка после экстракции (гумина) больше, чем
сорбционная емкость ГК данного угля. Для из-
влечения гуминовых веществ из бурых углей (БУ)
или окисленных бурых углей (БУО) применяют
также последовательную экстракцию нескольки-
ми веществами, иногда с умеренной термической
обработкой [8, 9].

Примеры сред, которые могут быть источни-
ками ГК и ФК, с указанием способов извлечения
и элементного состава выделенных ГК и ФК,
приведены в табл. 2. Содержание элементов, со-
став, и свойства природных ГВ варьируются; чис-
ленные значения в табл. 1 соответствуют только
указанным образцам. Сорбционные свойства ГВ,
концентрация функциональных групп напрямую
не коррелируют с содержанием элементов. Изме-
ренное методом ЯМР 13С распределение углерода
по функциональным группам для нескольких ГВ
показано в табл. 1. Наряду с природными исследуют
синтетические ГК (табл. 2), в них существенно
меньше буферный объем фрагментов молекул, не
участвующих в сорбции, более высокая концентра-
ция и более однородная структура функциональ-
ных групп, сорбционных позиций [5, 13, 27].

Концентрация поверхностных кислородсо-
держащих групп – одна из важных характеристик
ГК. Максимальная сорбционная емкость ГК по
ионам металлов (см. табл. 3), выраженная в мил-
лимолях, совпадает по порядку величины с кон-
центрацией кислородсодержащих групп, напри-
мер у ГК, извлеченных из болотных вод (табл. 2,

строка 4) концентрация карбоксильных групп и
полная концентрация кислотных функциональ-
ных групп составляет 5.65 и 9.69 ммоль/г [7]. Кон-
центрация карбоксильных групп, определенных
методом 13С ЯМР для извлеченных из торфа
(табл. 2, строки 6, 7) ГК и ФК составляет, соответ-
ственно, 3.9–5.9 и 6.5–7.1 ммоль/г [10]. Концен-
трация карбоксильных, фенольных и общая кон-
центрация кислых групп для синтетических ГК
(табл. 2, строка 10) равна 5.03, 6.55, 11.58 ммоль/г,
соответственно [13]. В другом образце синтетиче-
ских ГК (строка 11, табл. 2) концентрация карбок-
сильных, фенольных групп и полная концентра-
ция кислых групп, соответственно, равны 4.59,
14.61, 19.19 ммоль/г [5]. Полученные из бурого уг-
ля коммерческие ГК Sigma Aldrich содержат 1.22 и
2.65 ммоль/г карбоксильных и фенольных групп,
соответственно, при полной концентрации кис-
лых групп 3.87 ммоль/г [5]. Для коммерческих ГК
из бурого угля (Acros Organics, табл. 2, строка 13)
концентрация, соответственно, сильных, слабых
и полная концентрация функциональных групп
равна 4.32, 2.86 и 7.18 ммоль/г [15]. Концентра-
цию функциональных групп [5, 15] определяли
титрованием ацетатом кальция и хлоридом бария.

СОРБЦИОННАЯ ЕМКОСТЬ ГВ
Типичная схема экспериментов по измерению

сорбции ионов металлов (Pb, Cu, Cd, Zn и др.) со-
стоит в создании водного раствора, содержащего
в заданных количествах ГК и ионы сорбируемого
металла (табл. 3). Измерения выполняют при
комнатной или близкой к комнатной температу-
ре, отстаивая или перемешивая раствор в течение
времени, достаточном для установления равнове-
сия. Добавлением минеральных солей легких ме-
таллов (Na, K) регулируется ионная сила раство-
ра, доливанием минеральных кислот и щелочей
поддерживается выбранное значение pH раство-
ра. В некоторых экспериментах [8, 9, 14, 24, 29]
ионная сила (ИС) и pH раствора направленно не
регулируется. В таких экспериментах сорбция
ионов металлов сопровождается понижением ИС
раствора, а также депротонированием кислотных
групп ГК, что приводит к уменьшению показате-
ля pH раствора. Отметим, что постоянная ИС
раствора и постоянный показатель pH задают
одинаковые условия сорбции ионов из раство-
ров, что существенно при проведении серии
сравнительных экспериментов.

Масса сорбированных на ГК ионов рассчиты-
вается как произведение изменения концентра-
ции ионов в растворе на объем раствора, либо из-
меряется после выделения ГК из раствора, как
масса ионов, связанных с ГК. При загрузке в каж-
дом эксперименте обычно известно полное коли-
чество ионов металлов. Для измерения распреде-
ления ионов исследуемого металла между раство-
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Таблица 2. Примеры источников, способов получения гуминовых веществ, элементный состав полученных ГК
и ФК

Примечание. БУ – бурый уголь. Cdaf, Hdaf, Ndaf, Odaf – содержание в органической массе ГК или ФК, соответственно, углеро-
да, водорода, азота, кислорода, выраженное в массовых процентах относительно сухой, беззольной массы. Отличие в табл. 2
суммы этих элементов от 100% связано с округлением, а также с неуказанными в табл. 2 сведениями о содержании серы. Бо-
лее полная информация – в литературных источниках.

№ Источник ГВ Способ извлечения
Cdaf, Hdaf, Ndaf, Odaf, Библио-

графия%

1 БУ, БУО Извлечение ГК щело-
чами KOH, или NaOH, 
осаждение HCl

46–62 3.2–5.4 0.5–1.3 12–29  [9]

2 БУ, БУО Извлечение ГК NaOH, 
осаждение HCl

59–63 4.9–5.8 31–36,
O+N

 [8]

3 БУ без битумов Извлечение ГК NaOH, 
осаждение HCl

52 4.8 44, 
O+N

 [8]

4 Верхний слой 
почвы 0–5 см

Метод IHSS (Swift, 
1996), извлечение ГК 
NaOH, осаждение HCl

48 5.5 4.0 42  [32]

5 Болотные воды, 
Австралия

Сорбция ГК из воды на 
колонке со смолой 
Amberlite XAD-7

49 3.4 0.9 47  [7]

6 Торф, область 
Луго, Испания

Метод IHSS (Swift, 
1996), гуминовые кис-
лоты

57–59 4.3–4.5 1.5–1.6 35–37  [10]

7 Торф, область 
Луго, Испания

Метод IHSS (Swift, 
1996), фульвокислоты

52–53 4.7 0.7–0.8 42  [10]

8 БУ Экстракция ГК силь-
ной щелочью 0.5 M 
NaOH

62 4.6 1.2 31  [26]

9 БУ, тот же, как в 
строке 8

Экстракция ГК слабой 
щелочью 0.05 M NaOH

60 6.2 1.2 30  [26]

10 Синтетические ГК Синтез ГК из глицина, 
катехина и глюкозы, в 
присутствии MnO2

48 3.0 5.1 44  [13]

11 Синтетические ГК Синтез ГК из глицина и 
катехина, с MnO2

54 3.0 4.6 39  [5]

12 БУ Коммерческие ГК, 
Sigma-Aldrich

46 3.0 0.9 50  [5]

13 БУ Коммерческие ГК, 
Acros Organics, метод 
IHSS (Swift, 1996)

52 4.0 0.7 41  [15]

14 БУ Коммерческие ГК, 
Sigma-Aldrich

56 5.5 4.5 34  [28]

15 Почва, верхний 
слой 0-2.5 см

Метод IHSS (Swift, 
1996), ГК

45 4.9 3.9 46  [27]

16 Синтетические ГК Синтез из пара-бензо-
хинона, в присутствии 
щелочей, кислорода 
воздуха

56 3.4 0.3 41  [27]

17 БУ (лигнит) Экстракция ФК перок-
сидом водорода и CuO

49 3.5 2.4 44  [6]
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ром и сорбированным состоянием достаточно
определить либо конечную, установившуюся
концентрацию ионов в растворе, либо массу свя-
занных на ГК ионов. Оставшаяся величина опре-
деляется по разности. Ион-селективные потен-
циометрические зонды позволяют измерять кон-
центрацию ионов в рабочем растворе в заданные
моменты времени. Работы, в которых использу-
ется данный метод, обозначены ISE (табл. 3,
столбец 6). В других способах малую порцию из
раствора делят на ультрафильтре или центрифу-
гированием на сорбировавшие ионы ГВ и жид-
кую часть раствора. Затем либо прошедший через
фильтр раствор со свободными ионами или твер-
дый остаток ГВ со связанными ионами разлагают
на атомы методом индуктивно-связанной плаз-
мы (ICP) и определяют концентрацию искомых
ионов спектроскопическими методами. Концен-
трацию ионов в фильтрованном растворе опреде-
ляют также трилонометрическим титрованием
или фотоколориметрированием (ТТ или ФТ,
табл. 3, столбец 6).

В табл. 3 приведены параметры эксперимен-
тов, а также указаны результаты измерения сорб-
ционной емкости ГК по выбранным ионам ме-
таллов. Сорбционная емкость указана так, как ее
определяют авторы, либо как самое большое экс-
периментальное значение. Для удобства сравне-
ния сорбционная емкость ионов металла (Ме) на
ГВ в табл. 3 выражена одновременно в молярных,
а также массовых количествах: ммоль(Ме)/г(ГВ), а
также мг(Ме)/г(ГВ). В работах [4, 12, 30] по экс-
периментальным данным вычислено молярное
количество сорбционных центров (табл. 3, стро-
ки 1–3), а масса сорбируемых ионов рассчитана
нами. Реальная сорбционная емкость в молярном
выражении для ионов разных металлов на одном
и том же ГВ может отличаться в несколько раз.

В работе [14] измерена сорбционная емкость
ГК БУ по 17 ионам различных металлов, вводи-
мых синглетно в виде минеральных солей или
ацетатов в раствор ГК. Сорбция ионов различных
металлов отличается существенно. Из одноком-
понентных растворов в большом количестве сор-
бируются ионы свинца, серебра, кадмия, меди, в
малом количестве сорбируется магний и хром.
Ацетатный анион способствует сорбции, вероят-
но, за счет повышения pH раствора. Исследована
[14] также конкурентная сорбция при введении в
водный раствор ГК набора из трех, четырех или
пяти типов ионов. При конкурентной сорбции
ионы свинца или серебра подавляют сорбцию
других ионов. Интересно, что из раствора, содер-
жащего пять металлов: кадмий, железо, медь,
хром, никель, ГК сорбируют больше хрома, чем
из однокомпонентного раствора хрома. Для не-
которых многокомпонентных растворов общее
количество сорбированных ГК ионов превосхо-
дит количество ионов, сорбированных из одно-

компонентных растворов [14]. В работе [31] при
pH = 3.5 сорбция ионов металлов ГВ убывает в ряду
Fe > Al > > Pb > Cu > Zn. Сорбционные позиции
ГК обладают универсальными, а также селектив-
ными свойствами по отношению к ионам метал-
лов, в отдельных случаях происходит кооператив-
ная сорбция разных ионов. Вес и размер иона, хи-
мическое сродство к определенным участкам ГК
влияют на связывание ионов при сорбции.

Существенные различия в количестве ионов,
сорбируемых на ГВ, вероятно, определяются не
только свойствами конкретного химического
элемента или образца ГВ (табл. 3). Как говори-
лось выше, ГВ даже из разных источников имеют
схожий набор функциональных групп. Среди них
поверхностные карбоксильные и фенольные груп-
пы определяют основные сорбционные свойства
ГВ. Существенные различия в сорбционной емко-
сти, представленные в табл. 3, вероятно, вызваны
условиями проведения экспериментов.

Качественно обсудим основные факторы, вли-
яющие на сорбцию ионов металлов. В очень кис-
лой области, с показателем pH < 2 сорбция ионов
металлов на ГВ мала или отсутствует. Уменьше-
ние показателя pH раствора ГВ с ионами металла
приводит к десорбции ионов металлов из ГВ в
раствор. Повышение показателя pH раствора
способствует депротонированию функциональ-
ных групп, при этом формируются отрицательно
заряженные центры, способные сорбировать ка-
тионы металлов. В диапазоне значений pH 3–5
депротонируются карбоксильные, а в диапазоне
значений pH 7–9 депротонируются фенольные и
гидроксильные группы. На зависимости [26] ко-
личества сорбированных ионов от pH проявля-
ются две ступени сорбции ионов, соответствую-
щие указанным диапазонам. В щелочной обла-
сти, при pH > 10 в растворе из свободных ионов
металлов формируются гидроксиды, которые вы-
падают в осадок, понижая равновесную концен-
трацию ионов в растворе, и, вслед за этим, понижая
количество ионов, сорбированных на ГВ.

На сорбцию ионов влияет также концентра-
ция ГВ в растворе. Частичное или полное депро-
тонирование превращает молекулу ГВ в отрица-
тельно заряженный анион, а вокруг молекулы ГВ
в растворе формируется двойной электрический
слой. Молекулы ГВ обладают сложной, разветв-
ленной структурой, с жесткими и гибкими связя-
ми. При малой концентрации молекул ГВ увели-
чение полного заряда приводит к отталкиванию
частей молекулы и вытягиванию молекул. Если
полный заряд мал, то взаимодействие между раз-
ноименно заряженными точками одной молеку-
лы сворачивает ее в клубок. Если концентрация
ГВ велика, то развитая система связей и способ-
ность к обмену электронами ГВ формирует вза-
имную ориентацию молекул ГВ в растворе, их аг-
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регацию [16, 32, 33]. При этом внутри агрегата
формируются гидрофобные полости, обладаю-
щие особыми сорбционными свойствами, а на
наружной поверхности агрегата в водном раство-
ре превалируют гидрофильные участки молекул
ГВ. Связывание молекул ГВ между собой приво-
дит к гашению части сорбционных центров, по-
нижению сорбционной емкости ГК по ионам ме-
таллов.

Сорбционные свойства ГВ рассматриваются
чаще всего в отношении тяжелых металлов, таких
как свинец, медь, цинк, ртуть и др., являющихся
опасными загрязнителями естественной среды.
Сорбцию в растворах моделируют при невысо-
кой, близкой к природной, концентрации изуча-
емого металла. При этом полная минерализация
природных вод на один или два порядка больше.
Высокая концентрация легких ионов, таких как
калий, натрий определяет ионную силу (ИС) рас-
твора. В части представленных в табл. 3 экспери-
ментах значение ИС раствора на один или два по-
рядка превосходит концентрацию ионов исследу-
емых тяжелых металлов [4, 5, 12, 15, 30, 34–37].
Высокая концентрация легких ионов в растворе,
с одной стороны, оказывает вытесняющее дей-
ствие на тяжелые ионы, присутствующие в рас-
творе, способствуя их сорбции, а с другой – лег-
кие ионы конкурируют за сорбционные позиции
на ГВ, что препятствует сорбции тяжелых ионов.
Такое двунаправленное влияние ИС, вероятно,
позволяет находить значения ИС, оптимальные
для сорбции исследуемых ионов.

Отметим также, что высокая температура рас-
твора ведет к возрастанию сорбционной емкости
ГВ по ионам металлов [5, 36].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Гуминовые вещества продукты деградации

остатков органического материала растений, жи-
вотных, бактерий, содержаться в почве, торфе,
буром угле, а также в водах рек и болот. В структу-
ре ГВ – большое количество алкильного, арома-
тического, карбогидратного углерода, а также уг-
лерода, входящего в карбоксильные и гидрок-
сильные функциональные группы.

Основным способом извлечения ГВ из бурого
угля и других твердых сред является щелочная
экстракция и последующее осаждение растворен-
ных продуктов кислотой. Предварительное окис-
ление органической массы угля увеличивает вы-
ход ГВ из бурого угля до 70% и более. Основной
компонент ГВ бурого угля – гуминовые кислоты.
Выход фульвокислот из бурого угля на порядок
меньше.

Извлечение органического вещества, раство-
ренного в водах озер, болот, рек выполняется оса-
ждением на сорбционных колонках со смолой

XAD-8 с последующей щелочной экстракцией
осадка. Для концентрирования ГВ выполняют
последовательно несколько этапов сорбции на
разных колонках с уменьшением объема раство-
ра. ГВ, извлеченное из природных вод, содержит
большую долю гидрофобных компонентов, а так-
же фульвокислот.

Максимальная сорбционная емкость по
ионам металлов гуминовых кислот и фульвокис-
лот совпадает по порядку величины с полной
концентрацией поверхностных кислых групп и
составляет несколько единиц милли моль ионов
металла на грамм ГВ. Однако при проведении
сорбционных экспериментов наблюдаются суще-
ственные колебания в количестве сорбированных
ионов, вызванные различиями в условиях прове-
дения экспериментов. Сорбция зависит от кон-
центрации в растворе ионов металла и концен-
трации гуминовых веществ, текущего значения
кислотности pH и ионной силы раствора.
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