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Введение

Изучение взаимодействия гуминовых 
веществ (ГВ) с металлами представля-
ет интерес при решении аналитичес-

ких и экологических задач. Образованием 
комплексных соединений тяжелых элемен-
тов, содержащихся в монаците, объясняют 
повышение его растворимости при длитель-
ном экспонировании в растворах, содер-
жащих природные гуминовые кислоты 
(ГК) [1]. По мнению [2] ГВ свойственна про-
текторная функция – способность связывать 
токсичные и радиоактивные элементы в ком-
плексные соединения, снижая их биодоступ-
ность и токсичность. В настоящее время раз-
работаны эффективные сорбенты на основе 
ГК. В частности, содержащиеся в кислых 
дренажных водах Fe, Co, Ni, Al, Cd, Cu про-
чно связываются (без последующей десорб-
ции) торфо-гуминовым препаратом [3]. 
Токсичность ионов тяжелых металлов резко 
снижается даже при высоких концентрациях 
в результате комплексообразования с орга-
ническими веществами естественного проис-
хождения [4]. В присутствии Fe-гумусовых 
соединений уменьшается вредное воздейс-
твие соединений цинка на почвенную мик-
робиоту [5]. 

Проведен обзор российских и международных изданий, 
посвященных взаимодействию гуминовых веществ (ГВ) 

с металлами. В рассмотренных работах показано 
разнообразие элементного состава и функциональных 
групп ГВ. Методами СФМ, ЯМР, ЭПР, ИК-спектроскопии 

и др. подтверждено образование комплексных 
соединений, изучена их устойчивость в различных 

средах. Установлено, что комплексообразующая 
способность ГВ уменьшается в ряду 
Fe2+ >>Pb2+ = Cu2+ > Zn2+ = Cd2+. 

Отмечено снижение токсичности ионов тяжелых 
металлов в присутствии ГВ.

* Адрес для корреспонденции:   u721@yandex.ru

Результаты и их обсуждение

Гуминовые вещества различаются по эле-
ментному составу и набору функцио-
нальных групп [1]. Их молекулы содер-

жат карбоксильные –СООН, фенольные –
ОН, хинонные =С=О, аминогруппы –NH2 и 
др. группы. Содержание функциональных 
групп (моль/кг) колеблется в пределах: –
СООН – 1500-5700, кислых –ОН – 2100-
5700, слабокислых и спиртовых –ОН – 200-
4900, хиноидных –С=О – 100-5600, 
кетонных –С=О – около 1700, –ОСН3 – 
300-800. В составе ГВ содержатся фрагменты 
молекул белков и углеводов растительных 
тканей, а также лигнина и флавоноидов. 
Экспериментальные данные указывают на 
нерегулярность структур и разнообразие 
сочетаний в молекулах ГВ известных фраг-
ментов. При этом в структуре фульвокислот 
(ФК) преобладают линей ные полимерные 
молекулы, в то время как в составе ГК – кар-
боксильные и гидроксильные функциональ-
ные группы, как ортозаместители в аромати-
ческом ядре [6].
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Комплексообразующие свойства ГВ обус-
ловлены присутствием разнообразных функ-
циональных групп. Потенциометрическое 
титрование показало, что диссоциация кар-
боксильных групп происходит по мере повы-
шения рН в интервале рН 3-6 и фенольных 
групп – в интервале рН 9 - 11 [7]. Таким 
образом, в природном почвенном растворе в 
обменных процессах могут участвовать кар-
боксильные группы. При этом обменными 
ионами являются Ca2+ и Mg2+. Они находят-
ся в равновесии с гуминовыми соединения-
ми. Присутствующие в растворе ионы тяже-
лых металлов также включаются в обменные 
процессы. На примере ионов Cu2+ и Pb2+ 
было показано, что ионы этих металлов 
лучше поглощаются гуминовыми соедине-
ниями, чем ионы Ca2+ и Mg2+. Природа 
такой селективности объясняется образова-
нием комплексных соединений меди и свин-
ца с гуматами. Не исключено, что хелатный 
эффект проявляется за счет одновременного 
участия в комплексообразовании и карбок-
сильных и фенольных групп. При подкисле-
нии раствора до рН 1,0 гуматы полностью 
протонизируются и переходят в форму ГК. 
Ионы тяжелых металлов, ранее находившие-
ся в составе гуматов, переходят в раствор. 
Процесс этот начинается уже в слабокислой 
среде, поэтому небольшое подкисление поч-
венного раствора неизбежно приводит к 
повышению содержания токсичных ионов в 
почве. 
Для установления факта комплексообразо-
вания, исследования строения и устойчивос-
ти комплексов в разных средах (pH 2-13) 
используют различные методы: ИКС, СФМ, 
ЯМР, электрохимические, термогравиметри-
ческие и т.д. 
С использованием техники ультрафильтра-
ции и спектроскопии выделены и идентифи-
цированы фракции молекул ГК. Показано, 
что фракции молекул размерами > 100 kDa 
более алифатичны по природе, в то время 
как фракции молекул размерами < 10 kDa 
более ароматичны и содержат больше кар-
боксильных групп. Различия в структурных 
характеристиках и содержании функцио-
нальных групп фракций кислот влияют на 
растворимость фракций и их связывание с 
ионами металлов [8]. Повышение ароматич-
ности ГК приводит к росту их гидрофобнос-
ти и уменьшению адсорбции [9]. 
Во многих работах указываются характерис-
тические полосы поглощения, позволяющие 
идентифицировать функциональные группы 
ФК в свободном и связанном состоянии. В 
работе [10] методом адсорбции кислотно-
основных индикаторов изучена топография 
распределения функциональных групп на 

поверхности порошков ГК и металлогумино-
вых комплексов (МГК). С использованием 
метода выщелачивания HCl исследованы 
устойчивость МГК в водной среде и подвиж-
ность тяжелых металлов.
Состояние металлов в природных средах 
весьма сложно и обусловлено постоянной 
трансформацией одних форм в другие под 
воздействием физических, физико-химичес-
ких, биологических факторов. Особенности 
поведения металлов во многом определяют-
ся присутствием ГВ. В ряде работ [11, 12] 
исследовано влияние концентрации ГВ и ГК, 
природы электролита, присутствия ионов 
некоторых металлов на процессы осаждения 
ГК из растворов. Установлено, что взаимо-
действие гуминовых соединений с металла-
ми зависит не только от рН раствора (комп-
лексы ГК с ионами тяжелых металлов 
неустойчивы в кислой среде ), молекуляр-
ной массы, но и их концентрации. Например, 
при рН < 4,5 ГК, в зависимости от их кон-
центрации, образуют с Al3+ как раствори-
мые, так и нерастворимые комплексы. 
Механизм удаления ГК за счет их адсорбции 
на поверхности кристаллов гидроксида алю-
миния изучали в диапазоне рН 5-7 [12]. 
Авторы [13] изучали сорбцию катионов Cu2+ 
и Zn2+ из модельных растворов ГК, выделен-
ными из окисленных бурых углей в зависи-
мости от величины рН. На основании изо-
термы сорбции рассчитаны максимальные 
сорбционные обменные емкости ГК. В рабо-
те [14] установлено, что в слабокислых рас-
творах, содержащих ГК и их гидроксиме-
тильные производные, Cu(II) и Ni(II) обра-
зуют комплексные соединения средней 
устойчивости (lg β=6,5-6,6) состава ML и 
ML2. Прочность комплексных соединений 
Cu(II) и Co(II) с шестичленными хелатны-
ми циклами ГК значительно выше, чем ком-
плексов с алифатическими лигандами ФК, 
что подтверждается рассчитанными значе-
ниями констант устойчивости [6].
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Концентрирование ионов тяжелых металлов 
– Cd, Cu, Pb – на Na-монтмориллоните из 
растворов нитратов в присутствии ГК умень-
шается по мере увеличения рН и ионной 
силы дисперсионной среды [15]. Адсорбция 
тяжелых металлов не коррелируется с адсор-
бцией ГК и практически не зависит от после-
довательности процесса. Увеличение ионной 
силы раствора при рН 6,5 приводит к росту 
адсорбции Pb, тогда как при низких рН 
отмечена противоположная закономерность. 
Возможно, что тяжелые двухвалентные 
металлы образуют мостики между адсорбци-
онными центрами на поверхности глины и 
молекулами ГК [15, 16]. 
Исследования по химии ГК и ФК и их солей 
показывают, что ФК в слабокислых средах 
более диссоциированы и образуют с метал-
лами прочные растворимые комплексы. 
Способность ГК связываться с металлами в 
труднорастворимые соединения позволяет 
использовать их в качестве осадителей и 
сорбентов при очистке сточных вод [17, 18].
ГВ, выделенные из различных почв, по-раз-
ному взаимодействуют с тяжелыми металла-
ми. Установлено, что комплексообразующая 
способность ГВ уменьшается в ряду:

Fe2+ >>Pb2+ = Cu2+ > Zn2+ = Cd2+

Повышение ароматичности молекул ГВ сни-
жает их комплексообразующую способность 
[19]. 
При техногенном поступлении тяжелых 
металлов в почву не менее важную роль 
играют физико-химические свойства почвы, 
ее тип, содержание, фракционный и группо-
вой состав гумусовых веществ. Причем, в 
зависимости от содержания металлов-токси-
кантов в различных фракциях ГК и ФК 

можно делать выводы, насколько глубоко и 
как давно идет загрязнение исследуемой 
почвы [20].
Для исследования комплексообразующих 
свойств ГК, реакций комплексообразования, 
ионной емкости торфов использовали ИКС, 
ЭПР [21-25], дифференциальную пульс- 
полярографию [26]. Исследованы ионооб-
менные реакции торфа и ГК с щелочными, 
щелочноземельными и некоторыми пере-
ходными металлами с карбоксильными 
груп пами ГК. Образование связи «карбокси-
лат-ион-металл» устанавливалось по исчез-
новению полос валентных колебаний связей 
С=О и деформационных О–Н карбоксиль-
ных групп (полосы 1720 и 1220-1270 см-1) и 
появлению полос, симметричных (1400 см-1) 
и ассиметричных (1560 – 1600 см-1) валент-
ных колебаний СОО-. Дифференциальная 
запись спектров позволила выделить полосы 
валентных колебаний СОО- и установить их 
точное положение. Положение полос асси-
метричных валентных колебаний иона 
СОО- не зависит от рН среды, природы ани-
она, атомной массы катиона, вида торфа и 
ГК (ее значение 1580 см-1), что позволило 
сделать заключение об отсутствии недиссо-
циированной формы связи исследованных 
катионов с карбоксильными группами ГК и 
торфов. Наиболее вероятно, что щелочные и 
щелочно-земельные металлы образуют ион-
ную связь (рис. 1).

Рис. 1. Схема образования ионной связи 
«карбоксилат-ион-металл».
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По ИК-спектрам Na+, Ca2+, Ba2+- форм тор-
фов и ГК, полученным в интервале pH 12-13 
установлено, что интенсивность полосы 
валентных колебаний С=О (1720 см-1) резко 
уменьшается в интервале pH 2-6; в области 
pH 6-10 изменяется мало, резко падает до 
минимального значения при pH 11-13. 
Соответственно растет оптическая плот-
ность полосы валентных колебаний иона 
СОО-. По спектрам ЭПР показано увеличе-
ние количества парамагнитных центров при 
pH 11-13 почти в 3 раза, что позволяет пред-
положить возникновение в щелочной среде 
новых карбоксильных групп, например, за 
счет раскрытия лактонных связей. Установ-
лено, что зависимость относительной опти-
ческой плотности полосы ассиметричных 
валентных колебаний иона СОО- от содер-
жания ионов Ca2+, Ba2+ в торфе имеет пря-
молинейный характер, что позволило разра-
ботать ИКС-метод количественного 
определения ионообменных центров на 
торфе. Применение дифференциального 
метода к исследованию форм связей метал-
лов переменной валентности (Cu, Co, Ni) с 
функциональными группами торфов и ГК не 
показало смещения полосы ассиметричных 
валентных колебаний СОО- по сравнению с 
положением таковой в спектре Ca2+, Ba2+- 
форм. Однако относительная оптическая 
плотность для СОО- в спектрах Cu2+-форм 
торфов значительно ниже, чем в спектрах 
Ca2+-форм. При этом относительное содер-
жание металла в каждой из рассматривае-
мых форм было примерно одинаково. 
Сопоставление результатов исследования с 
помощью ИКС, ЭПР и химических анализов 
позволяет высказать предположение, что 
металлы переменной валентности могут свя-
зываться как с карбоксильными группами 
обычными гетерополярными связями, так и 
с группировками, которые ответственны за 
парамагнетизм ГК и торфов. 
Авторами [21-25] исследована реакция взаи-
модействия ГК и торфов с хлоридами Na+, 
Mg2+, Al3+, Ba2+ [26], сорбция ионов Ca2+, 
Ba2+, Cu2+, Ni2+, а также Cu2+, Mn2+, Zn2+ на 
Н-формах торфа. В работе [27] методом 
дифференциальной пульс-полярографии 
показано, что при pH 5-6,7 комплексы ГК с 
медью и кадмием образуются в течение 3 
мин. Константы устойчивости комплексов 
меди в 10 раз выше, чем кадмия. Медь обра-
зует более прочные комплексы с низкомоле-
кулярными ГВ, а свинец – с высокомолеку-
лярными [30]. Установлено снижение 
токсичного влияния меди (II), кадмия (II) и 
свинца (II) на одноклеточные водоросли в 
результате связывания металлов в комплек-
сы с ГК [28]. 

Присутствие ГК увеличивает сорбцию меди 
(II) и свинца (II) на природных сорбентах, 
но не влияет на сорбцию цинка (II) и никеля 
(II). Эффективность удаления меди (II) и 
свинца (II) повышается в кислой среде при 
рН < 7 [29].
Для адсорбции ионов тяжелых металлов из 
разбавленных растворов разработан новый 
адсорбент на основе кальций-альгинатного 
геля с содержанием ГК до 50 % [30, 31]. 
Методом сорбционного равновесия, ААС, 
ЭПР и ИК-спектроскопии изучено адсорб-
ционное взаимодействие ГК с ионами пере-
ходных и тяжелых металлов в водных сус-
пензиях адсорбента [32].
Автором [33] показано, что гидратированные 
ионы Th(IV), U(VI), Ce(III), Cu(II), Co(II), 
Ni(II), Sr (II) сорбируются гумусовыми кис-
лотами в различных диапазонах рН раствора. 
Относительно быстрое установление сорбци-
онного равновесия (8-16 мин), а также незна-
чительное возрастание степени сорбции с 
повышением температуры объясняется уве-
личением скорости диффузии и возрастанием 
степени гидролиза ионов металлов. Характер 
изотерм сорбции указывает на хемосорбцион-
ную природу взаимодействия. На основании 
экспериментальных и литературных данных 
предложена схема образования комплексов 
Co(II), Ni(II), Sr (II) (рис. 2).
Значения условных констант устойчивости 
подтверждают образование прочных комп-
лексных соединений гумусовых кислот с 
ионами металлов.

Заключение

В работах последних лет можно просле-
дить два направления по изучению ГВ:
 состав, структура, фракции ГВ;

 закономерности взаимодействий гумино-
вых веществ с металлами, в особенности, 
токсичными и радиоактивными. 
Комплексообразованием и сорбцией ионов 
металлов с ФК и ГК обусловлены своеоб-
разие форм состояния ионов свинца в при-
родных водах, повышение растворимости 
элементной ртути в природной воде в при-
сутствии ГК, снижение сорбцию урана, 
цезия и стронция природными сорбентами в 
присутствии гуминовых веществ и т.п.

Рис. 2. Схема образования комплексных соединений металлов с 
гумусовыми кислотами.
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Даже небольшой обзор литературы за пос-
ледние годы показывает важность проблемы 
взаимодействия тяжелых металлов с ГВ в 
народно-хозяйственном комплексе и заинте-
ресованность исследователей в ее решении.
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A critical review of Russian and 
international publications 

concerning metal ion and humic 
substance interaction is represented. 
Functional group and composition 
diversity of humic substances was 
determined by infrared spectroscopy, 

spectophotometery, nuclear 
magnetic resonance, electron 
paramagnetic resonance etc. 
Complex compound formation was 
proved to take place. Complexing 
ability of humic substances decreases 
in the range Fe2+ >>Pb2+ = Cu2+ > 

Zn2+ = Cd2+. Toxicity reduction of 
heavy metals in the presence of 
humic substances takes place.
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