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В обзоре рассмотрены особенности сорбции ионов
тяжелых металлов гуминовыми веществами, полу�
ченными экстрационными методами из различных
природных объектов. Описаны возможные меха�
низмы процессов сорбции и комплексообразова�
ния гуминовых веществ. Приведена зависимость
процесса сорбции и комплексообразования от раз�
личных факторов, таких как рН среды, природа
иона металла, особенности функционального со�
става гуминовых веществ. Показаны возможности
химической модификации нативных гуминовых
веществ с целью увеличения их экопротекторной
функции. Библиография обзора охватывает дан�
ные за последние 20 лет и содержит 43 ссылки.
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The review examines the features of sorption of heavy
metal ions by humic substances obtained by extraction
methods from various natural objects. Possible
mechanisms of the processes of sorption and
complexation of humic substances are described. The
dependence of the sorption and complexation process
on various factors, such as the pH of the medium, the
nature of the metal ion, and the features of the
functional composition of humic substances is given.
The possibilities of chemical modification of native
humic substances in order to increase their
ecoprotective function are shown. The bibliography of
the review covers data for the last 20 years and
contains 43 references.
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Гуминовые вещества (ГВ) представляют со�
бой сложные гетерогенные смеси полидисперс�
ных материалов, образующиеся в результате био�
химических и химических реакций в процессе
разложения и трансформации остатков растений
и микроорганизмов 1. ГВ извлекают из различных
природных образований, основными из которых
являются являются морские, речные и болотные
воды; почвы; торф и бурые угли. В качестве основ�
ного источника ГВ можно рассматривать бурые
угли. В зависимости от месторождения содержа�
ние ГВ может составлять до 85% 2.  В связи с тем,
что структура углей представляет собой сложную
совокупность различных по диаметру пор, образу�
ющихся в процессе углефикации, ископаемые

угли можно считать уникальным сырьем для по�
лучения адсорбентов 3.

Большое количество разнообразных функ�
циональных групп ГВ обуславливает их способ�
ность к связыванию ионов различных металлов
(Cu2+, Cd2+, Pb2+, Zn2+, Hg2+ Pb2+ и др.) 4–6. Наи�
больший интерес с точки зрения экологии вызы�
вает взаимодействие ГВ с тяжелыми металлами
(ТМ) –  опаснейшим классом загрязняющих ве�
ществ. Уменьшение токсичности ТМ происходит
в результате образования комплексов с  макромо�
лекулами ГВ. Заключенные в такие комплексные
соединения ТМ становятся низкотоксичными и
малоподвижными.

Различают три основных типа взаимодей�
ствия ГВ с металлами в зависимости от характера
образующейся связи:
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� соединения с ионной связью между анио�
ном ГВ и катионом металла (гуматы и фульваты
щелочных и щелочноземельных металлов);

� соединения с ковалентной связью (соедине�
ния ГВ с поливалентными катионами глинистых
частиц (Al, Fe, Si));

� комплексные соединения с координацион�
ной связью (соединения ГВ с переходными метал�
лами) 4, 7.

Однако, установлено, что в большинстве со�
единений связь носит смешанный характер с пре�
обладанием того или иного типа в зависимости от
природы катиона 4.

В процессе комплексообразования ГВ с кати�
онами ТМ выделяют три стадии:

1) образование растворимых гуматов металлов;
2) образование нерастворимых гуматов металлов;
3) вторичная сорбция ионов металлов на полу�

ченных осадках.
Количество металлсвязывающих центров в

ГВ разнится в зависимости от сорбируемого иона:
Pb2+ – 18–20 %, Zn2+ – 20–24 %, Mn2+ – 16–19 %.
Вторичная сорбция протекает в равной степени
вне зависимости от природы иона металла (60%) 8.

Установлено 9, 10, что протекание реакций
комлексообразования возможно благодаря нали�
чию в структуре гуминовых кислот и гиматомела�
новых кислот (ГМК) функциональных групп кис�
лотного характера (карбоксильные группы, фе�
нольные гидроксилы). Большую сорбционную
способность ГМК по сравнению с ГК объясняют
повышенным содержанием кислородсодержащих
функциональных групп в структуре ГМК. ГМК
хорошо сорбируют катионы Pb2+, Co2+, Fe3+, Mn2+,
Cr3+ и слабо – катионы Zn2+ и Cu2+, на поверхнос�
ти ГК сорбция этих же металлов происходит в
меньшей степени. Причем, насыщение кислот
происходит уже в первые пятнадцать минут про�
текания реакции. Степень связи катионов метал�
лов с ГМК соответствует ряду: Pb2+ > Co2+ > Fe3+

> Mn2+ > Cr3+ > Zn2+ > Cu2+ .
Анализ зависимости сорбционной способнос�

ти ГК верхового торфа Архангельской области от
функционального состава представлен в работе 11.
Рассчитана предельная сорбционная способность
ГК по отношению к ионам Cd2+ и Pb2+ с помощью
уравнений изотерм Фрейндлиха (G∞(Pb2+) =
= 89.29 г/г, G∞(Сd2+) = 20.58 г/г), Ленгмюра
(β(Pb2+) = 4.99 мг/г, β(Сd2+) = 3.59 мг/г) и теории
БЭТ (Am(Pb2+) = 54,.35 мг/г, Am(Сd2+) = 23.36 мг/г).

В связи со сложностью качественной и коли�
чественной интерпретации экспериментальных
данных, полученных в результате исследования
комплексов ГВ с ТМ, в настоящее время не суще�
ствует единого мнения о природе комплексообра�
зующих центров ГВ.

Наряду с комплексообразованием, детокси�
цирующее действие ГВ по отношению к ТМ обус�
ловлено и сорбцией ионов металлов на твердых
ГВ 12. Исследования 13 показали, что при одинако�
вых прочих условиях растения поглощают боль�
ше ТМ из минеральных почв, чем из почв, богатых
органическим веществом. ГВ оказывают влияние
на токсичность ТМ в почвенном растворе, перево�
дя их в низкотоксичную закомплексованную фор�
му. Согласно данным 12, 14 около 90% меди и 70%
кадмия дезактивируются в присутствии природ�
ных концентраций ГВ. При этом основной вклад в
детоксицирующую способность ГВ вносят фуль�
фокислоты (ФК), обладающие большим количе�
ством функциональных групп.

В работе 15 отмечено, что сорбируемость ка�
тионов ТМ гуминовыми веществами находится в
обратной зависимости от произведений раствори�
мости соответствующих гидроксидов. На основа�
нии этого катионы металлов по их способности
сорбироваться на ГВ можно расположить в ряд:
Fe3+ > Al3+ > Cu2+ >> Zn2+ > Co2+ >> Mn2+.

Часто дезактивацию  ТМ проводят, исполь�
зуя водорастворимые соли ГК. В работе 16  показа�
но, что при взаимодействии Fe3+ с гуматами аммо�
ния достигается высокая (до 99%), степень очист�
ки воды, тогда , как Cu2+, Ni2+ и Zn2+  связываются
с гуматами слабее (до 80%).

Существенное влияние на способность ГВ
связывать ТМ оказывает pH среды 17–19. Измене�
ние кислотности среды приводит к конформаци�
онным изменениям макромолекул ГВ, что влечет
за собой, вследствие образования внутримолеку�
лярных водородных связей, инактивацию функ�
циональных групп, ответственных за образование
связей с ионами ТМ 17. В работе 20 показано, что
максимальное связывание катионов металлов ГВ
черноольхового низинного торфа наблюдается
при рН 4–7, сфагнового переходного торфа – 3.5–
4. Связывание ГВ с Pb2+ происходит в фазе осадка
из�за выпадения в осадок нерастворимых гуматов
свинца, а с ионами Zn2+ – преимущественно в фазе
раствора с образованием растворимых гуматов.
Дополнительное депротонирование фенольных
групп, входящих в состав гиматомелановых кис�
лот (ГМК), с ростом рН увеличивает их связыва�
ющую способность в фазе раствора по отношению
к ионам Zn2+.

Авторы 21 исследовали сорбционную способ�
ность гуматов, изготовленных ОАО «Аграрные
Технологии»,  по отношению к ионам меди при
различных внешних условиях. В результате были
определены параметры, при которых достигается
наибольшая степень извлечения ионов меди (вре�
мя сорбции – 1 ч, концентрация гуматов натрия –
1.4 г/л, pH = 6, степень извлечение ионов меди –
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64.5%). Также установлено, что температура и
время сорбции при заданной температуре не вли�
яют на степень извлечения Cu2+.

ГВ, выделенные из черноольхового низинно�
го торфа, на формах монтмориллонита увеличи�
вают адсорбцию твердыми частицами катионов
металлов. При этом поглощение катионов метал�
лов (Pb2+ , Zn2+) возрастает с ростом рН. В присут�
ствии катионов металлов сорбция ГВ на форме
монтмориллонита увеличивается на 6–9 % и на
27–33 % на Al�интеркалированной форме монт�
мориллонита. Сорбционная способность ГВ в сис�
теме, содержащей катионы Zn2+, незначительно
выше, чем в системе, содержащей катионы Pb2+,
предположительно, из�за образования хелатных
комплексов гуминовых веществ с катиономи Zn2+ 22.

Способность связывать ТМ определяется
также источником получения ГВ. Препараты
большинства ГК имеют равную степень сформи�
рованности ароматической и алифатической час�
тей и высокую степень окисленности. Максималь�
ные степени бензоидности характерны для ГК и
ГМК лигнина и ФК  естественной почвы. Городс�
кие почвы, имея достаточно низкую степень окис�
ленности ГК и очень высокую – ФК, обладают
низкой протекторной функцией по отношению к
ТМ. Лигнин и торф, напротив, содержат в своем
составе ГК с высоким показателем бензоидности,
степенью окисленности и развитой периферичес�
кой частью, что указывает на возможность выпол�
нения данными соединениями барьерной функ�
ции в отношении ТМ 23.

Авторы работы 24 выделяли ГВ из бурых уг�
лей Бельковской, Львовской и Подмосковной
шахт и изучали их сорбционную способность по
отношению к Cu2+. Эффективная константа ско�
рости сорбции варьировала в пределах от 5.1·10�3

до 8.7·10�3 с�1. Максимальное значение характерно
для ГВ, выделенных из бурых углей Подмосков�
ной шахты, отличающихся большим содержание
карбоксильных, фенольных и хиноидных групп.

Ряд работ 25–27 посвящен изучению сорбции
ионов тяжелых металлов на ГВ черноольховского
низинного и сфагнового переходного торфа. Уста�
новлено, что низкомолекулярные фракции ГВ
лучше сорбируют ионы Pb2+, что может быть свя�
зано с большим числом доступных для связыва�
ния сорбционных центров 25. Константы скорости
сорбции Zn2+ имеют схожие значения, а предель�
ная сорбция при концентрации 1.0 мг/л не наблю�
дается 26. Также предложена математическая мо�
дель, описывающая процесс сорбции Pb2+ 27. Ис�
пользование предложенной модели позволит быс�
тро рассчитать необходимое количество ГВ для
сорбции Pb2+ в загрязненной среде.

Наряду с изучением сорбционной активнос�
ти ГВ, внимание исследователей привлекает рас�
смотрение детоксицирующей способности гуми�
новых препаратов. Анализ влияния ГВ торфа на
устойчивость растений пшеницы к высоким кон�
центрациям Pb2+ и Cd2+ показал, что при внесе�
нии ГВ происходит снижение токсического воз�
действия ТМ на растения в 1.4–1.5 раза. Получен�
ный эффект объясняют образованием нетоксич�
ных комплексов и снижения доступности ионов
ТМ для растений 28. Аналогичные данные получе�
ны при изучении влияние гумата натрия бурого
угля Карагандинского угольного бассейна, на уро�
жайность и качество зерна риса 29.

В работе 30 исследовалось влияние гуматов,
полученных из торфа, на устойчивость растений
яровой пшеницы к высоким концентрациям
ионов кадмия. В результате исследования уста�
новлено, что снижение накопления Cd2+ в расте�
ниях пшеницы ограничивается высокими концен�
трациями кадмия в среде. При концентрации
CdSO4, равной 25 мкмоль/л, гумат снизил содер�
жание Cd в побегах в 1.5 раза, в корнях – в 2 раза.
При концентрации CdSO4,  равной 50 мкмоль/л,
гумат увеличил накопление пшеницей токсично�
го иона Cd, особенно в корнях, в 2.5 раза.

С целью усиления экопротекторных свойств
ГВ подвергают химической модификации 31, 32.
Авторами 33 представлены данные по получению
и использованию модифицированных ГК – крио�
структурированных, гиматомелановых, формили�
рованных, оксигуминовых, азотпроизводных,
фульвокислот в качестве детоксицирующих аген�
тов по отношению к Cd2+, Pb2+, Cu2+ в вегетацион�
ных экспериментах с Latuca sativa L. Использова�
ние гуминовых препаратов в тестах с металлами
показало достоверное снижение токсического
воздействия ТМ, так, в присутствии отдельных
образцов ГК в концентрации 50 мг/л выход сухой
биомассы салата, который под воздействием Cd2+

снижался до 44.4% от контроля, повышается от 71
до 82 %. Смягчающий эффект ГК четко проявля�
ется также в опытах с Pb2+, Cu2+. Однако полной
детоксикации достичь не удается, так как связы�
вание ионов металлов с ГК является обратимым, и
в системе всегда имеется токсикант в свободной
форме, что предотвращает возможность полной
детоксикации. Установлена степень десорбции
ионов ТМ, связанных с ГВ 34. Ступенчатая десорб�
ция ионов металлов позволяет регенерировать ГВ
на 33–80 %. На первом этапе десорбции ионы ме�
таллов экстрагировали раствором хлорида калия,
при этом из ГВ десорбируются катионообменные
формы ТМ (солевая вытяжка), содержание кото�
рых составило 4–12 %. Доля подвижных форм
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ионов металлов в составе ГВ составила 2–7 %.
Наиболее высокий процент (22–44 %) десорбции
ионов металлов наблюдалась на 4 этапе (окисли�
тельный этап), при котором происходит деструк�
ция фрагментов ГВ и разрушение их комплексов с
ионами металлов. Наиболее устойчивы комплек�
сы ГВ с ионами свинца, что, возможно, связано с
механизмом связывания ионов свинца с металлс�
вязывающими центрами гуминовых веществ

Для повышения механической прочности,
кислото�, водостойкости и сорбционной емкости
гуматсодержащие материалы подвергают обра�
ботке различными реагентами; силикатом натрия,
желирующими полимерами (желатином, поливи�
ниловым спиртом и др.) 35. Исследованы кислот�
ные и сорбционные свойства полимерных комп�
лексов гумата натрия и его амино� и нитропроиз�
водных с казеинатом натрия, полиакриламидом,
мочевино� и триазиноформальдегидными смолами
по отношению к ионам меди, никеля и свинца 36.
Полимерные комплексы экстракционных гуми�
новых соединений приобретают в сравнении с ис�
ходными компонентами нерастворимость в воде,
стойкость к щелочным и кислотным растворам,
способность к водопоглощению и удерживанию
воды в массе, огнестойкость, более высокие сорб�
ционные свойства по отношению к ионам пере�
ходных металлов (от 70 до 95 %) 37, 38.

В работе 39 ГК, полученные экстракцией из
бурого угля Шубаркульского месторождения,
были модифицированы этилендиамином. Экспе�
риментально доказано, что данное химическое
воздействие позволяет увеличить степень сорб�
ции катионов кобальта (II) и никеля (II). Полу�
ченные результаты авторы исследования объяс�
няют комплексообразованием за счет донорно�ак�
цепторного взаимодействия атома кислорода гид�
роксильной и атома азота аминной групп.

Модификация ГК верхового торфа Архан�
гельской области природным полимером хитоза�
ном увеличивает устойчивость комплекса ГК с
ионами ТМ, а также повышает сорбционную спо�
собность (степень извлечения ионов Cd2+ ГК –
81.8%, модифицированными хитозаном ГК –
93.3%) 40.

С целью создания высокоэффективных сор�
бентов на основе ГК, полученных из углей Шубар�
кольского месторождения, в работе 41 была прове�

дена окислительная модификация (пероксид во�
дорода, азотная кислота, серная кислота), а также
воздействие на ГК ультразвуковым и микровол�
новым излучениями. Показано, что сорбция
ионов железа на всех изучаемых препаратах выше,
чем ионов кобальта, никеля, меди и цинка, что мо�
жет быть связано с насыщением сорбента и с
меньшей устойчивостью комплексов этих метал�
лов с ГК.

Данные по синтезу модифицированных ГВ,
способных к сорбции плутония и нептуния, при�
ведены в работе 42. Авторы применяли 3�аминоп�
ропилтриметоксисилан для введения в структуру
ГВ алкоксисильных групп, которые образуют на
поверхности кремнийсодержащих соединений
силоксановую связь Si–О–Si. На примере плуто�
ния установлено, что ГВ способны связывать ак�
тиниды.

Изучено поглощение Pb, Zn, Cu и Ni природ�
ными и окисленными персульфатом калия ГК,
выделенными из низинного торфа. Адсорбция
изученных ТМ удовлетворительно описывается
уравнением Ленгмюра с величинами предельной
адсорбции 318, 287, 225 и 137 ммоль/кг для свин�
ца, меди, цинка и никеля соответственно. Окисле�
ние природных ГК персульфатом калия приводи�
ло к возрастанию количества карбоксильных
групп, а также увеличению содержания кетонных
и хиноидных фрагментов в их составе. Окисленные
ГК поглощали большее количество ТМ по сравне�
нию с исходными природными веществами 43.

Таким образом, ГВ представляют собой об�
ширный и реакционноспособный класс природ�
ных соединений, входящих в состав органическо�
го вещества почв, природных вод и твердых горю�
чих ископаемых. Наличие в молекулах ГВ широ�
кого спектра функциональных групп, таких как
карбоксильные, гидроксильные и др. в сочетании
с присутствием ароматических фрагментов обус�
лавливает их способность вступать во взаимодей�
ствия с различными типами экотоксикантов, та�
кими как металлы, радионуклиды и органические
соединения, тем самым снижая их токсическое
воздействие на живые организмы и экосистемы. В
силу данных свойств ГВ играют важную роль в
процессах миграции тяжелых металлов, радионук�
лидов и органических экотоксикантов, контролируя
их геохимические потоки в окружающей среде.
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