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Определена способность солей меди, никеля, кобальта, кадмия и марганца к образованию нерастворимых в воде 
комплексов с модифицированными гуматами натрия. Модификацию гуминовых кислот проводили методом твердофазного 
механохимического синтеза с полиэтиленгликолем или гидроперитом в вибрационном аппарате. Строение и физико-
химические свойства их макромолекул изучены методами ИК-спектроскопии и кислотно-основного потенциометрического 
титрования. Показано, что модификация гидроперитом приводит к увеличению карбоксильных групп, а модификация 
полиэтиленгликолем приводит к внедрению этоксигрупп в структуру макромолекулы гуминовой кислоты. Обращается внимание 
на то, что для модифицированных образцов гуминовых кислот увеличивается концентрация солей металлов, участвующих в 
образовании комплексов. 
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The ability of copper, nickel, cobalt, cadmium and manganese salts to form water-insoluble complexes with modified sodium 
humates has been defined. The modification of humic acids has been carried out by the method of solid-phase mechanochemical 
synthesis with polyethylene glycol and hydroperite in a vibration apparatus. The structure and physicochemical properties of their 
macromolecules have been studied by IR spectroscopy and acid-base potentiometric titration. It is shown that modification with 
hydroperite leads to an increase in carboxyl groups, while modification with polyethylene glycol leads to the insertion of ethoxy groups 
into the structure of the humic acid macromolecule. Attention is drawn to the fact that for the modified samples of humic acids, the 
concentration of metal salts involved in the formation of complexes increases. 
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Введение 

Ионы переходных металлов являются основ-
ными загрязняющими веществами, которые содер-
жатся в сточных водах предприятий цветной метал-
лургии, машиностроения, приборостроения и др. На-
копление во внешней среде ионов тяжелых металлов 
представляет опасность с точки зрения их биологиче-
ской активности и токсических свойств. В этой связи 
развитие физико-химических методов очистки сточ-
ных вод предприятий от различных загрязняющих 
веществ является актуальной задачей [1].  

Гуминовые кислоты (ГК) представляют собой 
совокупность крупных макромолекулярных структур 
с высокоароматическими сопряженными фрагмента-
ми, содержащими большое количество активных кис-
лых групп — карбоксильных и гидроксильных. Из-
вестно, что гуминовые кислоты являются эффектив-
ными комплексообразователями по отношению к со-
лям тяжелых, переходных металлов [2-5], радионук-

лидам [6,7] и различным органическим экотоксикан-
там [8-10]. Соли щелочных металлов гуминовых ки-
слот образуют нерастворимые агрегаты при взаимо-
действии с солями поливалентных металлов и выпа-
дают в осадок при их пороговых концентрациях [11]. 
Введение в структуру макромолекул гуминовых ки-
слот дополнительного количества функциональных 
групп должно способствовать возрастанию их ком-
плексообразующей способности. Исследование осо-
бенностей взаимодействия солей гуминовых кислот и 
их модифицированных производных с катионами 
переходных металлов может оказаться полезным при 
разработке комплексной очистки сточных вод раз-
личных промышленных предприятий. 

Целью работы было выявление способности 
модифицированных гуматов натрия к образованию 
комплексов с солями никеля, меди, кобальта, кадмия 
и марганца методом осаждения нерастворимых в воде 
комплексов гуминовых кислот после их взаимодейст-
вия с солями металлов. 
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Экспериментальная часть 

Гуминовые кислоты выделяли из образцов бу-
рого угля Александрийского месторождения при од-
нократной экстракции 0,1 н раствором NаОН при 
100°С.  

Модифицирование ГК осуществляли методом 
механохимического синтеза в реакции с полиэти-
ленгликолем (ПЭГ-6000) или гидроперитом в вибра-
ционном аппарате 75Т-ДрМ при частоте вибрации 
ν = 50 Гц и амплитуде А = 3,0÷5,0 мм. После обработ-
ки смеси компонентов в механореакторе продукты 
реакции многократно промывали водой. При этом 
отделяли избытки водорастворимых непрореагиро-
вавших реагентов, гидроперита или ПЭГ-6000, а не-
растворимые в воде производные гуминовой кислоты 
отделяли центрифугированием. 

Регистрацию ИК-спектров проводили на спек-
трометре Bruker Tensor 37 FTIR Spectrometer в таб-
летках KBr. Количество активных кислых карбок-
сильных групп определяли методом кислотно-
основного потенциометрического титрования. Значе-
ние рН растворов измеряли на прецизионном рН-
метре (Metrohm 744 рН Meter, Швейцария). Точки 
эквивалентности определяли как максимумы на диф-
ференциальных кривых ΔрН/ΔV = f(VНСl). 

Растворимость гуматов натрия (СГН = 0,2% 
растворы) после их взаимодействия с солями метал-
лов определяли путем построения зависимости отно-
шения оптической плотности раствора гумата натрия 
при данной концентрации соли металла (АX) к опти-
ческой плотности исходного раствора гумата натрия 
(А0) от концентрации соли металла (СМ): 

АХ/А0×100 = f(СМ). 
На графиках этих зависимостей имеются по 

два перегиба, по которым устанавливали первую 
пороговую концентрацию соли металла (С1), соот-
ветствующую началу процесса образования ком-
плексов, и вторую пороговую концентрацию (С2), 
которая определяет окончание процесса. Пороговые 
характеристики получали при решении системы ли-
нейных уравнений, как абсциссы точек пересечения 
прямых, описывающих линейные участки зависимо-
стей (АХ/А0 = f(СМ).  

Результаты и их обсуждение 

В ИК-спектре продукта взаимодействия ГК с 
гидроперитом (клатрат мочевины и перекиси водоро-
да) регистрируется широкая полоса поглощения в 
области 1600–1700 см–1 в результате наложения полос 
поглощения C=O гуминового фрагмента и деформа-
ционных колебаний NH2 группы мочевины. Кроме 
того, в области 1000–1200 см–1 наблюдается измене-
ние по сравнению с исходной гуминовой кислотой, 
также свидетельствующее о механохимическом 
взаимодействии ГК с гидроперитом (рис.1). В про-
дукте механосинтеза гуминовой кислоты с гидропе-
ритом уменьшается количество гидроксильных 
групп, что указывает на возможность взаимодействия 
субстратов по –ОН группам, и одновременно увели-
чивается количество –СООН, которое можно отнести 
за счет механохимического окисления фрагментов 
макромолекулы ГК (табл.1). 

 
Рис.1. ИК-спектры: 1 — гидроперит, 2 — гуминовая кислота,  
3 — аминогуминовая кислота 

 
В ИК-спектре продукта механохимической ре-

акции ГК с ПЭГ-6000 (рис.2) появляется полоса по-
глощения в области 1100 см–1, которая соответствует 
валентным колебаниям νС–О эфирной группы (–СН2–
О–СН2–). Эта интенсивная полоса поглощения на-
блюдается в ИК спектре ПЭГ-6000, но отсутствует в 
спектре исходного образца ГК. По сравнению с об-
разцом ГК увеличивается интенсивность полосы по-
глощения в области 2950 см–1, соответствующей ко-
лебаниям алифатических групп, что может указывать 
на увеличение доли алифатической составляющей в 
макромолекуле после присоединения этоксигрупп. 
При взаимодействии гуминовой кислоты с ПЭГ-6000 
в продукте реакции количество –ОН групп не изме-
няется, тогда как количество –СООН уменьшается 
(табл.1). Можно предположить, что реакция этокси-
лирования ГК происходит по карбоксильной группе.  

 
Таблица 1 

Количество функциональных групп в образцах  
гуминовых соединений 

Количество функцио-
нальных групп, мг-экв/г Образец 

[OH] [COOH] 

Исходный гумат натрия, ГН 3,2 3,2 

ГНГК + гидроперит 2,0 5,8 

ГНГК + ПЭГ-6000 3,2 2,4 
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Внедрение в структуру макромолекулы гуми-
новой кислоты аминогрупп с одновременным увели-
чением количества карбоксильных групп или внедре-
ние олигомерных фрагментов этоксигрупп (–СН2–
СН2–О–СН2–СН2–)n может способствовать увеличе-
нию комплексообразующей способности модифици-
рованных продуктов. 

 

 
 
Рис.2. ИК-спектры: 1 — ПЭГ-6000, 2 — этоксигуминовая ки-
слота, 3 — гуминовая кислота 

 
На рис.3 и 4 в качестве примера приведены за-

висимости изменения растворимости комплексов гу-
матов натрия от концентрации добавленных солей 
никеля и марганца, а в табл.2 — пороговые характе-
ристики систем с солями металлов.  

 

 
 
Рис.3. Изменение оптической плотности растворов гумата 
натрия от концентрации Ni(NO3)2. 1 — гумат натрия, 2 — 
ГНГК+ПЭГ-6000, 3 — ГНГК + гидроперит 

 
Рис.4. Изменение оптической плотности растворов гумата 
натрия от концентрации MnSО4. 1 — гумат натрия, 2 — 
ГНГК+ПЭГ-6000, 3 — ГНГК + гидроперит 

 
Таблица 2 

Пороговые характеристики  
комплексов гуминовых кислот с солями металлов 

ГН ГНГК+ПЭГ-6000 ГНГК + гидроперит 
CuCl2, ммоль/л 

C1 = 0,89 
С2 = 3,94 

С1 = 1,15 
С2 = 4,063 

С1 = 2,10 
С2 = 4,10 

Ni(NO3)2, ммоль/л 
С1 = 1,15 
С2 = 4,13 

С1 = 1,35 
С2 = 5,60 

С1 = 1,67 
С2 = 5,92 

CdSO4, ммоль/л 
С1 = 1,03 
С2 = 2,64 

С1 = 1,17 
С2 = 4,15 

С1 = 1,14 
С2 = 4,12 

СoCl2, ммоль/л 
С1 = 1,86 
C2 = 5,87 

C1 = 2,88 
C2 = 5,90 

C1 = 2,93 
C2 = 5,99 

MnSO4, ммоль/л 
C1 = 3,00 
C2 = 7,97 

C1 = 3,62 
C2 = 8,15 

C1 = 3,65 
C2 = 11,72 

 
Из приведенных данных следует, что порого-

вые характеристики комплексов этих металлов суще-
ственно различаются. Для всех систем образование 
комплексов с модифицированными гуматами натрия 
происходит при больших концентрациях солей ме-
таллов, что указывает на положительное влияние мо-
дификации гуминовых кислот на их комплексообра-
зующую способность. Особенно выделяется способ-
ность к поглощению катионов металлов и образова-
нию нерастворимых в воде комплексов у модифици-
рованных гуматов натрия с катионами марганца и 
кадмия, которые происходят при значительно 
бóльших концентрациях солей металлов по сравне-
нию с исходными гуматами натрия. Такое поведение 
может быть связано с разной комплексообразующей 
способностью катионов металлов. 
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