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Проведены исследования коллоидно-химических свойств гуминовых кислот (ГК) в зависимости от
механохимической модификации их структуры. Повышение количества кислых ионогенных групп
и гидрофильных фрагментов в составе модифицированных ГК способствует уменьшению избыточ-
ной энергии поверхностных молекул. В щелочном растворе с увеличением концентрации ГК фор-
мируется 2 типа коллоидов, характеризующихся снижением энергии адсорбции и константы ад-
сорбционного равновесия.
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ВВЕДЕНИЕ
Гуминовые кислоты (ГК) являются природны-

ми органическими коллоидами, строение которых
представлено ароматическим каркасом, заме-
щенным кислородсодержащими, азотсодержащи-
ми группами, включает также полисахаридные и
пептидные фрагменты. Макромолекулы ГК обла-
дают комплексообразующими, адсорбционны-
ми, солюбилизирующими и детоксицирующими
свойствами, что позволяет им выполнять роль
природного фильтра в окружающей среде [1, 2].
Способность ГК связывать токсичные вещества
(пестициды, ПАУ, тяжелые металлы) обусловле-
на структурными особенностями природных кол-
лоидов [3–7]. Поверхностно-активные свойства ГК
определяются наличием гидрофобного аромати-
ческого каркаса, алифатических цепей и гидро-
фильных полисахаридных, пептидных фрагмен-
тов и функциональных групп различной приро-
ды, что позволяет им вступать в ионные,
донорно-акцепторные, гидрофобные взаимодей-
ствия. Рядом авторов установлена зависимость
поверхностной активности, сорбционных и со-
любилизирующих свойств ГК от их структуры,
диссоциации кислых групп, концентрации, рН
водной среды, природы противоиона [8–13].

Ввиду сложности состава макромолекул, их
стохастического характера важной задачей явля-
ется установление взаимосвязи поверхностно-
активных свойств ГК с их структурой и агрегат-
ным состоянием. Для решения этой задачи тре-

буются структурная модификация макромолеку-
лы и оценка гидрофобно-гидрофильного баланса
молекулярного ансамбля. Один из способов по-
добной модификации структуры природного
коллоида ГК – метод механоактивации (МА)
твердых каустобиолитов.

Механохимическое воздействие заключается
обработки бурого угля в присутствии окислитель-
но-щелочных реагентов, направленная на моди-
фикацию структуры ГК с целью увеличения ко-
личества фенольных и карбоксильных групп.

Цель работы – исследование поверхностно-
активных свойств гуминовых кислот, выделен-
ных из бурых углей, механоактивированных в
окислительно-щелочных условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектом исследования являлись гуминовые

кислоты, выделенные из окисленного бурого угля
(ОУ) месторождения Чуй-Кэнул (Китай) и буро-
го угля (БУ) месторождения Чинг-Чай (Китай),
характеризующиеся зольностью 16.7 и 29.9 мас. %
и влажностью – 16.8 и 6.7 мас. %, соответственно.

Уголь предварительно измельчался в дезинте-
граторе Nossen 8255 до размера частиц 1–3 мм
(частота вращения измельчающих частей
3000 об/мин). Механообработку (МО) углей про-
водили в мельнице планетарного типа АГО-2 в
присутствии 8 мас. %. NaOH (ОУ1 и БУ1) и окис-
лительно-щелочного комплекса, включающего –
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5% NaOH, 2% Na4P2O7, 3% Na2CO3∙1.5∙H2O2 (ОУ2
и БУ2), в следующем режиме: частота вращения
барабанов 1820 об/мин, центробежное ускорение
600 м/с2, время 2 мин. Мелющими телами явля-
лись стальные шары диаметром 8–10 мм.

Методом обратного потенциометрического
титрования определяли содержание кислых
ионогенных групп на лабораторном pH-метре
“Анион 4100” (Россия). Во время титрования ГК
ионную силу раствора поддерживали на постоян-
ном уровне насыщенным раствором хлорида на-
трия. На полученных кривых титрования выделя-
ли три четких перегиба в области рН 10–11 ед.
(фенольные гидроксилы CArOH), рН 6.5–9.5 ед.
(карбоксильные группы при ароматическом
кольце CArСOOH), рН 2.5–6.5 ед. (карбоксиль-
ные группы при углеводородных цепочках
CAlkСOOH). Расчет точки эквивалентности про-
водили с помощью численной интерполяции.

Исследование структурно-группового состава
проводили на ЯМР-спектрометре Avance 400
фирмы Bruker с рабочей частотой для ядер 13С
100 МГц. Навеску ГК растворяли в NaOD/D2O.

Поверхностное натяжение растворов измеря-
ли на цифровом тензиометре K20 (EasyDyne) ме-
тодом отрыва кольца Дью Нуи при температуре
24°С. Точность измерения поверхностного натя-
жения для растворов составляет 0.08%. Ионную
силу поддерживали добавлением 2 М раствора
КCl. Ра бочие растворы с концентрациями от 0.01
до 2.0 г/л получали растворением образца ГК в
гидроксиде натрия (рН 8).

Критическую концентрацию (ККМ) опреде-
ляли по точке перегиба кривой σ = f(lgC) [11].

Стандартную энергию Гиббса , отнесен-
ную к одному молю функциональной группы,
рассчитывали по формуле

(3.1)
где СKKМ – концентрация функциональных групп
в точке критической концентрации; R – универ-
сальная газовая постоянная (8.314 Дж/(моль К));
Т – температура, К.

Предельную адсорбцию на границе газ-жид-
кость Гmax определяли, построив графическую за-
висимость С/Г = f(С). Константы адсорбционно-
го равновесия (Ка л/г) рассчитывали на основа-
нии полученных изотерм мономолекулярной
адсорбции образцов ГК [2, 18].

Площадь S, приходящаяся на одну молекулу в
адсорбционном слое, определяли по формуле:

(3.2)

где Na – число Авогадро (6.02 × 1023 моль–1).
Толщину адсорбционного слоя δ рассчитыва-

ли по формуле

(3.3)

Cвободную энергию адсорбции –ΔGадс,
кДж/моль определяли по формуле

(3.4)
где ∆ σ = σв – σккм – эффективность снижения
поверхностного натяжения;  – поверхностное
натяжение воды;  – поверхностное натяже-
ние при ККМ.

Δ 0
MG

= ⋅0
ККМΔ ,MG RT LnC

= ⋅
maxГ

,1
aS N

=
⋅

max

ККМ

Гδ .
K C

( )= ⋅ Δ ⋅0
адсΔ –Δ – 0.6022 δ ,MG G S

σB

σKKM

Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения: 1 – ГК из необработанного ОУ, 2 – из необработанного БУ (а); 1 – МА
ОУ с 8 NaOH, 2 – МА ОУ с комплексом реагентов, 3 – МА БУ с 8% NaOH; 4 – МА БУ с комплексом реагентов (б).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Гуминовые кислоты в водных растворах в зави-

симости от рН среды, концентрации могут суще-
ствовать в различной форме – отдельных макромо-
лекул, ассоциатов, надмолекулярных структур и
мицелл [8, 17]. Ассоциаты ГК при домицеллярных
концентрациях выше 5 мг/дм3 относят к надмоле-
кулярным структурам [18, 19]. Поведению гуми-
новых коллоидов в водных растворах в зависимо-
сти от концентрации и структуры молекулярного
ансамбля посвящено незначительное количество
исследований, хотя этим определяются многие
процессы в экосистемах [8, 18, 19].

Коллоидные свойства ГК определяют их
склонность концентрироваться на поверхности
раздела фаз вода–воздух, и при этом ориентиро-
ваться: неполярная часть направлена к неполяр-
ной фазе, полярная часть направлена в воду. В ре-
зультате уменьшается разница между полярно-
стями фаз, что, по правилу Ребиндера, снижает
значение поверхностного натяжения σ. Из-за
увеличения взаимодействия ГК с водой снижает-
ся результирующая сила, направленная внутрь
фазы, что приводит к уменьшению избыточной
энергии поверхностных молекул.

Полученные изотермы поверхностного натя-
жения, приведенные на рисунке, показывают за-
висимость от структурных изменений макромо-
лекул ГК после МА углей. Для ГК, выделенных из
ОУ и БУ, изотермы поверхностного натяжения
идентичны (рис. 1, б). Снижение величины σ с
70 × 10–3 до 56 × 10–3 кДж/м2 свидетельствует о
невысокой поверхностной активности ГК.
При определенном значении критической кон-
центрации ГК 0.17 – 0.2 г/дм3 в щелочном раство-
ре формируются определенного типа коллоиды
из макромолекул ГК, не обладающих поверх-
ностной активностью. Дальнейшее повышение
концентрации ГК в растворе не приводит к сни-
жению σ на границе раздела фаз, значения кото-
рого остаются постоянными.

На рис. 1, а представлены изотермы σ водных
растворов ГК, выделенных из ОУ и БУ после МА
с 8% NaOН и комплексом реагентов. На кривых

зависимости σ = f(C) выделяются две ступени, ха-
рактеризуемые разными значениями ККМ. Если
в системе присутствует несколько поверхностно-
активных веществ, резко различающихся по по-
верхностной активности, то изотерма поверх-
ностного натяжения в ряде случаев имеет ступен-
чатый вид, что объясняется присутствием двух
типов коллоидов и двумя значениями ККМ.

После математической обработки полученных
изотерм σ ГК с учетом функциональных групп,
участвующих в формировании ККМ, рассчитана
свободная энергия Гиббса, ΔGo, свободная энер-
гия адсорбции ΔGадс, отнесенные к одному молю
функциональной группы (табл. 1). Критические
концентрации для механообработанных ГК1ОУ,
ГК2ОУ, ГК1БУ и ГК2БУ возрастают на первой
ступени в 1.4–1.9 раза и в 7–9 раз на второй ступе-
ни по сравнению с ККМ для исходных ГК. Про-
цесс формирования коллоидов первого типа в ме-
ханообработанных и исходных ГК характеризует-
ся близкими значениями энергии Гиббса. Второй
тип коллоидов формируется при более высоком
значении ККМ и более низкой энергии Гиббса и
энергии адсорбции. Для механообработанных об-
разцов ГК наблюдается снижение энергии ад-
сорбции по сравнению с исходными ГК. Энергия
адсорбции для всех образцов ГК выше, чем энер-
гия Гиббса, что свидетельствует о предпочтении
процесса адсорбции.

В табл. 2 приведены значения адсорбционных
параметров ГК в зависимости от условий механо-
обработки. Максимальная адсорбция ГКОУ и
ГКБУ в мономолекулярном слое в расчете на эле-
ментарное звено цепи, составляющая 0.3 × 10–5 и
0.2 × 10–5 г/м2, достигается при концентрации
растворов 0.20 и 0.17 г/дм3 соответственно.
В ГК1ОУ, ГК2ОУ, ГК1БУ и ГК2БУ формирова-
ние коллоидов первого типа характеризуется сни-
жением величины адсорбции Гmax до 0.1 × 10–5 г/м2

в тех же концентрационных интервалах. Макси-
мальная адсорбция коллоидов второго типа в ме-
ханообработанных ГК достигает значений, ана-
логичных образцам ГКОУ и ГКБУ, но при кон-
центрациях в растворе 1.05–1.32 г/дм3.

Таблица 1. Критические концентрации образования гуминовых коллоидов, энергия Гиббса и энергия адсорбции

Образец
КК, г/дм3 Скк × 103, моль/дм3 –ΔGo, кДж/моль –ΔGадс, кДж/моль

1С 2С 1С 2С 1С 2С 1С 2С

ГКОУ 0.20 3.40 14.1 20.4
ГКБУ 0.17 3.18 14.3 20.9
ГК1ОУ 0.22 1.32 4.75 28.50 12.9 8.7 16.0 11.1
ГК2ОУ 0.32 1.15 4.92 26.22 12.0 8.7 14.2 11.5
ГК1БУ 0.25 1.15 5.70 26.22 12.6 8.9 16.2 11.1
ГК2БУ 0.30 1.05 6.18 21.63 12.4 9.3 14.4 11.2
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Площадь S, занимаемая сегментом молекул
ГК1ОУ, ГК2ОУ, ГК1БУ и ГК2БУ на первой сту-
пени формирования коллоидов, возрастает в 3 ра-
за, по сравнению с ГКОУ и ГКБУ. Это может
быть связано с увеличением размеров структур-
ного звена за счет замещения атомов водорода на
карбоксильные и гидроксильные группы, что хо-
рошо согласуется с результатами определения
функциональных групп.

В табл. 3 приведено содержание в ГК кислых
ионогенных групп. Карбоксильные группы в гу-
миновых кислотах, выделенных из необработан-
ных углей, частично находятся в форме устойчи-
вых комплексов, которые не полностью диссо-
циируют в водном растворе и не реагируют с
гидроксидом натрия для обмена на ионы водорода.

Механохимическая обработка в присутствии
кислотно-основных, окислительно-восстанови-
тельных реагентов приводит к изменению выхода
и качественных характеристик основных компо-
нентов углей. В составе гуминовых кислот, вы-
деленных из углей после МА с NaOH 8 мас. % и
комплексом окислительно-щелочных реаген-
тов, возрастает содержание гидроксильных и
карбоксильных групп (табл. 3).

Увеличение количества полярных функцио-
нальных групп способствует горизонтальному
расположению молекул, тем самым уменьшая их

концентрацию в поверхностном слое (табл. 2).
За счет этого снизилась в 2–3.5 раза расчетная
толщина слоя δ для механообработанных образ-
цов ГК на первой ступени.

Близкие значения площади S, занимаемой сег-
ментом молекул механообработанных образцов ГК
на второй ступени изотерм σ, и ГКОУ и ГКБУ, сви-
детельствуют о снижении роли функциональных
групп по сравнению с первой ступенью формиро-
вания коллоидов. В результате этого возрастает
толщина адсорбционного слоя (табл. 2).

Более высокие значения констант адсорбци-
онного равновесия для молекул ГК механообра-
ботанных образцов отмечаются на первой ступе-
ни изотерм σ, но ниже в 1.5–2.0 раза, чем для
ГКОУ и ГКБУ, что объясняется структурными
различиями в результате механохимической мо-
дификации. Характеристика структуры всех об-
разцов ГК дана на основании результатов 13С
ЯМР (табл. 4). Для оценки гидрофобно-гидро-
фильного баланса молекулярного ансамбля ГК
использовали отношение содержания гидрофоб-
ных ароматических и алифатических фрагментов
ƩСAr + СArО + СAlk к содержанию гидрофильных
фрагментов ƩCсоон+СAlkО, в составе которых
превалируют углеводы, пептиды. Гидрофобная
составляющая молекул механоактивированных
ГК снизилась по сравнению с ГКОУ и ГКБУ, что
привело к уменьшению энергии Гиббса, энергии
адсорбции и констант адсорбционного равно-
весия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Следует отметить, что в щелочном растворе гу-

миновые кислоты, выделенные из необработан-
ных углей, образуют ассоциаты с минимальным
средним радиусом частиц, возрастанием диссо-
циации кислотных групп и поверхностной актив-
ности на границе газ – жидкость. Формирующи-
еся коллоиды характеризуются более высокими
значениями энергии адсорбции и констант ад-
сорбционного равновесия по сравнению с меха-
нообработанными образцами ГК.

Таблица 2. Адсорбционные параметры гуминовых кислот

Образец
Гмах × 105, г/м2 S, нм2 δ × 107, м Ка, дм3/г

1С 2С 1С 2С 1С 2С 1С 2С

ГКОУ 0.3 0.55 15.0 9.9

ГКБУ 0.2 0.80 11.0 10.5

ГК1ОУ 0.1 0.3 1.7 0.55 4.5 9.4 4.0 2.4

ГК2ОУ 0.1 0.3 1.7 0.55 7.6 9.3 4.1 2.8

ГК1БУ 0.1 0.25 1.7 0.50 6.4 8.4 6.2 4.0

ГК2БУ 0.1 0.18 1.7 0.55 5.9 9.5 6.7 1.4

Таблица 3. Содержание кислых ионогенных групп (мг-
экв/г) в гуминовых кислотах

Образец CArOH СArCOOН CAlkCOOН

ГКОУ 9.1 ± 0.1 7.5 ± 0.1 1.6 ± 0.1

ГК1ОУ 11.8 ± 0.1 8.0 ± 0.1 2.4 ± 0.1

ГК2ОУ 12.1 ± 0.2 8.4 ± 0.2 2.9 ± 0.2

ГКБУ 10.5 ± 0.1 6.1 ± 0.2 2.4 ± 0.1

ГК1БУ 12.1 ± 0.2 8.3 ± 0.2 2.5 ± 0.2

ГК2БУ 13.0 ± 0.3 7.0 ± 0.2 2.6 ± 0.4
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При структурной механохимической модифи-
кации гуминовых кислот повышается количество
кислых ионогенных групп и гидрофильных фраг-
ментов, в составе которых превалируют углеводы,
пептиды, снижаются гидрофобность молекул и
результирующая сила, направленная внутрь фа-
зы, что способствует уменьшению избыточной
энергии поверхностных молекул. С увеличением
концентрации ГК в растворе формируется второй
тип коллоидов, характеризующихся снижением
энергии Гиббса, энергии адсорбции и константы
адсорбционного равновесия по сравнению с ис-
ходными ГК.
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Таблица 4. Фрагментный состав ГК по данным ЯМР 13С

Образец СООН–С=О СArО СArСН СAlkО СAlk
ƩСAr + СArО + 

+ СAlk/ƩCCOOH + СAlkО

ГКОУ 16.9 12.9 37.1 13.3 19.8 2.31
ГК1ОУ 17.8 12.0 37.8 15.2 17.2 2.03
ГК2ОУ 19.2 11.6 38.2 14.9 16.1 1.93
ГКБУ 11.6 13.0 31.5 16.0 27.9 2.62
ГК1БУ 13.1 12.0 34.0 16.5 24.4 2.37
ГК2БУ 12.9 11.2 33.9 16.8 25.2 2.36
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