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Выявлена зависимость связывания гуминовых веществ и гиматомелановых кислот с различными
формами глинистых минералов на основе монтмориллонита от величины рН среды и начальной
концентрации гуминовых веществ. Методом Левенберга–Марквардта, инкорпорированного в си-
стему компьютерной программы Mathcad 15.0, рассчитаны параметры сорбции гуминовых веществ
на глинистых минералах и установлено, что максимальная сорбция гуминовых веществ на алюми-
ниевой форме монтмориллонитсодержащей глин при рН 6.5 связана с увеличением его удельной
поверхности и адсорбционной емкости, за счет образования слоисто-столбчатой структуры и щеле-
видных микропор.
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ВВЕДЕНИЕ
Гуминовые вещества (ГВ) и глинистые мине-

ралы являются важнейшими компонентами почв
[1]. Взаимодействие гуминовых веществ почвы с
глинистыми минералами является сложным про-
цессом, который зависит от свойств адсорбента –
глинистого минерала, свойств адсорбата – гуми-
нового вещества и в значительной степени от
условий среды (рН, содержания гуминовых ве-
ществ, химического состава почв и др.) [2–5].

Образование комплексных органо-минераль-
ных соединений, состоящих из гуминовых ве-
ществ и глинистых минералов, происходит при
различных типах взаимодействия гуминовых ве-
ществ с компонентами минеральной части почвы
[6]. Сорбция гуминовых веществ минеральными
соединениями твердой фазы почвы проходит с
участием ионного обмена, специфической ад-
сорбции и хемосорбции [4, 5, 7].

Процесс образования гуминовых веществ и их
консервации в виде органо-минеральных соеди-
нений играет ключевую роль в глобальном цикле
углерода и формировании почв [8]. Общепринято
считать, что сначала происходит синтез ГВ, а за-
тем их взаимодействие с минеральной частью

почв. В результате адсорбционного взаимодей-
ствия образуются адсорбционные комплексы,
представляющие собой пленки гуминовых ве-
ществ на поверхности почвенных минералов [9,
10]. Согласно теории сорбционной консервации,
в реакциях органо-минерального взаимодействия
участвуют растворенные органические соедине-
ния. Таким образом, очевидно, что в природных
условиях в реакциях адсорбционного взаимодей-
ствия могут участвовать лишь фульвокислоты ли-
бо низкомолекулярные фракции гуминовых ве-
ществ (гиматомелановые кислоты), тогда как вза-
имодействию высокомолекулярных компонентов
гумуса с почвенными минералами должна пре-
пятствовать их низкая растворимость [4, 11, 12].

На активных центрах поверхности минераль-
ной матрицы вначале сорбируются гиматомелано-
вые кислоты (ГМК), а затем на образовавшемся
монослое из органических молекул ГМК – высо-
комолекулярные молекулы гуминовых веществ,
при этом возможен процесс вторичной сорбции,
при которой происходит дополнительная поли-
меризация ГВ на поверхности глинистого мине-
рала за счет межмолекулярных взаимодействий,
приводящих к увеличению степени покрытия по-
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верхности минерала [13–15]. В результате остает-
ся неясным процесс образования высокомолеку-
лярных адсорбционных комплексов, которые яв-
ляются основной формой нахождения ГВ в
минеральных горизонтах почв.

Потому моделирование сорбционных процес-
сов гуминовых веществ на различных формах
глинистых минералов является актуальным для
понимания процесса гумификации в реальных
почвенных системах.

Цель работы – определить сорбцию гуминовых
веществ черноольхового низинного торфа на при-
родной и алюминиевой формах монтмориллонит-
содержащих глин в зависимости от рН среды.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ

Объектами исследования являлись гуминовые
вещества, выделенные по стандартной методике
[16–18] из черноольхового низинного торфа, ги-
матомелановые кислоты, полученные горячей
этанольной экстракцией из гуминовых веществ
черноольхового низинного торфа (ГВ (ЧНТ))
[18]. Коммерческий образец монтмориллонитсо-
держащей глины (ММТ) BentoGroupMinerals, из-
готовленный по ТУ 14-9-364-89, содержит 75–
85% монтмориллонита, имеет сорбционную спо-
собность 500–700%, набухаемость 15–22 раз и
концентрацию обменных катионов 68–93 мг-
экв/100 г [19, 20]. Алюминиевая форма монтмо-
риллонитсодержащей глины с содержанием
20 моль Аl3+/кг глины получена по методике,
предложенной Kumar et al. [21]. Интерколирова-
ние катионов алюминия в структуру монтморил-
лонита приводит к увеличению заряда, удельной
поверхности монтмориллонита и адсорбционной
емкости за счет образования слоисто-столбчатой
структуры и щелевидных микропор [21].

Концентрацию гуминовых веществ в растворе
определяли фотометрическим методом на прибо-
ре СФ-104 при длине волны 350 нм, по предвари-
тельно построенной градуировочной зависимо-
сти D = f(CГВ). Для этого готовили серию раство-
ров с концентрацией ГВ от 10 до 300 мг/л в
растворе фонового электролита (0.1 М NaNО3)
[4]. Контрольным образцом являлся раствор
0.1 М NaNО3.

Для изучения в модельных системах процесса
поглощения гуминовых веществ монтморилло-
нитсодержащими глинами проводили ряд экспе-
риментов, варьируя последовательно параметры
рН среды и концентрации гуминовых веществ в
растворе.

Для выявления влияния рН среды на сорбцию
гуминовых веществ глинистыми минералами в
ряд сосудов с плотно закрывающимися крышка-
ми вносили по 0.5 г глинистого минерала, 5 мл
раствора ГВ с концентрацией 1 г/л и от 0 до 0.6 мл
0.1 М раствора азотной кислоты. Общий объем
доводили до 20 мл раствором фонового электро-
лита (0.1 М NaNО3). Растворы встряхивали в те-
чение 24 ч, после чего центрифугировали в тече-
ние 30 мин при 3 тыс. об./мин [4]. Измеряли рН
на рН-метре Анион 4154 и концентрацию остав-
шихся в растворе гуминовых веществ. Рассчиты-
вали долю (%) оставшихся в растворе гуминовых
веществ по формуле (1) и строили зависимость
количества оставшихся в растворе ГВ от величи-
ны рН среды:

(1)

где Q – доля ГВ в растворе, %; С – концентрация
ГВ оставшихся в растворе, мг/л; С0 – начальная
концентрация ГВ, мг/л.

Влияние рН среды изучали в области величин
3.0–8.0 ед. рН при фиксированных начальных
концентрациях ГВ в растворе 50, 150 и 300 мг/л и
содержанием глинистого минерала 10 г/л. Для
этого в колбы объемом 20 мл вносили по 0.2 г
монтмориллонита, различные объемы ГВ (1, 3 и
6 мл) и доводили рН среды 3.0, 4.0, 5.0, 6.0, 7.0, 8.0
добавлением 0.05 М НNO3 или 0.05 М NaOH и до-
бавлением раствора фонового электролита (0.1 М
NaNO3). После чего колбы встряхивали 24 ч и
центрифугировали 30 мин при 3 тыс. об./мин [4].
Концентрацию оставшихся гуминовых веществ в
растворе определяли фотометрическим методом.
Сорбцию ГВ рассчитывали по формуле (2)

(2)

где Г – сорбция ГВ, мг/г, С – концентрация ГВ
оставшейся в растворе, мг/л, С0 – начальная кон-
центрация ГВ, мг/л, V – объем раствора, л, m –
масса монтмориллонита, г.

Сорбцию гуминовых веществ на формах монт-
мориллонитсодержащих глин изучали в режиме
изотерм при фиксированных величинах рН 3.5,
6.5 и 9.5 и начальных концентрациях ГВ 10, 50,
100, 150, 200, 250, 300, 350 мг/л. Для этого в колбы
добавляли 0.2 г исходного монтмориллонита или
алюминиевой формы монтмориллонита (Al-ММТ),
различные объемы ГВ (0.25, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 мл со-
ответственно), добавлением 0.05 М НNО3 или
0.05 М NaOH доводили растворы до нужной ве-
личины рН и доводили объем до 20 мл раствором
0.1 М NaNО3. Растворы встряхивали в течение
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0
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24 ч, после чего центрифугировали в течение
30 мин при 3 тыс. об./мин [4]. Концентрацию
оставшихся гуминовых веществ в растворе опре-
деляли фотометрическим методом. Сорбцию гу-
миновых веществ рассчитывали по формуле (2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Взаимодействие ГВ с почвенными минерала-

ми включает следующие типы взаимодействий:
катионный обмен, протонирование, лигандный
обмен, связывание посредством воды, катионных
мостиков, водородных связей, сил Ван-дер-Ва-
альса (рис. 1) [4, 5, 10, 11, 22].

Межмолекулярные силы действуют практиче-
ски между любыми молекулами, однако образую-
щиеся соединения непрочны. Силы Ван-дер-Ва-
альса особо важны при высокой ионной силе или
низком рН, когда подавлена ионизация кислых
групп гуминовых веществ [4, 5, 11].

Огромную роль в образовании комплекса гу-
миновое вещество–минерал играют водородные
связи, возникающие между азот- и кислородсо-
держащими группами гуминовых веществ и кис-
лородными атомами или гидроксильными груп-
пами поверхности монтмориллонита. Так как по-
верхность глинистых минералов гидратирована,
водородная связь с органическим веществом мо-
жет осуществляться и посредством адсорбиро-
ванных минералом молекул воды [4, 5, 11, 13, 15].

Притяжение между противоположно заряжен-
ными функциональными группами гуминовых
веществ и поверхностными группами глинистых
минералов осуществляется за счет электростати-
ческих сил [4, 5, 11, 13]. Ионная связь возникает в
результате катионного обмена между положи-

тельно заряженными группами ГВ и обменными
катионами минералов. Реакция такого типа име-
ет значение в кислой среде [4, 5, 10, 11, 22, 23].
Вначале изучали зависимость между долей гуми-
новых веществ в растворе и величиной рН при
начальной концентрации гуминовых веществ
250 мг/л (рис. 2).

В отсутствии монтмориллонита происходило
плавное понижение растворимости ГВ в диапазо-
не pH от 6.5 до 5.0, ГМК – от 8.5 до 7.5, что связа-
но со структурно-групповым составом макромо-
лекул, а также с их конформационными измене-
ниями, зависящими от рН среды [23].
Последующее снижение pH резко снижало рас-
творимость гуминовых веществ. Повышение
концентраций ионов водорода вызывало прото-
нирование карбоксильных групп ГВ и гиматоме-
лановых кислот (ГМК), приводящее к осаждению
макромолекул ГВ при рН 4.0 ± 1.0, ГМК – при рН
6.0 ± 0.5. В диапазонах pH 8.0 ± 1.0 до 3.0 ± 1.0
происходят постепенные пространственные и
конформационные изменения макромолекул гу-
миновых веществ “вытянутый стержень–клу-
бок–глобула” [23].

В присутствии исходной и алюминиевой фор-
мы монтмориллонита наблюдали уменьшение
концентрации ГВ и ГМК в растворе, что связано
с их адсорбцией на минерале [4, 5, 15]. Из-за уве-
личения доли положительного заряда на поверх-
ности монтмориллонита за счет внедрения в его
структуру полигидроксокатиона алюминия [21,
24] доля оставшихся в растворе ГВ и ГМК в при-
сутствии алюминиевой формы ММТ была больше
по сравнению с исходной формой ММТ (рис. 2б).
Сорбция ГМК проходила на формах монтморил-

Рис. 1. Взаимодействие гуминовых веществ с глинистыми минералами: 1 – водородные связи; 2 – лигандный обмен:
(а) – протонированной гидроксильной группой минерала, (б) – непротонированной гидроксильной группой минера-
ла; 3 – ионная связь; 4 – катионные мостики.
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лонита в щелочной среде и при минимальном
разбросе величин рН. Резкое снижение доли
ГМК в растворе в присутствии исходной формы
монтмориллонита при рН 7.5 и 8.0 для алюмини-
евой формы ММТ свидетельствовало об увели-
чении сорбции гиматомелановых кислот при на-
личии сорбентов. Причем из-за обогащения
ГМК фенольными группами [25] происходил
сдвиг рН сорбционного равновесия в щелочную
область в системах, содержащих формы монтмо-
риллонита.

Эксперимент показал, сорбция ГВ на глини-
стых минералах увеличивалась с уменьшением
рН. Увеличение сорбции ГВ на исходной форме
монтмориллонита наблюдали при рН 6.5, на Аl-
ММТ – при рН 5.0, при этом резко снижалась до-
ля ГВ, оставшихся в растворе. Максимальная
сорбция ГВ соответствовала их минимальной до-
ле в растворе: при рН 6.0 на исходной форме
ММТ и рН 4.5 – на Аl-ММТ (рис. 2а). При низ-
ких величинах рН высокая концентрация ионов
водорода нейтрализовала отрицательный заряд
поверхности обоих веществ, при этом гуминовые
вещества и монтмориллонит приближались друг
к другу достаточно близко, что приводило к уве-
личению роли сил Ван-дер-Ваальса и образова-
нию слабых комплексов [4, 5, 25].

Увеличение сорбции ГВ на глинистых минера-
лах с уменьшением величины рН характерно для
лигандного обмена [4, 5, 11]. В данном случае, с
одной стороны, поверхность глинистого минера-
ла и гуминовые вещества теряли ионы водорода с
ростом рН и становились отрицательно заряжен-
ными, что вызывало отталкивающие взаимодей-
ствия [4, 5, 11, 15]. С другой стороны, из-за того,
что и монтмориллонит, и ГВ при низких рН нахо-
дились в протонированной форме [4, 5], их функ-
циональные карбоксильные и фенольные группы
могли взаимодействовать между собой с образо-
ванием водородных связей.

В процессе установления равновесия происхо-
дило повышение величин рН равновесных рас-
творов, во всех образцах наблюдали смещение в
щелочную область. Сорбция гуминовых веществ
снижала положительный заряд диффузионного
слоя [4, 5].

Исследовали влияние начальной концентра-
ции гуминовых веществ на характер зависимости
сорбции ГВ и ГМК от величины рН (рис. 3). При
концентрации 50 и 150 мг/л происходило плавное

Рис. 2. Доля гуминовых веществ (ЧНТ) в растворе в
зависимости от величины рН среды: (а) – гуминовое
вещество (ГВ), (б) – гиматомелановые кислоты
(ГМК). То же на рис. 3–5.

(а)

(б)

4 5 6 7 8
10
20
30
40
50
60
70
80

Д
ол

я 
гу

м
ин

ов
ы

х 
ве

щ
ес

тв
в 

ра
ст

во
ре

, %
Д

ол
я 

гу
м

ин
ов

ы
х 

ве
щ

ес
тв

в 
ра

ст
во

ре
, %

pН
6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0

30
40
50
60
70
80

в отсутствии ММТ
в присутствии алюминиевой формы ММТ
в присутствии исходной формы ММТ

Рис. 3. Сорбция (Г) на исходном монтмориллоните: (а) – ГВ, (б) – ГМК.

(а) (б)Γ, мг/г

рН
3 4 5 6 7 8

0

10

20

30
50 мг/л
150 мг/л
300 мг/л

рН
3 4 5 6 7 8

0

5

10

15

20

25
50 мг/л
150 мг/л
300 мг/л



АГРОХИМИЯ  № 1  2020

СОРБЦИЯ ГУМИНОВЫХ ВЕЩЕСТВ ЧЕРНООЛЬХОВОГО НИЗИННОГО ТОРФА 13

поглощение ГВ, что было связано с неполным за-
полнением сорбционных центров ММТ молеку-
лами гуминовых веществ; увеличение концентра-
ции ГВ в растворе до 300 мг/л выявило S-образ-
ный характер изотерм. S-форма изотермы
характеризуется малым наклоном кривой в обла-
сти малых концентраций [4, 5, 11]. С ростом кон-
центрации гуминовых веществ в растворе проис-
ходил сдвиг сорбционного равновесия в сторону
более низких величин рН [4], так максимальная
сорбция ГВ на исходном монтмориллоните отме-
чена при рН = 4.0. Сорбция ГВ и ГМК на монтмо-
риллоните будет зависеть от структуры гумино-
вых веществ и формы их существования в раство-
ре. При концентрации 300 мг/л, которая ниже
критической концентрации мицеллообразования
[26], ГВ в растворе представляют собой как ли-
нейные молекулы полимеров, так и псевдоми-
целлы [23], поэтому молекулы ГВ способны сор-
бироваться не только на поверхности минерала,
но и проникать в поры монтмориллонита [27].

В кислой области происходил катионный об-
мен между положительно заряженными группами
ГВ и обменными катионами ММТ с образованием
ионной связи. При pH 5.0 и выше интенсивное по-
глощение гуминовых веществ монтмориллонитом
прекращалось из-за изменения их характера взаимо-
действия с глинистым минералом, а именно связь

осуществлялась за счет электростатических сил или
слабых Ван-дер-Ваальсовых взаимодействий.

При низких величинах рН поглощение гуми-
новых веществ глинистым минералом достигало
максимума и составило 26 ± 1%. По мере увеличе-
ния рН сорбция гуминовых веществ снижалась,
поскольку уменьшалось число протонированных
групп как в составе гуминовых веществ, так и в
глинистом минерале [4, 5].

Зависимость сорбции гуминовых веществ в ре-
жиме изотерм изучали, варьируя концентрацию
гуминовых веществ при фиксированных величи-
нах рН 3.5, 6.5 и 9.5 (рис. 4) и рассчитывали пара-
метры изотерм адсорбции Ленгмюра (табл. 1).

Вид кривых изотерм сорбции ГВ на различных
формах монтмориллонита представляет собой
сложную природу взаимодействия. Изотермы
сорбции ГВ на исходной форме монтмориллони-
та близки к S-типу по Джайлсу. Данный тип изо-
терм характеризует увеличение адсорбционных
мест с ростом концентрации ГВ в растворе. Для
алюминиевой формы монтмориллонита харак-
терны изотермы сорбции ГВ, близкие к L-типу,
что характеризует высокое сродство поверхности
к сорбируемому веществу при его низких концен-
трациях [4, 5, 11].

Рис. 4. Изотермы сорбции ГВ и ГМК на различных формах монтмориллонита: (а) – рН 3.5, (б) – рН 6.5, (в) – рН 9.5.
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Показано, что сорбция ГВ на исходном монт-
мориллоните значительно увеличивалась при рН
6.5 (об этом трудно говорить при такой форме
изотерм). Концентрация оставшихся в растворе
ГВ при рН 3.5 и 9.5 была больше, чем концентра-
ция ГВ при рН 6.5 ([СГВ] = 130 мг/л), при этом
максимальная сорбция гуминовых веществ на ис-
ходной форме монтмориллонита составляла
22 мг/г. Такая же зависимость отмечена для изо-
терм сорбции ГВ на алюминиевой форме монт-
мориллонитсодержащей глины. Однако за счет
введения в структуру исходной монтмориллонит-
содержащей глины катионов алюминия происхо-
дило увеличение общей обменной емкости и как
следствие увеличение сорбции ГВ на данной фор-
ме при рН 6.5 на 10% ([СГВ] = 25 мг/г) (рис. 4б).

Изотермы сорбции ГМК на формах монтмо-
риллонита при рН 3.5 и 9.5 близки к L-типу, при
рН 6.5 на исходной форме монтмориллонита – к
S-типу изотерм адсорбции Джайлса [4, 5, 11].
Наибольшая величина сорбируемости ГМК на
алюминиевой форме монтмориллонита отмечена
при рН 6.5 и составляла соответственно 23 мг/г.

Изотерма сорбции ГВ, ГМК на алюминиевой
форме монтмориллонита описывается изотер-
мой, близкой к L-типу, что означало высокое
сродство поверхности к сорбируемому веществу
при его низких концентрациях [4, 5, 11]. По мере
увеличения концентрации адсорбата количество
свободных мест на поверхности уменьшалось, и
изотерма выходила на плато, соответствующее
заполнению монослоем адсорбированных моле-
кул. Модифицирование монтмориллонита поли-
гидроксокомплексами алюминия увеличивало
удельную поверхность монтмориллонита вслед-
ствие образования слоисто-столбчатой структу-
ры с наличием щелевидных микропор, что при-
водило к увеличению их адсорбционной емкости
[4, 5, 25]. При сорбции ГВ на природных и моди-
фицированных формах монтмориллонита проис-
ходило проникновение гуминовых веществ или
отдельных их частей в межпакетное пространство
глинистых минералов, а также была возможна

сорбция высокомолекулярных гуминовых ве-
ществ на их уже сорбированных низкомолекуляр-
ных фракциях.

Данные табл. 1 свидетельствуют, что наиболь-
шей сорбционной способностью по отношению к
ГВ и ГМК обладала алюминиевая форма монтмо-
риллонита при рН 6.5, что связано с увеличением
межпакетного расстояния при модификации
природного ММТ, а также за счет более полного
прохождения ионного обмена при уменьшении
рН [4, 5, 10, 11, 13, 28].

Полученные результаты являются экспери-
ментальным доказательством того, что процесс
сорбции и гумификации в целом в почвенных си-
стемах начинается с низкомолекулярных фрак-
ций, одной из которых могут быть ГМК [3, 11, 12,
29]. Как было установлено ранее [29], ГМК (ЧНТ)
представляют собой монодисперсную фракцию
гуминовых веществ с молекулярной массой
42 кДа, тогда как ГВ (ЧНТ) полидисперсны и в
своем составе имеют 4 фракции с молекулярны-
ми массами от 3 до 56 кДа [30]. ГМК и низкомо-
лекулярные фракции способны сорбироваться
как на поверхности минерала, так и на его ребрах,
образуя монослой, а также способны проникать в
межпакетное пространство глин [28, 29]. Гумино-
вые вещества, как полидисперсные органические
полимеры, не образуют сплошной пленки, а сор-
бируются только на активных центрах поверхно-
сти – центрах адсорбции за счет постадийной ад-
сорбции отдельных собственных фракций, кото-
рые, между собой соединяясь водородными и
ионными связями, могут образовывать полислой.
Из-за значительных размеров ГВ существенное
влияние на их связь с минеральными компонен-
тами почв оказывают конформационные измене-
ния при изменении рН среды.

Максимальная адсорбция по Ленгмюру может
быть использована для оценки мономолекуляр-
ного покрытия твердой поверхности полимером.
Однако образование монослоя не обязательно
подразумевает насыщение поверхностных гид-
роксилов [4, 5].

Таблица 1. Параметры адсорбции Ленгмюра гуминовых веществ и гиматомелановых кислот на формах монтмо-
риллонита (R = 0.96–0.99)

Примечание. Г∞ – максимальная адсорбция. То же в табл. 2, на рис. 3–5.

Изотерма Ленгмюра, Г∞, мг/г

Гуминовые вещества Гиматомелановые кислоты

pH 3.5 6.5 9.5 3.5 6.5 9.5
Исходная форма ММТ 0.3 ± 0.1 9.0 ± 0.2 11.8 ± 0.1 0.8 ± 0.2 0.7 ± 0.1 0.4 ± 0.1
Алюминиевая форма ММТ 60 ± 2 97 ± 3 58 ± 1 54 ± 1 71 ± 2 58 ± 1
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Хотя эмпирические модели часто отлично
описывают адсорбцию, они являются просто
численными отношениями, используемыми для
описания экспериментальных данных. Исполь-
зование этих моделей для предсказания адсорб-
ции при изменяющихся концентрациях, ионной
силе и рН раствора невозможно.

Поэтому рассчитывали параметры сорбции
(табл. 2) для представленных изотерм ГВ (рис. 4)
по объединенному уравнению (3), приведенному
в литературе [4], которое учитывает влияние рН
раствора и функциональный состав гуминовых
веществ. Методом Левенберга–Марквардта, ин-
корпорированного в систему компьютерной про-
граммы Mathcad 15.0, были построены трехмерные
изотермы связывания ГВ c формами монтморил-
лонитсодержащих глин (рис. 5). Данное про-
граммное обеспечение позволяет быстро и точно
рассчитать сорбцию гуминовых веществ [4, 5].

(3)

где Г – величина сорбции, мг/г; С – равновесная
концентрация в растворе, мг/л; χ, β – эмпириче-
ские параметры (χ = 0.5, β = 1.0); K – кажущаяся
константа сорбции; Г∞ – величина предельной
сорбции, мг/г.

Вид 3D-изотерм сорбции ГВ и ГМК на формах
монтмориллонита имеет схожий вид и S-образ-

∞
−=

+

β

pНχ β
ГГ ,

10
KС

KС

ный характер. Знак минус параметра χ обуслов-
лен тем, что сорбция происходила по анионному
механизму, то есть возрастала с понижением ве-
личины рН [4, 5].

По объединенному уравнению наибольшей
сорбционной способностью по отношению к ГВ
и ГМК также обладала алюминиевая форма
монтмориллонита при рН 6.5. При низких рН вы-
сокая концентрация протонов нейтрализовала
отрицательный заряд поверхности обоих матери-
алов, что приводило к увеличению сил Ван-дер-
Ваальса между гуминовыми веществами и по-
верхностью минерала [4, 5, 11].

Показатель максимальной сорбции для ГВ
был больше, чем для ГМК, что связано с высоким
содержанием карбоксильных групп в структуре
ГМК. При высоких величинах рН электростати-
ческое отталкивание между соседними ионизи-
рованными группами (т.е. карбоксильными груп-
пами) было максимальным, что приводило к уве-
личению кажущегося размера молекул [4],
вследствие чего ГМК не могли сорбироваться в
межпакетном пространстве модифицированного
ММТ. Также большая молекулярная масса и
меньший заряд молекулы ГВ приводили к макси-
мальной сорбционной емкости модифицирован-
ного монтмориллонита по отношению к гумино-
вым веществам [4, 5, 29].

Рис. 5. 3D-изотерма сорбции исходной формой бентонитовой глины при рН 6.5: (а) – ГВ, (б) – ГМК.
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Таблица 2. Параметры сорбции гуминовых веществ по объединенному уравнению на формах монтмориллонита
(R = 0.97–0.99)

Изотерма Ленгмюра, Г∞, мг/г

Гуминовые вещества Гиматомелановые кислоты

pH 3.5 6.5 9.5 3.5 6.5 9.5
Исходная форма ММТ 0.2 ± 0.1 0.6 ± 0.1 0.4 ± 0.1 0.2 ± 0.1 0.5 ± 0.2 0.4 ± 0.1
Алюминиевая форма ММТ 0.7 ± 0.2 1.9 ± 0.1 0.9 ± 0.1 0.4 ± 0.1 0.7 ± 0.1 0.5 ± 0.2
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ВЫВОДЫ

1. Выявлена зависимость связывания ГВ и
ГМК с различными формами глинистых минера-
лов на основе монтмориллонита (ММТ) от рН
среды. Доказано, что из-за обогащения ГМК фе-
нольными группами происходил сдвиг рН сорб-
ционного равновесия в щелочную область на ис-
ходной и алюминиевой форме монтмориллонита.

2. Получены изотермы сорбции гуминовых ве-
ществ и их фракций при фиксированных величи-
нах рН среды: 3.5, 6.5, 9.5 ед. рН, рассчитаны па-
раметры сорбции по уравнению Ленгмюра. Уста-
новлено, что сорбция ГВ и ГМК на глинистых
минералах увеличивалась с уменьшением рН:
наибольшей была сорбированность ГВ при рН 6.5
на алюминиевой форме монтмориллонита, что
связано с увеличением межпакетного простран-
ства, причем с увеличением начальной концентра-
ции ГВ увеличивалась их сорбция. Расчет парамет-
ров сорбции методом Левенберга–Марквардта,
инкорпорированного в систему компьютерной
программы Mathcad 15.0, подтвердил влияние
модификации глинистого минерала полигидрок-
сокомплексами алюминия: алюминиевая форма
монтмориллонита обладала увеличенной удель-
ной поверхностью и адсорбционной емкостью за
счет образования слоисто-столбчатой структуры
и щелевидных микропор в его составе. Наиболь-
шая была сорбция ГВ на алюминиевой форме
монтмориллонита при рН 6.5. Рассчитанные зна-
чения сорбируемости соответствовали ручным
подсчетам по стандартным уравнениям.
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Sorption of Humic Substances of Black Alder Low-Lying Peat 
on Montmorillonite Containing Clays

V. T. Karimovaa, E. D. Dmitrievaa,#, and K. V. Siundiukovaa

a Tula State University
prosp. Lenina 92, Tula 300012, Russia

#E-mail: dmitrieva_ed@rambler.ru

The dependence of the binding of humic substances and hymatomelanic acids with different forms of clay
minerals on the basis of montmorillonite from pH and initial concentration of humic substances was studied.
Method of Levenberga–Marquardt are protected in the computer program Mathcad 15.0 was designed the
parameters of the sorption of humic substances on clay minerals and found that the maximum sorption of
humic substances on the aluminum form containing montmorillonite clay at a pH of 6.5, which was associ-
ated with an increase in its specific surface area and adsorption capacity, due to the formation of layered-co-
lumnar structure and a slit-like micropores.

Key words: humic substances, hymatomelanic acid, sorption, montmorillonite containing clay.
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