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Исследовано влияние параметров щелочной экстракции на выход, биологическую активность и
функционально-групповой состав гуминовых кислот (ГК) бурых углей. Установлено, что варьируя
параметры щелочной экстракции (количество щелочи, продолжительность и температура процес-
са), можно направленно влиять на функционально-групповой состав ГК. Определена биологиче-
ская активность гуминовых препаратов в виде гуматов натрия в зависимости от структурно-группо-
вых параметров: степени ароматичности (fa) и параметра, отражающего соотношение ароматиче-
ских и алифатических фрагментов органической массы гуминовых кислот (fa/al). Установлено, что
чем “мягче” условия щелочной экстракции, тем ниже выход ГК, но выше их степень ароматичности
(fa) и биологическая активность.

Ключевые слова: бурый уголь, гуминовые кислоты, щелочная экстракция, структурные параметры,
биологическая активность
DOI: 10.1134/S0023117719050128

ВВЕДЕНИЕ
Гуминовые вещества (ГВ) – сложная стохасти-

ческая смесь высокомолекулярных органических
соединений, образованных в результате разложе-
ния растительных остатков с последующим их
биохимическим превращением – протеканием
процесса гумификации. Данные вещества явля-
ются востребованным промышленным сырьем,
область применения которых с каждым годом
расширяется и углубляется. Наибольшую практи-
ческую применимость ГВ нашли в качестве сти-
мулятора роста растений и в виде важной состав-
ляющей органоминеральных удобрений [1–5].

Перспективное гуматсодержащее сырье – это
бурые угли, считающиеся самой богатой сырье-
вой базой этих ценных веществ [6]. Наиболее
концентрированным гуматсодержащим сырьем
являются сажистые бурые угли – окисленные в
пласте угли, являющиеся отходом угледобычи, но

содержащие, как правило, повышенное количе-
ство гуминовых кислот (до 80%) по сравнению с
неокисленной формой угля.

Основным технологическим приемом выделе-
ния ГВ является щелочная экстракция из измель-
ченного гуматсодержащего сырья – процесс щелоч-
ного гидролиза органической массы угля и извлече-
ния гуминовых кислот в виде их водорастворимых
солей – гуматов. В основе данного процесса ле-
жит свойство ГВ образовывать водорастворимые
соли одновалентных катионов ( ):

Hum(COOH)n + nNaOH → 
→ Hum(COONa)n + nH2O.

Полнота и скорость протекания реакции ще-
лочной экстракции зависит от следующих пара-
метров процесса [7]: массового соотношения сы-
рья и экстрагента; концентрации щелочи; темпе-
ратуры; продолжительности; площади удельной

+ + +
4Na ,  K ,  NH

УДК 662.73 : 547.992.2 : 631.811.98
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поверхности твердого тела; гидродинамической
обстановки во время экстракции вблизи твердых
частиц. В рамках технологического производства,
как правило, наиболее достоверно возможно
контролировать только первые три параметра
процесса. Оптимизация данных параметров по
выходу целевого продукта позволяет достичь
максимально полного извлечения гуматов.

Предполагается, что параметры щелочной
экстракции влияют не только на полноту выхода
ГВ, но и на их функционально-групповой состав.
Таким образом, существует возможность повы-
шения биологической активности гуминовых
препаратов путем оптимизации технологическо-
го процесса, в частности используя оптимальные
параметры щелочной экстракции ГВ – концен-
трацию экстрагента, температуру и продолжи-
тельность процесса.

Цель работы – при помощи математического
планирования эксперимента исследовать влия-
ние параметров щелочной экстракции (концен-
трация щелочи, температура и продолжитель-
ность процесса) на выход ГК, их функционально-
групповой состав и биологическую активность.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Исследовано влияние параметров процесса

щелочной экстракции на выход и функциональ-
но-групповой состав ГК из угля БУТС (бурый
уголь Тисульского месторождения Канско-Ачин-
ского бассейна) и его окисленной в пласте фор-
мы – БУТСО.

Ряд образцов ГК с различным функциональ-
но-групповым составом протестировали на био-

логическую активность по отношению к семенам
пшеницы “Ирень”, например HumNa из окис-
ленного бурого угля Шивээ-Овийнского место-
рождения (Монголия), БУТС и БУТСО (табл. 1).

ГК HumNa получены согласно методике [8, 9]
определения выхода свободных гуминовых кис-
лот (1%-ный раствор NaOH, 98°С, 2 ч).

13С ЯМР-спектры высокого разрешения ис-
ходного угля (табл. 2) и образцов ГК регистриро-
вали на приборе “Bruker AVANCEIII 300 WB” на
частоте 75 МГц с использованием стандартной
методики кросс-поляризации и вращением под
магическим углом (CPMAS).

По результатам 13С ЯМР-спектроскопии рас-
считывали структурно-групповые параметры об-
разцов ГК по приведенным формулам [10–13]:

1) степень ароматичности

2) гидрофильно-гидрофобный параметр

3) ароматичность/алифатичность

Для исследования влияния параметров щелоч-
ной экстракции на выход и функционально-
групповой состав ГК применяли методику мате-
матического планирования эксперимента. Пара-
метры щелочной экстракции варьировали со-
гласно трехфакторной матрице планирования
эксперимента второго порядка Бокса–Дрейпера
(B–D23) (табл. 3) [14–16]. Варьирование парамет-

−= +Ar O ArC C ;af

− −

−

+= = + + +
+ +

/ Ar O O Alk–O

Alk O Ar Alk

(
)

C O COOH C С
C( )C / С ;

h hf

− − −= + + +/ Ar O Ar O Alk O Alk–O AlkC C / С C) ( )С .(a alf

Таблица 1. Данные технического и элементного анализа исходных углей и их ГК, %

Примечания. W a – влага аналитическая; Ad – зольность на сухую пробу; V daf – содержание летучих веществ; C, H, O, N, S –
содержание углерода, водорода, кислорода, азота и серы;  – выход свободных гуминовых кислот; daf – сухое беззоль-
ное состояние образца.

Образец W a Ad V daf Cdaf Hdaf (O + N + S)daf по разности (НА)t
daf

Бурый уголь Тисульского месторождения

БУТС 8.3 10.3 48.3 61.4 5.1 33.5 22.1

ГК HumNa БУТС 3.8 1.9 – 59.8 3.5 36.7 –

Бурый уголь Тисульского месторождения, окисленный в пласте

БУТСО 13.5 46.6 90.8 55.1 2.7 42.3 60.9

ГК HumNa БУТСО 7.0 15.2 – 61.6 5.4 33.1 –

Бурый уголь Шивээ-Овийнского месторождения

Шивээ-Овоо – 39.5 54.2 68.7 3.9 27.4 53.1

ГК HumNa Шивээ-Овоо 12.3 52.4 – 68.0 5.5 26.5 –

(HA)daf
t
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ров щелочной экстракции (табл. 4) задавали зна-
чениями (уровнями факторов): навески NaOH,
(г) (Х1); температуры экстракции (t, °C) (Х2); про-
должительности экстракции (ч) (Х3). Извлече-
ние ГК проводили по стандартной методике [8, 9],
заключающейся в процессе щелочной экстрак-
ции гуматов из угля раствором гидроксида натрия

и осаждении из раствора свободных ГК соляной
кислотой.

Для проведения щелочной экстракции ГК ис-
пользовали образцы углей, измельченные до раз-
мера частиц менее 200 мкм, высушенные при
105°С до постоянного веса. Навеску угля массой
2.0 г в пересчете на сухую беззольную массу в слу-

Таблица 2. Интегральные величины спектральных областей 13С ЯМР (CPMAS) спектров образцов бурого
угля и ГК

Образец

Химический сдвиг, м.д.
Структурный параметр

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

C=O COOH Car-O Car СO-alk-O Calk-O Calk fa fh/h fa/al

Бурый уголь Тисульского месторождения

БУТС 2.6 6.0 8.9 31.9 5.4 12.7 30.3 40.8 0.6 0.8

ГК БУТС 3.5 7.4 8.2 31.7 6.3 14.8 26.8 39.9 0.7 0.8

Бурый уголь Тисульского месторождения, окисленный в пласте

БУТСО 0.4 3.2 7.1 54.9 3.3 10.1 21.1 61.9 0.3 1.8

ГК БУТСО 1.1 8.2 6.4 51.9 3.4 6.8 22.2 58.3 0.4 1.8

Бурый уголь Шивээ-Овийнского месторождения

ГК Шивээ-Овоо 10.4 8.2 7.1 27.7 4.7 15.3 20.4 34.8 1.0 0.9

Таблица 3. Матрица планирования эксперимента Бокса–Дрейпера (B–D23) и выходы ГК из угля БУТС и БУТСО

№

Фактор
Выход ГК БУТС,

% на daf
Выход ГК БУТСО,

% на daf
Х1 Х2 Х3

количество NaOH, г температура, °C продолжительность, ч

1 –1 –1 –1 1.9 27.8

2 1 –1 –1 6.2 51.5

3 –1 1 –1 7.2 32.7

4 –1 –1 1 2.2 36.5

5 –1 0 0 3.6 29.6

6 0 –1 0 6.7 47.7

7 0 0 –1 8.1 47.8

8 0 1 1 22.7 49.6

9 1 0 1 12.1 48.3

10 1 1 0 21. 9 58.0
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чае БУТС и 1.0 г в случае БУТСО помещали в ко-
ническую колбу вместимостью 250 мл и добавля-
ли 100 мл щелочного раствора, содержащего со-
ответствующее количество NaOH (табл. 3, 4).
Затем колба помещалась в водяную баню соответ-

ствующей температуры и выдерживалась в тече-
ние времени, указанного в табл. 3 и 4.

При трех повторных опытах относительная
ошибка во всех экспериментах составила 3–5%
для уровня значимости α = 0.05.

Таблица 4. Кодирование факторов

Уровень фактора

Фактор

Х1 Х2 Х3

количество NaOH, г температура, °C продолжительность, ч

–1 1 25 0.5

0 3 61 3.0

+1 5 98 5.5

Рис. 1. Графики изменения выхода ГК Y (% на daf) угля БУТС от Х1, Х2 (а) и Х1, Х3 (б), а также угля БУТСО от Х1, Х2 (в)
и Х1, Х3 (г) (табл. 4).

1.2
(a) (б)

(в) (г)

1.20.80.40�0.4�0.8

0.8

0.4

X2 X3

X1 X1

X2 X3

X1 X1

0

�0.4

�0.8

�1.2

1.2

1.20.80.40�0.4�0.8

0.8

0.4

0

�0.4

�0.8

�1.2

1.2

1.20.80.40�0.4�0.8

0.8

0.4

0

�0.4

�0.8

�1.2

1.2

1.20.80.40�0.4�0.8

0.8

0.4

0

�0.4

�0.8

�1.2

БУТС

БУТСО

>25.0
<24.0
<19.0
<14.0
<9.0
<4.0

>50.0
<49.0
<44.0
<39.0
<34.0
<29.0
<24.0
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Биологическую активность образцов ГК оце-
нивали по методикам ГОСТ 12038-84 [17], а также
по методикам работ [18, 19]. Величину биологиче-
ской активности выражали при помощи индекса
фитоактивности (ИФ), который учитывает энер-
гию прорастания семян (ЭП), длину корня (ДК) и
высоту проростка (ВП). ИФ – обобщающий ин-
декс, вычисляемый как средняя величина суммы
показателей ДК, ВП и ЭП, выраженное в долях
единицы:

где ДК, ВП и ЭП – средние величины по трем
лоткам (% от контроля).

ГК подвергались тестированию в виде раство-
ров двух концентраций: 0.0005 и 0.005%. Выбор
диапазона концентраций обусловлен угнетаю-
щим воздействием больших и малой эффектив-
ностью меньших концентраций раствора ГК.

+ +=
⋅

(ДК ВП ЭП)ИФ ,
3 100

Семена проращивали в специальных растиль-
нях – лотках между слоями увлажненной филь-
тровальной бумаги.

Каждый образец ГК тестировали в девяти лот-
ках по 50 семян: три лотка обрабатывали 0.0005%-
ным раствором ГК; три лотка обрабатывали
0.005%-ным раствором ГК; три лотка обрабаты-
вали дистиллированной водой – контроль. ЭП,
ВП и ДК замеряли на 5-е сут. Семена проращива-
ли при постоянной температуре 20°С без доступа
света.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Зависимость массового выхода ГК из угля
БУТС и БУТСО от варьирования параметров вы-
щелачивания, согласно матрице планирования,
представлены в табл. 3.

Получено регрессионное уравнение выхода
ГК БУТС и БУТСО от значения факторов (табл. 3):

Таблица 5. Интегральные величины спектральных областей 13С ЯМР (CPMAS) спектров образцов ГК из угля
БУТС и БУТСО и их структурные параметры

Примечание. В числителе – значения для БУТС, в знаменателе – для БУТСО.

№

Химический сдвиг, м.д.
Структурный параметр

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

C=O COOH Car-O Car СO-al-O Cal-O Cal fa fh/h fa/al

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

1.2
1.1

17.1
6.2

8.1
11.5

57.7
52.8

1.5
0.2

2.8
8.7

11.7
19.6

65.7
64.3

0.4
0.4

4.1
2.3

1.2
0.6

18.6
5.4

5.8
11.2

51.3
51.4

2.4
0.7

3.1
10.2

17.7
20.5

57.1
62.6

0.5
0.4

2.5
2.0

0.6
0.8

13.0
5.8

4.4
11.1

43.0
52.9

2.3
0.6

4.5
9.3

32.2
19.5

47.4
64.1

0.3
0.4

1.2
2.2

1.5
1.1

13.9
6.2

4.6
11.5

46.5
52.8

3.4
0.2

4.4
8.7

25.7
19.6

51.1
64.3

0.4
0.4

1.5
2.3

0.5
0.9

11.4
7.2

5.1
10.1

43.5
52.8

3.1
0.5

5.4
9.4

31.2
19.1

48.5
62.9

0.3
0.4

1.2
2.2

1.2
0.8

13.0
6.0

4.1
11.4

42.3
52.1

2.9
0.5

5.7
9.4

31.0
19.8

46.3
63.5

0.4
0.4

1.2
2.1

1.3
1.0

10.6
6.6

3.6
11.5

38.7
52.9

3.8
0.4

6.3
9.1

35.7
18.5

42.3
64.4

0.3
0.4

0.9
2.3

0.7
1.1

9.2
6.2

3.4
11.3

37.2
52.2

3.8
0.5

4.8
9.4

40.9
19.4

40.5
63.4

0.3
0.4

0.8
2.2

0.8
0.9

11.1
6.9

4.1
9.6

40.9
52.6

3.1
0.5

4.5
9.9

35.4
19.8

45.1
62.2

0.3
0.4

1.1
2.1

0.9
1.1

10.9
6.1

3.8
11.8

36.1
52.9

3.3
0.5

4.6
9.1

40.3
18.5

39.9
64.7

0.3
0.4

0.8
2.3
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Рис. 2. Графики изменения fa ГК угля БУТС от Х1, Х2 (а) и Х1, Х3 (б), а также fa ГК угля БУТСО от Х1, Х2 (в) и Х1,
Х3 (г) (табл. 4).

1.2
(a) (б)

(в) (г)
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Уравнения адекватны при уровне значимости
α = 0.05.

Коэффициенты уравнений регрессии и 3d-гра-
фики (рис. 1) показывают, что для БУТС харак-
терно увеличение выхода ГК (YБУТС) при увеличе-
нии количества щелочи (X1), температуры (X2) и
времени выщелачивания (X3). В большей степени
выход ГК зависит от температуры процесса ще-
лочной экстракции (Х2).

Для угля БУТСО основное влияние на выход
ГК оказывает количество щелочи (Х1), а темпера-

= + + + −
− + −

БУТС
2 2 2

9.7 4.1 1 5.8 2 2.1 3

2.6· 1 3.5 2 0.1 3 ,

Y X X X

X X X

= + + + −
− + −

БУТСО
2 2 2

46.2 10.3 1 1.4 2 0.9 3

5.7 1 3.4 2 0.8 3 .

Y X X X

X X X

тура (X2) и продолжительность выщелачивания
(X3) влияет на выход ГК (YБУТСО) в меньшей сте-
пени.

При помощи 13С ЯМР-спектроскопии опреде-
лили функционально-групповой состав ГК БУТС
и ГК БУТСО, полученных при различных пара-
метрах щелочной экстракции (табл. 5).

Получены регрессионные уравнения зависи-
мости вычисляемых структурных параметров (fa и
fa/al) от значений параметров щелочной экстрак-
ции, выраженных в кодированных переменных –
факторах (табл. 4).

Регрессионные уравнения адекватны при
уровне значимости α = 0.05.

Для БУТС

= − − −
− + + +

БУТС    
2 2 2

38.1 1.7 1 5.2 2

2.6 3 6.2 1 2.5 2 3.4X3 ,
aY f Х X

X X X
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Рис. 3. Графики изменения fa/al ГК угля БУТС от Х1, Х2 (а) и Х1, Х3 (б), а также fa/al ГК угля БУТСО от Х1, Х2 (в) и Х1,
Х3 (г) (табл. 4).
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Для БУТСО

Построены 3d -графики, отображающие влия-
ние параметров щелочной экстракции на струк-
турные параметры ГК (рис. 2, 3).

Существенным оказалось влияние условий
выщелачивания на структурные параметры ГК,
полученных из угля БУТС. Для получения образ-
цов ГК из угля БУТС с максимальными значени-
ями fa и fa/al необходимо поддерживать температу-
ру (Х2) и время экстракции (Х3) на минимальных
значениях (рис. 2 и 3).

= − − −
− + + +

БУТС   /  
2 2 2

Y 0.3 0.1 1 0.5 2

0.4 3 0.7 1 0.4 2 0.5 3 .
a alf X X

X X X X

= − + − −
− + −

БУТСО    
2 2 2

63.3 0.3 1 0.3 2 0.2 3

0.2 1 0.6 2 0.1 3 ,
aY f Х X X

X X X

= − + − −
− + −

БУТСО   /  
2 2 2

2.2 0.4 1 0.1 2 0.1 3

0.1 1 0.1 2 0.1 3 .
a alY f X X X

X X X

Значимые коэффициенты уравнений регрес-
сии и 3d-графики (рис. 2 и 3) показывают, что
структурные параметры (fa и fa/al) ГК БУТСО за-
висят от условий выщелачивания: количества
щелочи (Х1); температуры (Х2) и продолжитель-
ности экстракции (Х3). Для получения образцов
ГК из угля БУТСО с максимальными значениями
fa и fa/al необходимо поддерживать температуру
экстракции (Х2) на высоких значениях, а количе-
ство щелочи (Х1) и продолжительность экстрак-
ции (Х3) – на минимальных.

Установлено, что чем “мягче” условия щелоч-
ной экстракции (минимальные значения количе-
ства щелочи (Х1), температуры (Х2) и продолжи-
тельность экстракции (Х3)), тем ниже выход (% на
daf) ГК БУТС и БУТСО (рис. 1) и выше степень
ароматичности (fa) (рис. 4).

Установлена связь между величиной вычисля-
емых структурных параметров (fa и fa/al) и обобща-
ющим индексом фитоактивности (ИФ) (табл. 6).
С увеличением значений fa и fa/al ГК возрастает их
биологическая активность (рис. 5 и 6). Вероятнее
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ЖЕРЕБЦОВ и др.

всего, это связано с тем, что увеличение степени
ароматичности отражает возросшее количество
фенольных гидроксилов в составе ГК, которые
способны участвовать в окислительно-восстано-
вительных реакциях в растительной клетке и уси-
ливать эти процессы согласно теории Баха–Па-
ладина–Сент-Дьёрди [5].

ВЫВОДЫ

Получены регрессионные уравнения зависи-
мости вычисляемых структурных параметров (fa и
fa/al) и выхода гуминовых кислот БУТС (YБУТС) и
БУТСО (YБУТСО) от значений параметров щелоч-
ной экстракции: количества щелочи (Х1); темпе-
ратуры (Х2) и продолжительности экстракции (Х3).

Определена биологическая активность гума-
тов натрия в зависимости от структурно-группо-
вых параметров: степени ароматичности (fa) и па-
раметра, отражающего соотношение ароматиче-
ских и алифатических фрагментов органической

Рис. 4. Связь между степенью ароматичности (fa) и
выходом (% на daf) ГК БУТС (а) и БУТСО (б).

25
Выход ГК БУТС, % на daf

2015105

55 (a)

(б)

R2 = 0.9
fa

50

45

40

35
0

55
Выход ГК БУТСО, % на daf

5045403530

65.0 R2 = 0.8

64.5
64.0

63.0
63.5

62.5
25

Рис. 5. Зависимость индекса фитоактивности (ИФ) от
степени ароматичности fa образцов ГК (0.005%-ная кон-
центрация раствора).

55
Степень ароматичности, fa

55504540

1.3
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1.2

1.1

1.0
35

Таблица 6. Биологическая активность HumNa с различным функционально-групповым составом

* Среднюю длину корня и высоту проростка (см) определяли по методикам [17–19]. В скобках указан прирост показателя в
сравнении с контролем (%).

Образец раствора
Длина корня Высота проростка Энергия 

прорастания, % ИФ

Структурный
параметр

см* fa fa/al

Бурый уголь Тисульского месторождения

0.0005% HumNa-1 9.6(+18.1) 5.7(+2.5) 103.1 1.08 40.5 0.8

0.005% HumNa-1 9.4(+13.6) 6.0(+6.8) 106.8 1.11

0.0005% HumNa-2 6.7(+4.2) 5.8 (+4.9) 92.1 1.01 39.9 0.8

0.005% HumNa-2 6.9(+6.4) 5.8(+5.1) 115.4 1.09

0.0005% HumNa-3 8.8(+7.9) 8.3(+5.3) 113.2 1.09 46.3 1.2

0.005% HumNa-3 10.2(+24.9) 10.1(+27.4) 104.1 1.19

Бурый уголь Тисульского месторождения, окисленный в пласте

0.0005% HumNa 9.1 (+1.3) 6.5(+3.1) 107.0 1.04 58.3 1.8

0.005% HumNa 10.1(+12.4) 8.4(+32.3) 130.3 1.25

Бурый уголь Шивээ-Овийнского месторождения

0.0005% HumNa 8.7(-6.1) 6.0(-6.8) 93.9 0.96 34.8 0.9

0.005% HumNa 9.9(+6.4) 8.0(+24.1) 115.0 1.15
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массы гуминовых кислот (fa/al). Установлено, что
с увеличением значений вычисляемых структур-
ных параметров (fa и fa/al) ГК возрастает их биоло-
гическая активность.

Установлено, что при минимальных использу-
емых значениях количества щелочи (Х1), темпе-
ратуры (Х2) и продолжительности экстракции
(Х3) выход ГК БУТС и БУТСО (% на daf) пони-
жен, но при этом выше их степень ароматичности
(fa), а, соответственно, и биологическая актив-
ность (ИФ). В то же время при высоких значени-
ях щелочной экстракции (X1, X2, X3) достигается
полный выход HumNa из угля, биологическая ак-
тивность (ИФ) и степень ароматичности (fa) ко-
торых находится на пониженных, но еще прием-
лемых значениях для данного ГК.

Таким образом, при выщелачивании HumNa
БУТСО рекомендуется поддерживать высокие
значения температуры экстракции (Х2) при ми-
нимальных значениях количества щелочи (Х1) и
продолжительности экстракции (Х3) для обеспе-
чения высокого выхода HumNa (YБУТСО), облада-
ющего повышенной степенью ароматичности (fa)
и биологической активностью.

Для достижения высокого выхода HumNa
БУТС (YБУТС), характеризующегося повышенной
степенью ароматичности (fa) и биологической ак-
тивностью, рекомендуется поддерживать высо-
кие значения количества щелочи (Х1) при мини-
мальных значениях температуры (Х2) и продол-
жительности экстракции (Х3).

Полученные результаты помогут планировать
выбор сырьевой базы бурых углей для получения
ГК – перспективной основы гуматсодержащих
препаратов для борьбы с опустыниванием почв.
Для условий Монголии перспективными углями
являются гумусовые бурые угли месторождения
Шивээ-Овоо Монголии благодаря достаточно
высокой степени ароматичности (fa) и биологиче-
ской активности (ИФ = 1.15).
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