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Аннотация. Осадки после реагентной очистки минерализован-
ных вод представляют собой достаточно сложную смесь разнооб-
разных веществ минерального и органического состава, утилиза-
ция которых необходима для снижения негативного влияния на 
природную среду. Показана возможность детоксикации осадков 
природными сорбентами связывать органические и неорганиче-
ские токсиканты в нетоксичные комплексы, снижая экологиче-
скую нагрузку на окружающую среду. 
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Введение 

Сегодня многие проблемы охраны и восстановления окружающей среды не нахо-
дят оптимальных решений из-за отсутствия дешевых, доступных и экологичных техно-
логий в природоохранных мероприятиях. Наиболее целесообразным решением для сни-
жения негативного влияния осадков очистки сточных вод является использование гуми-
новых веществ. Гуминовые соединения выполняют функции природных адаптогенов, 
детоксикантов и обладают широким спектром биологических эффектов, улучшают 
структуру почвы и являются экологически безопасными в использовании [1]. Преиму-
ществом этого сырья является его доступность в различных регионах мира. Гуминовые 
вещества (ГВ) в значительной степени определяют плодородие почвы, но их происхож-
дение, молекулярная структура и стабильность являются предметом дискуссий [2, 3].  
Гуминовые вещества – органические соединения очень сложного состава, содержащие 
около 15 видов функциональных групп: карбоксильные, фенол-гидроксильные, спирто-
вые, амидные, карбонильные и др. (рис. 1) [4]. Количество метоксильных групп, по мне-
нию Л.Н. Александровой, зависит от степени гумификации и состава исходных 
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растительных остатков. При этом они являются остаточными в макромолекуле гумино-
вых кислот [5, 6]. Гидроксильные группы и фенольные гидроксилы, где водород спосо-
бен к замещению, определяют кислотные свойства гумусовых кислот.  
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Рис. 1. Гипотетическая формула гуминовых кислот [4] 

Качественный состав функциональных групп в фульвокислотах и гуминовых ана-
логичен. Однако в фульвокислотах в количественном составе преобладают гидроксиль-
ные и метоксильные группы. Свободные аминогруппы не обнаруживаются. Можно сде-
лать вывод, о том, что наличие большого числа функциональных групп, таких как -NH2, 
-OH, -COOH, -CONH2, -SH позволяет рассматривать ГВ как высокореакционные веще-
ства, способные реагировать с широким классом химических соединений [7]. Таким об-
разом, молекулы гумусовых кислот представляют собой рандомизированные полимеры 
ароматических и алифатических структурных фрагментов, содержащих разнообразные 
функциональные группы, способные вступать в химические реакции со многими хими-
ческими веществами, поступающими в почву.  

Основная часть  

Большая часть гуминовых веществ находится в почве в связанном состоянии и не-
растворима в воде. Активатором органического вещества торфа в лабораторных усло-
виях служили водные растворы щелочей, из которых экстрагировали гуминовые соеди-
нения в виде гуматов и гуминовых кислот путем экстракции с последующим их осажде-
нием в кислой среде. Полученные гуминовые кислоты анализировали методом  
ИК-спектроскопии. Спектры инфракрасного поглощения регистрировали на  
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ИК-Фурье-спектрометре RX (Perkin Elmer) с приставкой НПВО Spectrum Two, в интер-
вале частот 500–4000 см-1, с разрешением 4 см-1. Количественную оценку содержания 
функциональных групп гуминовых кислот проводили на основании отношений оптиче-
ских плотностей полос поглощения кислородсодержащих групп к оптическим плотно-
стям, соответствующим ароматическим полисопряженным системам 1600 см-1 и алифа-
тическим заместителям при 2920 см-1 (табл. 1). 

Таблица 1. Соотношение оптических плотностей полос поглощения гуминовых кислот верхового торфа 
Тип торфа 𝐴𝐴𝑂𝑂𝑂𝑂 3300

𝐴𝐴𝐶𝐶=𝐶𝐶 1600
 

𝐴𝐴𝐶𝐶=𝑂𝑂 1700

𝐴𝐴𝐶𝐶=𝐶𝐶 1600
 

𝐴𝐴алк 2920

𝐴𝐴𝐶𝐶=𝐶𝐶 1600
 

𝐴𝐴1039
𝐴𝐴1600

 
𝐴𝐴С−О−С 1210

𝐴𝐴алк 2920
 
𝐴𝐴𝐶𝐶=𝑂𝑂 1700

𝐴𝐴алк 2920
 

𝐴𝐴𝑂𝑂𝑂𝑂 3300

𝐴𝐴алк 2920
 

Верховой 1,5 1,0 1,3 1,5 0,97 0,67 1,0 

Из представленных в табл. 1 результатов видно, что отношение Аалк 2920/АС=С 1600 
больше единицы, что говорит о преобладании алкильных структур над ароматическими. 
В ароматическом кольце наблюдается высокое содержание гидроксильных и карбониль-
ных групп (А3300/А1600 > 1 и А1700/А1600 = 1), а также замещенных атомов водорода.  
Для ГК верхового торфа характерны ароматические и карбонилсодержащие структуры 
(АС=О 1725/АС=С 1600<1). Большое содержание гидроксильных групп может указывать на 
наличие в структуре ГК флавоноидных структур, участвующих в обеспечении природ-
ного иммунитета, резистентности к патогенным факторам бактериального, вирусного, 
грибкового происхождения [3, 5].  

В статьях [7-10] выявлено, что наличие гидроксильных, карбонильных и  
карбоксильных групп в сочетании с ароматической структурой обеспечивает возмож-
ность ГК вступать в ионообменные и донорно-акцепторные взаимодействия, образовы-
вать водородные связи, участвовать в сорбционных процессах, образовывать комплексы 
с металлами и аддукты с различными классами органических соединений. Связанные  
вещества теряют свою токсичность, что объясняет применение ГК в качестве природных 
детоксикантов.  

В качестве объекта взаимодействия гуминовых веществ исследованы осадки, обра-
зующиеся в процессе реагентной очистки минерализованных вод при добыче полезных 
ископаемых. Осадки после очистки карьерных вод представляют собой достаточно 
сложную смесь разнообразных веществ минерального и органического состава.  
Технология утилизации осадков реагентной очистки с использованием природных ком-
понентов органической природы является наиболее целесообразным и экологически 
обоснованным решением.  

После обработки осадков раствором гуминовой кислоты с концентрацией 1 г/дм3 
образцы высушивали при Т = 105 °С и затем получали ИК-спектры исследуемых образ-
цов. Спектры осадков, обработанных гуминовой кислотой в своем составе содержали со-
единения кальция, бария, сульфаты и были получены на ИК-Фурье-спектрометре RX 
(Perkin Elmer) с приставкой НПВО Spectrum Two, в интервале частот 400–4000 см-1, с раз-
решением 4 см-1 (рис. 2).  
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Рис. 2. ИК-спектры осадков реагентной очистки гуминовой кислотой: 1 - с содержанием соединений бария 
в осадке 0,047 моль/дм3; 2 - с содержанием соединений кальция и бария в осадке 0,12 моль/дм3; 3 - c содер-
жанием соединений кальция и бария в осадке 0,095 моль/дм3 

Установлено, что взаимодействие бария с сульфатами приводит к полному их оса-
ждению, характеризующемуся увеличением полос поглощения в области 1198 см-1  
и 983 см-1 по сравнению с образцами, предварительно обработанных соединениями каль-
ция с последующим осаждением барием. Наиболее интенсивные колебания в ИК-спек-
тре обнаруживаются в области валентных колебаний ν3 950–1200 см-1, характерные для 
сульфатов. В спектрах всех образцов наблюдаются характеристические полосы валент-
ных и деформационных колебаний сульфатной группы в области 605, 1070 см-1 и связано 
с образованием нерастворимого сульфата бария. Наблюдается смещение полос поглоще-
ния для связи SO4

-2 в области 1080–1130 на 10 см-1 в образцах, предварительно обработан-
ных соединениями кальция, а затем соединениями бария, что связано с увеличением 
доли свободных сульфатов в осадке.  

Наличие нерастворимых карбонатов кальция и бария характеризуется сильной по-
лосой поглощения в области 1410–1450 см-1, которое и обнаружено во всех образцах, 
причем наибольшая интенсивность полосы отмечается в осадке, обработанном только 
соединениями бария.  

Взаимодействие гуминовой кислоты с осадком имеет преимущественно адсорбци-
онный характер [4, 10]. Предложенный механизм подтверждается высоким содержанием 
сульфатов, катионов металлов в адсорбционном комплексе ГК с осадком. Содержание 
железа, кальция, бария, фосфатов, сульфатов возрастает в осадке по сравнению с содер-
жанием соединений в гуминовой кислоте, о чем свидетельствуют результаты, получен-
ные на рентгенофлюоресцентном спектрофотометре EDX6000B с SDD кремниевым де-
тектором EDX Pocket Series. Результаты анализа представлены в табл. 2.  
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Таблица 2. Содержание элементов в образцах осадков реагентной очистки с гуминовой кислотой, % мас.  
Элемент Ca Mg Zn Fe Mn Mo Al P S Ba K 

Концентрация соедине-
ний кальция и бария  

в осадке 0,095 моль/дм3 
9,746 0,435 0,046 0,212 0,046 0,455 0,145 1,363 6,237 17,701 0 

Концентрация соедине-
ний кальция и бария  

в осадке 0,12 моль/дм3 
14,11 0,427 0 0,2 0,086 0,415 0,821 1,314 3,694 31,098 0 

Концентрация соедине-
ний бария в осадке 

0,047 моль/дм3 
0 0,215 0,156 0 0,175 0,37 0,088 0,128 3,487 35,323 0 

Концентрация гумино-
вой кислоты, г/дм3 

1,082 1,099 0,041 0 0 1,351 0,424 0,104 0 0 6,912 

По мнению авторов, [11, 12] гуминовые вещества обладают значительной способно-
стью к образованию комплексных и внутрикомплексных соединений (хелатов) с железом, 
алюминием, медью и другими поливалентными катионами. В работе [4, с. 127; 13, 14] опи-
сана возможность образования сложных алюмо-железогуминовых соединений ком-
плексной природы.  

Авторы [15, 16] высказали мнение, что «процесс солеобразования, по-видимому, 
сопровождается адсорбцией и комплексообразованием». Под адсорбционными ком-
плексами понимают продукты взаимодействия гуминовых веществ с кристаллическими 
и аморфными минералами почв или органоминеральные продукты поглощения гумино-
вых веществ минералами. Образование адсорбционных комплексов возможно за счет 
межмолекулярных связей (собственно адсорбция) и за счет ионных и координационных 
связей (хемосорбция) [16, 17]. Высокое содержание карбоксильных групп и фенольных 
структур придает гуминовым кислотам (ГК) способность к связыванию тяжёлых метал-
лов в устойчивые комплексы, а полиароматическая основа строения обеспечивает свя-
зывание органических загрязнителей. 

Взаимодействие ионов магния с ГК носит донорно-акцепторный и ионно-ионный 
механизм [18]. Характерно уменьшение массовой доли ионов магния в комплексе с гу-
миновыми кислотами более чем в два раза по сравнению с исходным содержанием. 

Выводы и рекомендации 

Таким образом, гуминовые кислоты (ГК) можно рассматривать как перспективные 
природные детоксиканты, обладающие высокой реакционной способностью по отноше-
нию к ионам тяжелых металлов за счет широкого спектра функциональных групп  
(карбоксильные, гидроксильные, карбонильные, азот- и серосодержащие), а в сочетании 
с ароматическими фрагментами способны связывать органические токсиканты в неток-
сичные комплексы, снижая экологическую нагрузку на окружающую среду, что откры-
вает новые возможности для ресурсосберегающих технологий и способов дезактивации 
загрязнителей, основанных на природных процессах самоочищения.  
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