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Аннотация.  

Гуминовые кислоты (ГК) были выделены из бурых углей Тисульского 

месторождения Канско-Ачинского бассейна (БУТС), его окисленной в 

пласте формы (БУТСО) и Тюльганского месторождения Южно-

Уральского угольного бассейна (БУТ). На основе растворимости в 

соляной кислоте и этаноле были получены следующие фракции 

гуминовых кислот: гиматомелановые (ГмК), гумусовые (ГуК) и 

фульвокислоты (ФК). Наибольший выход по всем фракциям 

характерен для естественно окисленного в пласте бурого угля 

Тисульского месторождения (БУТСО): ГК – 60.9% (из них ГмК – 

11.3%, ГуК – 49.6% и ФК – 9.6%) на daf угля. Методами элементного 

анализа, ИК-, 13С ЯМР- спектроскопии показано, что фракции ГК 

подобны по своей химической природе, имеют сходство по 

структурно-групповому и функциональному составу. Все фракции 

гуминовых кислот содержат функциональные группы (карбоксильные, 

карбонильные, гидроксильные) и фрагменты структуры 

(алифатические цепочки и ароматические кольца), которые 

характеризуют состав и предопределяют их свойства. Отличаются 

содержанием функциональных групп и степенью ароматичности. 

Определены сорбционные способности (Е) ГК, ФК, ГмК и ГуК по 

отношению к катионам меди и свинца. Показано, что Е для всех 

фракций по катионам Pb2+ превышает количество сорбированных 

катионов Сu2+. Фракции, выделенные из бурого угля БУТСО, 

проявляют более высокую сорбционную способность как по катионам 

Pb2+, так и Сu2+. Полученные данные могут быть использованы для 

извлечения катионов меди и свинца из различных сред.  

  

Для цитирования: Жеребцов С.И., Малышенко Н..В., Шпакодраев К.М., Вотолин К.С. Взаимодействие 

катионов меди и свинца с фракционированными гуминовыми кислотами // Вестник Кузбасского 

государственного технического университета. 2025. № 6 (172). С. 50-58. DOI: 10.26730/1999-4125-

2025-6-50-58, EDN: NMONHA 

 

Введение 

Гуминовые вещества (ГВ) – это сложные 

смеси устойчивых к биодеструкции 

высокомолекулярных темноокрашенных 

органических соединений природного 

происхождения, образующихся при разложении 

растительных и животных остатков под 

действием микроорганизмов и абиотических 

https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/deed.ru
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факторов среды. Органические компоненты 

гуминовых веществ различной молекулярной 

массы, стабилизированные гирофобными 

взаимодействиями и водородными связями, 

ассоциируются в полидисперсные динамические 

системы. В настоящее время важнейшие вопросы 

механизмов образования и строения ГВ 

практически не решены. ГВ (гуминовые кислоты 

(ГК) и их соли (гуматы)) являются 

полифункциональными, в их структуре 

содержатся различные функциональные группы 

(карбоксильные, фенольные, карбонильные, 

хинонные, аминогруппы и т. д.), алифатические 

цепочки и ароматические кольца. Источниками 

ГВ являются почвы, торф, угли, сапропели. В 

растворенном состоянии они находятся в речной 

и морской воде, водах болот и озер. Состав, 

структура и свойства ГВ в значительной степени 

зависят как от вида, генезиса исходного сырья, 

так и от способа их выделения [1-3].  

Структура и состав обусловливают 

уникальные свойства ГВ в качестве удобрений и 

почвенных кондиционеров для восстановления 

структуры почвы и улучшения роста растений 

[4]. Разветвленная поверхность ГВ, а также 

наличие функциональных групп обеспечивают 

сорбционную способность по отношению к 

катионам металлов. В природной среде 

сорбционные свойства проявляются при 

связывании катионов металлов в почве, 

подземных и наземных водах [5]. Выделенные 

ГВ из бурого угля, торфа представляют собой 

эффективные и дешевые сорбенты, не 

требующие регенерации, для очистки сточных и 

промышленных вод.  

Существующие классификации основаны не 

на строении ГВ, а на растворимости отдельных 

компонентов в щелочах, кислотах и спиртах. 

Гуминовые кислоты (ГК), выделенные щелочной 

экстракцией из угля или торфа, являются смесью 

кислот, близких по структуре, различающихся по 

молекулярной массе. Согласно самой 

распространенной классификации: ГК – фракция 

ГВ, растворимая в щелочах и нерастворимая в 

кислотах (при pH<2); фульвокислоты (ФК) – 

фракция ГВ, растворимая в воде, в кислотах, 

остается в фильтрате после осаждения и 

отделения ГК; гиматомелановые кислоты (ГмК) 

– растворимая в этаноле часть ГК; гумусовые 

кислоты (ГуК) – фракция ГК, нерастворимая в 

воде и этаноле [6, 7]. Показано, что главной 

составной частью гуминовых кислот торфа 

являются гумусовые кислоты, их содержание 

достигает 60% от всего количества ГК [7]. 

Фракции ГК имеют схожий набор 

функциональных групп, среди которых 

карбоксильные и фенольные, определяющие 

основные сорбционные свойства. Сорбционная 

способность зависит не только от природы ГК и 

сорбируемых катионов, но и от условий 

проведения эксперимента – концентрации 

реагирующих веществ в растворе, его рН и 

ионной силы [8-10]. Наиболее часто 

исследователи уделяют внимание сорбционным 

свойствам ГВ по отношению к катионам Cu2+, 

Zn2+, Cd2+, Pb2+, Hg2+ и др., являющимся 

опасными загрязнителями окружающей среды. 

Исследованию сорбционных свойств гуминовых 

и фульвокислот по отношению к катионам 

металлов посвящено достаточно много работ. В 

меньшей степени – взаимодействию катионов 

металлов с гиматомеланновыми кислотами. 

Практически не уделено внимание исследованию 

сорбционной способности гумусовых кислот.  

Цель данной работы – сравнительное 

исследование структурно-групповых 

характеристик и сорбционных свойств ГК, ФК, 

ГумК и ГуК, выделенных из бурых углей, по 

отношению к катионам меди и свинца. 

Методы и материалы 

Образцы ГК, ФК, ГмК и ГуК были выделены 

из бурого угля Тисульского месторождения 

Канско-Ачинского бассейна (БУТС), из его 

естественно-окисленной формы (БУТСО) и из 

бурых углей Тюльганского месторождения 

Южного-Уральского бассейна (БУТ).  

Гуминовые вещества выделяли из угля 

щелочной экстракцией NaOH по общепринятой 

методике [11]. Полученный раствор, 

содержащий гуматы натрия, подкисляли HCl до 

pH=1-2. Выпавший осадок гуминовых кислот 

отделяли фильтрованием, промывали 

дистиллированной водой, высушивали до 

постоянного веса при 80°С. Для получения 

гиматомелановых кислот твердую фракцию ГК 

подвергали экстракции по методу Грефе при 

использовании этанола (96%, V= 300мл) в 

качестве экстрагента; навеска ГК – 10 г; 

температура – 80±5°; продолжительность 

экстракции 8 ч. ГмК были получены в виде 

порошка после отгона этанола из полученного 

раствора и сушки в вакуумном шкафу при 50°С.  

Водный солянокислый раствор, оставшийся 

после осаждения и отделения ГК, далее 

использовали для получения фульвокислот в 

виде порошка по методике, основанной на 

экстракции ФК из водного раствора н-бутанолом 

[12, 13].  

Для определения сорбционной способности 

исследуемых образцов навески в 1 г помещали в 

конические колбы с притертыми пробками, 

заливали водным раствором нитрата меди (V = 

25 мл, С = 0,1 моль/л, рН = 4,48) и нитрата 

свинца (V = 25 мл, С = 0,1 моль/л, рН = 4,24), 

оставляли до установления равновесия в течение 

3-х суток при t=25ºС при регулярном 

перемешивании. Далее растворы 

отфильтровывали, осадки промывали небольшим 

количеством воды, сушили сначала на воздухе, 

затем в вакуум-сушильном шкафу при 
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температуре 40ºC в течение 5-6 часов до 

постоянного веса. Полученные осадки 

использовали для дальнейших исследований. 

Содержание катионов меди и свинца в исходном 

и равновесных растворах определяли с помощью 

трилонометрического титрования. Расчет 

количества катионов Сu2+ и Pb2+, сорбированных 

гуминовыми кислотами, рассчитывали по 

разнице концентраций в исходном и 

равновесном растворах на 1 г сухого образца. 

Запись ИК-спектров проводилась в сухом 

KBr на ИК-Фурье спектрофотометре 

«ИНФРАЛЮМ ФТ-801» при разрешении 4 см-1 с 

накоплением 64 сканов в диапазоне 4000–500 см-

1. Соотношение KBr: образец – 200:1.  

Спектры 13С ЯМР (CPMAS) высокого 

разрешения в твердом теле регистрировались на 

приборе «Bruker Avance III 300 WB» при частоте 

75 МГц и с частотой вращения образца 5 кГц. 

Использовалась методика кросс-поляризации с 

вращением под «магическим» углом (CPMAS). 

Результаты и их обсуждение 

В Таблице 1 приведены данные технического 

и элементного анализа исследуемых образцов. 

ФК, выделенные из всех углей, отличаются от 

других фракций ГК более низким содержанием 

углерода и более высоким суммарным 

содержанием кислорода, азота и серы. По 

данным Международного гуминового общества 

IHSS увеличение содержания гетероатомов (О, N 

и S) в ФК обеспечивается преимущественно за 

счет высокого содержания кислорода [14]. Для 

ФК самое низкое соотношение С/Натом, что 

является косвенным подтверждением более 

низкой степени ароматичности по сравнению с 

ГмК и ГуК. Таким образом, для ФК характерно 

наличие менее выраженной ароматической части 

и более развитой по сравнению с другими 

фракциями ГК алифатической составляющей. 

Наибольший выход по всем фракциям ГВ 

характерен для естественно окисленного в пласте 

бурого угля Тисульского месторождения 

(БУТСО): ГК – 60.9% (из них ГмК – 11.3%, ГуК 

– 49.6% и ФК – 9.6%) на daf угля. Увеличение 

количественного выхода ГВ из угля БУТСО при 

сравнении с неокисленным аналогом БУТС 

свидетельствует о факте его окисления в пласте 

[0].  

ИК-спектры образцов ГК, ФК, ГмК и ГуК 

имеют схожий профиль и характеризуются 

одинаковым набором спектральных линий. 

Широкая интенсивная полоса 3400-3200 см-1 

относится к валентным колебаниям ОН-групп.  

Наличие алифатических цепочек проявляется в 

области 3000-2700 см-1, где 2920 и 2870 см-1 – 

валентные колебания С-Н метиленовых и 

метильных групп. В области 1440-1380 см-1 – 

деформационные колебания СН2- и СН3-групп. 

Характерная линия при 1630 см-1 может быть 

отнесена к валентным колебаниям С=С связей в 

ароматических кольцах, также в этой области 

нельзя полностью исключать колебания 

сопряженных карбонильных групп С=С=О. ИК 

спектры всех образцов содержат полосы 

поглощения при 1710 см-1, соответствующие 

валентным колебаниям С=О в карбоксильных 

Таблица 1. Технический и элементный анализ образцов исходного угля, ГК, ФК, ГмК и ГуК , % 

Table 1. Technical and elemental analysis of the samples of the initial coal, HA, FA, HmA and HuA, % 

Образец Wa Ad Vdaf Сdaf Нdaf (О + N+S)daf С/Н атом. Выход 

БУТ 

Уголь 9.1 21.5 64.4 63.7 5.9 30.4 0,90  

ГК  0.7 13.4 – 53.2 10.5 36.3 0,42 38,5 

ФК 1.3 4.0 – 50.0 5.4 44.6 0,77 4,4 

ГмК – 2.0 – 63.0 4.1 32.9 1,28 10,0 

ГуК – 9.7 – 61.9 3.3 34.8 1,56 28,5 

БУТСО 

Уголь 10.0 43.5 80.3 69.3 6.0 24.7 0,96  

ГК  10.6 10.9 – 59.7 6.2 34.1 0,80 60,9 

ФК 1.9 6.6 – 40.6 5.2 54.2 0,65 9,6 

ГмК – 2.8 – 64.2 4.1 31.7 1,31 11,3 

ГуК – 8.2 – 66.5 5.0 28.5 1,11 49,6 

БУТС 

Уголь 8.3 10.3 48.3 61.4 5.1 33.5 1,00  

ГК  6.1 1.1 – 56.3 5.1 38.6 0,91 22,1 

ФК 1.5 12.4 – 43.2 6.0 50.8 0,60 < 0,1 

ГмК – 7.4 – 55.6 4.1 40.3 1,13 2,3 

ГуК – 2.3 – 58.9 5.3 35.8 0,92 19,8 

Примечание: 1. daf– сухое беззольное состояние образца; Wa – влага аналитическая по ГОСТ Р 

52917-2008; Ad – зольность на сухую пробу по ГОСТ 11022-95; Vdaf– содержание летучих веществ по 

ГОСТ 6382-2001; Cdaf, Hdaf – содержание углерода и водорода соответственно по ГОСТ 2408.1-95; (О 

+ N + S)daf – содержание кислорода, азота и серы по разности. 2. Сходимость и воспроизводимость 

результатов находится в рамках указанных методов ГОСТ. 3. Прочерк – не определяли. 
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группах. Область 1280 - 1240 см-1 относится к 

колебаниям С-О групп в сложных эфирах, 

карбоновых кислотах и колебаниям О-Н связей 

карбоновых кислот или фенолов. Наличие 

полосы при 1030 см-1 наиболее вероятно 

ассоциируется с валентными колебаниями Si-O, 

а также с колебаниями С-О связей в спиртах и 

эфирах [0]. 

ИК спектры ФК, выделенных из всех 

образцов углей, в ряду исследуемых кислот 

характеризуются более интенсивными полосами 

в области 2920-2870 и 1710 см-1, менее 

интенсивными полосами в области 1630 см-1. 

Полосы самой низкой интенсивности в области 

2929-2870 см-1 наблюдаются в спектрах ГмК и 

ГуК, выделенных из углей БУТСО и БУТС. 

Полоса высокой интенсивности при 1630 см-1 

характерна для ГуК (БУТСО). 

В Таблице 2 приведены данные 13С ЯМР 

спектроскопии исследуемых образцов. По 

данным 13С ЯМР спектроскопии ФК отличаются 

от других фракций гуминовых кислот более 

высоким содержанием углерода карбоксильных 

групп и углерода алифатических цепей, в том 

числе связанного с кислородом.  

По результатам 13С ЯМР-спектроскопии 

рассчитан структурно-групповой параметр 

«степень ароматичности» исследуемых образцов 

по формуле [18]:  fa = CAr-O + CAr . Как видно из 

таблицы, ФК, выделенные из всех углей, 

характеризуются самым низким параметром fa, 

среднее значение которого изменяется в ряду ФК 

(20.6) < ГмК (25.5) < ГуК (28.8) < ГК (41.5). В 

фульвокислотах присутствуют как 

алифатические, так и ароматические 

структурные фрагменты, однако содержание 

последних ниже по сравнению с другими 

фракциями гуминовых кислот.  Для ГК, 

выделенных из всех углей, характерно 

наибольшее содержание углерода ароматических 

фрагментов, с наименьшим содержанием 

углерода алифатических, карбоксильных и 

карбонильных групп. Установленные по 

результатам 13С ЯМР-спектроскопии данные 

структурно-группового состава фракций ГК 

хорошо согласуются с результатами ИК 

спектроскопии. Все фракции гуминовых кислот 

содержат функциональные группы 

(карбоксильные, карбонильные, гидроксильные) 

и фрагменты структуры (алифатические цепочки 

и ароматические кольца), которые 

характеризуют состав и предопределяют их 

свойства. Отличаются содержанием 

функциональных групп и степенью 

ароматичности. 

Считается, что карбоксильные группы 

Таблица 2. Значения интегральных интенсивностей спектральных областей в 13С ЯМР-спектрах 

образцов исходных углей, ГК, ФК, ГмК и ГуК (%) 

Table 2. Values of integral intensities of spectral regions in 13C NMR spectra of samples of initial coals, 

HA, FA, HmA and HuA, (%) 

Образец Химический сдвиг, м. д. fa 

220–187 187–165 165–145 145–108 108–90 90–48 48–5  

С=О СООН(R) Сar–O Car CO–Alk–O Calk–O Calk 

БУТ 

Уголь 1.2 3.4 6.6 24.6 5.5 20.4 38.3 31.2 

ГК 2.4 7.6 8.5 25.2 4.2 12.2 39.9 33.7 

ФК 4.1 9.4 5.9 14.7 3.8 20.6 41.5 20.6 

ГуК 5.3 7.1 6.0 18.1 4.3 17.6 41.6 24.1 

ГмК 5.1 7.3 5.7 17.2 3.9 17.7 43.1 22.9 

БУТСО 

Уголь 0.4 3.2 7.0 54.9 3.3 10.1 21.1 61.9 

ГК 1.0 8.2 6.7 51.1 3.4 7.3 22.4 57.8 

ФК 5.0 8.6 5.6 16.6 3.5 18.7 42.0 22.2 

ГуК 8.0 9.6 7.9 23.4 5.3 14.6 31.2 31.3 

ГмК 5.7 8.5 6.3 18.9 3.9 14.4 42.3 25.2 

БУТС 

Уголь 2.6 6.0 8.9 31.9 5.4 12.7 30.3 40.8 

ГК 3.5 7.4 8.2 31.7 6.3 14.8 26.8 39.9 

ФК 4.7 10.0 5.6 14.3 4.5 20.8 40.1 19.9 

ГуК 8.0 7.8 8.3 26.8 5.0 18.2 25.9 35.1 

ГмК 7.5 9.1 7.9 23.3 4.5 19.5 28.3 31.2 

Примечание. C=O – атомы углерода кетонных и хинонных групп; COOH(R) – атомы углерода 

карбоксильных и сложноэфирных групп и их производных; CAr–O – ароматические атомы углерода, 

связанные с кислородом; CAr – ароматические атомы углерода; СO–Alk–O – ацетальные атомы углерода, 

связанные простыми связями с двумя атомами кислорода; CAlk–O – алифатические атомы углерода, 

связанные простой связью с кислородом; СAlk – алифатические атомы углерода. Относительная 

погрешность измерений интенсивности сигнала ±0.3%. 
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обеспечивают главный вклад в образование 

связи между катионами металлов и ГВ. Протоны 

карбоксильных групп способны обмениваться на 

катионы металлов из нейтральных сред 

благодаря высокой степени диссоциации по 

сравнению с фенольными группами [19]. 

Максимальной ионообменной способностью 

обладают карбоксильные группы, связанные с 

алифатическими фрагментами (рКа ~ 2,5), менее 

активны карбоксильные группы ароматических 

колец (рКа ~ 5) [20]. С другой стороны, 

электронодонорные функциональные кислород- 

и азотсодержащие группы, такие как 

гидроксильные спиртов, фенолов, 

карбоксильные, альдегидные и др., являются 

потенциальными агентами для образования 

донорно-акцепторной связи между катионами 

металлов и ГВ. Наиболее вероятно, что сорбция 

катионов металлов ГВ протекает за счет 

образования комплексов в добавлении к ионному 

обмену [21]. ГВ играют роль полидентатных 

лигандов с несколькими донорными центрами 

для координации с катионами металлов. 

Катионы меди и свинца образуют 

координационные связи с ГВ через атомы 

кислорода и азота, образуя стабильные 

комплексы [22]. 

Полученные данные по сорбционной 

способности (Е) ГК, ФК, ГмК и ГуК по катионам 

меди и свинца приведены в Таблице 3. 

Сорбционная способность по отношению к 

катионам Сu2+ для всех образцов углей 

изменяется в ряду ГК > ГуК > ФК > ГмК. Такая 

последовательность по отношению к катионам 

свинца сохраняется только для фракций ГК, 

выделенных из угля БУТСО. Низкая 

сорбционная способность характерна для 

гиматомелановых кислот. По данным Таблиц 2 и 

3 не наблюдается зависимости сорбционной 

способности ГВ от содержания карбоксильных 

групп. Количество катионов меди, 

сорбированных фульвокислотами, меньше, чем 

сорбированных гуминовыми кислотами, 

несмотря на высокое содержание карбоксильных 

групп. Сравнительное содержание 

карбоксильных и фенольных групп увеличивает 

вероятность образования комплексов катионов 

меди с этими группами, структуры которых типа 

салицилат–Сu2+ или катехол–Сu2+ [19]. Следует 

отметить, что количество сорбированных 

катионов Pb2+ во всех случаях превышает 

количество сорбированных катионов Сu2+. Более 

эффективно использовать для извлечения 

катионов меди и свинца гуминовые кислоты, 

выделенные из окисленных углей БУТСО.   

Анализ полученных экспериментальных 

данных по выходу и структурно-групповому 

составу фракций гуминовых кислот, 

сорбционной способности может быть 

определяющим фактором по отношению к 

применению их в различных областях 

промышленности и сельского хозяйства. 

Выводы 

Из бурых углей выделены гуминовые, 

гиматомелановые, гумусовые и фульвокислоты. 

Окисленный бурый уголь БУТСО 

характеризуется высоким содержанием 

гуминовых веществ. Наибольший выход 

гуминовых кислот ~60%, гумусовых кислот 

~50%. 

Фракции гуминовых веществ 

характеризуются схожим структурно-групповым 

и функциональным составом. По данным ИК-, 
13С ЯМР-спектроскопии для фульвокислот, 

выделенных из всех образцов углей, характерно 

самое высокое содержание алифатических 

фрагментов и карбоксильных групп. 

Определена сорбционная способность 

фракций ГВ по катионам меди и свинца из 0,1М 

водных растворов Сu(NO3)2 и Pb(NO3)2. По 

отношению к катионам меди сорбционная 

способность изменяется в ряду ГК > ГуК > ФК > 

ГмК для всех образцов исследуемых углей. По 

отношению к катионам свинца такая 

последовательность сохраняется для угля 

БУТСО. Во все случаях количество 

сорбированных Pb2+ превышает количество Cu2+. 

Низкая сорбционная способность как по 

катионам свинца, так и по катионам меди 

характерна для гиматомелановых кислот. 

Таблица 3. Сорбционная способность фракций ГК, мг/г 

Table 3. Sorption capacity of HA fractions, mg/g 

Образец Е, мг/г 

ГК ФК ГмК ГуК 

БУТ  

Сu2+ 22,9 3,2 * 9,5 

Pb2+ 101,5 62,2 * 45,6 

БУТСО 

Сu2+ 83,2 7,6 6,3 47,0 

Pb2+ 167,8 66,3 37,3 99,5 

БУТС 

Сu2+ 31,1 6,3 * 11,4 

Pb2+ 78,7 109,8 51,8 39,4 

Примечание: * – в пределах ошибки 
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Abstract.  

Humic acids (HA) were isolated from brown coals of the Tisul deposit of the 

Kansk-Achinsk basin (BCTS), its oxidized in-seam form (BCTSO) and the 

Tyulgan deposit of the South Ural coal basin (BCT). Based on solubility in 

hydrochloric acid and ethanol, the following humic acid fractions were 

obtained: hymatomelanic (HmA), humic (HuA) and fulvic acids (FA). The 

highest yield for all fractions is characteristic of the naturally oxidized in-

seam brown coal of the Tisul deposit (BUTSO): HA - 60.9% (of which HmA - 

11.3%, HuA - 49.6% and FA - 9.6%) on daf of coal. Elemental analysis, IR 

and 13C NMR spectroscopy methods showed that the HA fractions are similar 

in their chemical nature and have similar structural-group and functional 

composition. All humic acid fractions contain functional groups (carboxyl, 

carbonyl, hydroxyl) and structural fragments (aliphatic chains and aromatic 

rings) that characterize the composition and predetermine their properties. 

They differ in the content of functional groups and the degree of aromaticity.  

The sorption capacities (E) of HA, FA, HmA and HuA in relation to copper 

and lead cations were determined. It was shown that E for all fractions for 

Pb2+ cations exceeds the amount of sorbed Cu2+ cations. Fractions isolated 

from BUTSO brown coal exhibit higher sorption capacity for both Pb2+ and 

Cu2+ cations. The data obtained can be used to extract copper and lead 

cations from various environments 

https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/deed.ru
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