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Актуальной областью исследований является разработка экологичных сорбентов 

на основе природных полимеров – гуминовых кислот, обладающих повышенной сорбцион-

ной емкостью и высокой комплексообразующей способностью по отношению к ионам тя-

желых металлов. Благодаря наличию в составе гуминовых кислот фенольных фрагмен-

тов, с целью повышения сорбционной способности гуминовых кислот за счет введения в 

их структуру дополнительных функциональных групп ответственных за связывание ка-

тионов тяжелых металлов проведена направленная химическая модификация с прекур-

сором иминодиуксусной кислотой по реакции Манниха. Синтез гуминовых композитов 

осуществлен в мягких условиях для предотвращения деструкции матрицы гуминовых кис-

лот. Выход модифицированных препаратов составил 83-89%. Исследована связывающая 

способность гуминовых композитов по отношению к тяжелым металлам на примере ка-

тионов марганца. Обнаруженные различия в величинах степени извлечения ионов мар-

ганца из раствора модифицированными гуминовыми кислотами обусловлены количе-

ством введенной при модификации иминодиуксусной кислоты, а также физико-химиче-

скими свойствами исходных гуминовых кислот. Установлено, что направленная химиче-

ская модификация гуминовых кислот способствует увеличению их сорбционной емкости 

по отношению к катионам марганца. Обнаружено, что степень извлечения ионов мар-

ганца из сорбционного раствора модифицированными гуминовыми кислотами зависит от 

количества, введенного в реакцию прекурсора. Сорбируемость на гуминовых композитах с 

минимальным количеством прекурсора ионов марганца составляет 7,5-32,7 мг/г, что пре-

вышает данный показатель известных сорбентов. Результаты исследования позволяют 

рассматривать композиты гуминовых кислот на основе иминодиуксусной кислоты в ка-

честве сорбентов по отношению к ионам переходных металлов. 
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A topical area of research is the development of environmentally friendly sorbents based 

on natural polymers, humic acids, which have an increased sorption capacity and high complexing 

ability in relation to heavy metal ions. Due to the presence of phenolic fragments in humic acids, 

in order to increase the sorption capacity of humic acids due to the introduction of additional func-

tional groups responsible for the binding of heavy metal cations into their structure a directed 

chemical modification with the precursor iminodiacetic acid by Mannich reaction was carried out. 
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The synthesis of humic composites was carried out under mild conditions to prevent degradation 

of the humic acid matrix. The yield of modified preparations was 83-89%. The binding ability of 

humic composites in relation to heavy metals was investigated on the example of manganese cati-

ons. The observed differences in the recovery of manganese ions from the solution by modified 

humic acids are due to the amount of iminodiacetic acid introduced during the modification as well 

as to the physicochemical properties of the initial humic acids. It is established that directed chem-

ical modification of humic acids promotes the increase of their sorption capacity in relation to 

manganese cations. It was found that the degree of extraction of manganese ions from the sorption 

solution by modified humic acids depends on the amount introduced into the reaction precursor. 

The sorbability on humic composites with the minimum precursor amount of manganese ions is 

7.5-32.7 mg/g, which exceeds this index of known sorbents. The results of this study allow the compo-

sites of humic acids based on iminodiacetic acid to be considered as sorbents for transition metal ions. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Гуминовые кислоты (ГК) – сложная смесь 

высокомолекулярных природных органических со-

единений, образующихся при разложении отмер-

ших растений и их последующей гумификации [1]. 

Гуминовые кислоты являются основной частью ор-

ганического вещества почв (60-80%), торфов (до 

40%), углей (20-90%) [2, 3] и представляют собой 

наиболее реакционноспособную фракцию гумино-

вых веществ, растворимую в щелочах, но нераство-

римую в кислотах [3]. ГК обладают способностью 

связывать тяжелые металлы (ТМ) в нетоксичные 

комплексы [2], за счет наличия в их составе кар-

боксильных, фенольных и аминогрупп [3–5] и уг-

леводороды нефти [6–8].  

Актуальной областью исследований явля-

ется поиск решения проблемы разработки эколо-

гичных сорбентов на основе синтетических [9] и 

природных полимеров – гуминовых кислот, обла-

дающих повышенной сорбционной емкостью и вы-

сокой комплексообразующей способностью по от-

ношению к ионам тяжелых металлов. Одно из 

направлений в данной области – это направленная 

химическая модификация гуминовых кислот с при-

менением различных прекурсоров, позволяющая 

получить композиты, превосходящие исходные ГК 

по сорбционным свойствам по отношению к раз-

ным классам поллютантов, и в частности ТМ. Вы-

бор метода модификации гуминовых кислот обу-

словлен необходимостью проведения процесса с 

минимальной деструкцией исходной матрицы ГК. 

Известно, что повысить биологическую актив-

ность ГК можно ацилированием [5], а сорбцион-

ную способность, проведя модификацию ГК по 

типу фенолформальдегидной конденсации [10]. 

В связи с тем, что в состав ГК входят фе-

нольные фрагменты [2–4], одним из способов их 

модификации в мягких условиях может быть ами-

нометилирование, введение в структуру матрицы 

ГК аминогрупп, а именно α-гидроксиалкенов кар-

бонильных соединений с образованием β-амино-

карбонильных соединений – оснований Манниха 

[11]. В работе впервые проведена химическая мо-

дификация ГК по реакции Манниха с прекурсором 

– иминодиуксусной кислотой (ИДК), которая поз-

волила повысить сорбционную емкость ГК по от-

ношению к ионам марганца.   

Целью настоящей работы являлось получе-

ние композитов гуминовых кислот по реакции 

Манниха на основе иминодиуксусной кислотой и 

выявление их сорбционной способности по отно-

шению к тяжелым металлам на примере ионов мар-

ганца.  
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использовали ГК, выделенные 

стандартным способом [3, 4, 12] из торфов различ-

ного генезиса: сфагновый переходный (СПТ), 

сфагновый верховой (СВТ), черноольховый низин-

ный (ЧНТ) и тростниковый низинный (ТНТ) [13]. 

Полученные гуминовые кислоты обогащены кар-

боксильными (2,0±0,1-4,7±0,2 моль/г) и феноль-

ными группами (5,2±0,3-8,2±0,3 моль/г) [14], от-

ветственными за связывание с ионами тяжелых ме-

таллов [24, 15]. Величины констант диссоциации 

функциональных групп ГК находятся в диапазоне: 

pK1 3,62-6,2; pK2 7,5-9,7 [16]. Подобно белкам счи-

тают, что при pH<7 преимущественно диссоции-

руют карбоксильные группы различной степени 

кислотности, при pH>9 – фенольные, а в при pH 7–

8 частично обе функциональные группы [17].  

Модификацию ГК иминодиуксусной кис-

лотой проводили следующим образом: в три стек-

лянных стакана помещали 0,5 г гуминовых кислот, 

100, 200 и 300 мг иминодиуксусной кислоты 

(МГК100, МКГ200, МГК300 соответственно), прили-

вали 300 мкл формалина при температуре 10 °С. 

Далее раствор нагревали до комнатной темпера-

туры и приливали 5 мл 30% раствора гидроксида 

натрия, реакционную смесь оставляли на 1 сут, за-

тем раствор отфильтровали и сушили при комнат-

ной температуре 24 ч.  

Определение связывающей способности 

ГК по отношению к ионам Mn2+. В пробирки поме-

шали навески (0,0200 г) исходных/или модифици-

рованных ГК, приливали 1,0 см3 0,5000 моль/дм3 

раствора сульфата марганца. Раствор перемеши-

вали в течение часа на продольном встряхивателе. 

Остаточное содержание иона марганца в растворе 

определяли титрованием с индикатором эриохром 

черный Т. В колбу для титрования последова-

тельно вносили 2,0 см3 раствора аммиачного бу-

фера (pH = 10), 1,0 см3 20% триэтаноламина соля-

нокислого, 0,1 см3 сорбционного раствора, на кон-

чике шпателя гидроксиламина солянокислого (гид-

разин солянокислый) и индикатор эриохром чер-

ный Т (перетертый с NaCl) в соотношении 3:1. В 

результате раствор приобретал фиолетовый цвет. 

Полученный раствор титровали этилендиаминтет-

рауксусной кислотой (ЭДТА) (С=0,005 моль/дм3) 

до синего цвета. Если в процессе титрования рас-

твор становился коричневым, дополнительно до-

бавляли гидроксиламин (гидразин).  

Степень извлечения (Q,%) ионов марганца 

из раствора определяли, как отношение концентра-

ции сорбированных на ГК ионов металла к концен-

трации исходного раствора металла по формуле:   

Q =
C0−C

Me2+

C0
    (1) 

где С0 – концентрация Ме2+ в исходном растворе; 

СMe
2+ – концентрация Ме2+ в растворе после сорбции. 

Определение сорбционной способности ГК 

по отношению к ионам Mn2+. В пробирки поме-

щали навески (0,0200 г) исходных/или модифици-

рованных иминодиуксусной кислотой ГК и прили-

вали раствор сульфата марганца с концентрацией 

50 г/дм3 и дистиллированную воду в соответствии 

с табл. 1. 

 
Таблица 1 

Приготовление растворов для получения изотерм 

адсорбции ионов марганца на гуминовых кислотах 

V (MnSO4), см3  V (H2O), см3 
V (аликвоты), 

см3 

1,0 - 0,1 

0,8 0,2 0,1 

0,6 0,4 0,1 

0,4 0,6 0,2 

0,2 0,8 0,3 

0,1 0,9 0,5 

 
Раствор перемешивали в течение часа на 

продольном встряхивателе, затем центрифугиро-

вали (7000 об/мин в течение 5 мин). В аликвотной 

части надосадочного раствора методом кондукто-

метрического титрования определяли концентра-

цию несорбированных ионов марганца. Для этого 

в электрохимическую ячейку вносили аликвотный 

объем анализируемого раствора надосадочной 

жидкости (табл. 1), помещали датчики и при непре-

рывном перемешивании с помощью магнитной ме-

шалки титровали (n=6) раствором ЭДТА с концен-

трацией 0,0050 моль/дм3. Измерения электропро-

водности проводили с интервалом 20 с при комнат-

ной температуре. Рассчитывали равновесную кон-

центрацию ионов Mn2+. Количество сорбирован-

ного на ГК ионов металла определяли, как разность 

между его количеством в исходном растворе и остав-

шемся в надосадочном растворе. Сорбируемость (Г, 

мг/г) ионов марганца определяли по формуле: 

Г = 
C0− C

Me2+

mнав.
 ∙ V   (2) 

где Г – сорбируемость ионов металла, мг/г; C0 – 

концентрация Me2+ в исходном растворе (мг/дм3); 

CMe2+  равновесная концентрация Me2+ в растворе 

(мг/дм3); V – объем исходного раствора металла 

(дм3); mнав. – масса навески гуминовых кислот (г).  

На основании полученных данных строили 

изотермы сорбции зависимости величины сорбции 

от начальной концентрации ионов Mn2+, которые 
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аппроксимировали уравнениями Фрейндлиха и 

Ленгмюра. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ 

Особенностью структуры гуминовых кис-

лот является наличие ароматического каркаса, со-

держащего фенольные фрагменты [24], что опре-

деляет возможность осуществления модификации 

по реакции Манниха согласно схеме 1:  

 

 

Модификация гуминовых кислот по реак-

ции Манниха является трехкомпонентной органи-

ческой реакцией, которая включает аминоалкили-

рование [17] иона водорода рядом с карбонильной 

функциональной группой в орто-положении и пер-

вичным/или вторичным амином/или аммиаком. 

Конечный продукт – β-аминокарбонильное соеди-

нение (основание Манниха) [18]. Механизм реак-

ции модификации ГК представлен на схемах 2,3. 

 

 

 
 

Реакция Манниха начинается с нуклео-

фильного взаимодействия амина к карбонильной 

группе с последующей дегидратацией до основа-

ния Шиффа. Основание Шиффа представляет со-

бой электрофил, который реагирует на второй ста-

дии при электрофильном добавлении с енолом, об-

разованным из карбонильного соединения, содер-

жащего ион водорода [19].  

Выходы модифицированных ГК составил 

83-89%. Полученные композиты темно-коричне-

вого цвета, растворимы в щелочи, нерастворимы в 

кислой среде. Растворимость в воде модифициро-

ванных ГК выше, чем исходных ГК, за счет более 

ярко выраженных кислотных свойств, возникаю-

щих вследствие стабилизации депротонированной 

формы, определяемой образованием сопряженной 

системы.  

Влияние модификации гуминовых кислот 

на связывание ионов тяжелых металлов опреде-

ляли по отношению к иону марганца. Оценивали 

степень извлечения (Q%) Mn2+ из сорбционного 

раствора исходными и модифицированными ГК в 

зависимости от введенного количества прекурсора. 

Концентрацию ионов марганца в растворе опреде-

ляли комплексонометрическим титрованием. Чет-

кий переход окраски раствора от фиолетовой к си-

ней, обусловлен использованием аммиачного бу-

фера с рН=10. В данном случае логарифм условной 

константы устойчивости комплексоната марганца 

lgβусл.(MeY2-) = 13,55, а металоиндикаторного ком-

плекса – lgβусл (MeInd-) = 9,6 [20]. Для предотвра-

щения выпадения осадка Mn(OH)2 в начале работы 

добавляли триэтаноламин, образующий с марган-

цем малоустойчивый комплекс. Чтобы не допу-

стить окисления Mn2+ в качестве восстановителя 

использовали гидроксиламин солянокислый [21]. 

Результаты определения связывающей способно-

сти исходных и модифицированных ГК приведены 

в табл. 2.   
 

Таблица 2 

Степень извлечения катионов марганца ГК 

ГК Степень извлечения Q, % 

ГК ЧНТ 10,80 ± 0,06 

МГК ЧНТ100 22,2 ± 0,1 

МГК ЧНТ200 9,28 ± 0,09 

МГК ЧНТ300 0,19 ± 0,09 

ГК ТНТ 11,7 ± 0,2 

МГК ТНТ100 11,93 ± 0,09 

МГК ТНТ200 8,14 ± 0,05 

МГК ТНТ300 2,27 ± 0,08 
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Как видно из данных представленных в 

табл. 2 модификация гуминовых кислот приводит 

к росту степени извлечения ионов марганца из рас-

твора, только в случае ГК ЧНТ с минимальным ко-

личеством перкурсора –  иминодиуксусной кис-

лоты 100 мг. В данном случае степень извлечения 

возрастает в 2 раза. При использовании других ко-

личеств иминодиуксусной кислоты при модифика-

ции наблюдается снижение степени извлечения 

ионов марганца, что связано с протеканием побоч-

ной реакцией фенолформальдегидной конденса-

ции и образованием фенолгуминовых новолаков 

[6, 22].  

Для композитов, содержащих 100 мг ИДК 

определяли сорбционную емкость по отношению к 

ионам Mn2+. Изотермы сорбции катионов марганца 

на исходных и модифицированных ГК представ-

лены на рис. 1. Изотермы сорбции аппроксимиро-

вали уравнениями Ленгмюра и Фрейндлиха табл. 3.  

 

 
Рис. 1. Изотермы сорбции ионов Mn2+ на исходных (а) и модифицированных (б) гуминовых кислотах: 1 – ТНТ, 2 – СВТ,  

3 – СПТ, 4 – ЧНТ 

 
Таблица 3 

Параметры изотерм Ленгмюра и Фрейндлиха (R=0,97-0,99) 

ГК 
Уравнение Ленгмюра Уравнение Фрейндлиха 

Г∞, мг/г К, моль/дм3 КFt n 

ЧНТ 11,4 ± 0,2 0,27 ± 0,02 13,68 ± 0,08 0,59 ± 0,05 

 ЧНТ + ИДК 16,84 ± 0,04 0,17 ± 0,03 20,35 ± 0,35 0,64 ± 0,24 

ТНТ 28,9 ± 0,2 0,64 ± 0,02 18 ± 1 0,5 ± 0,1 

 ТНТ + ИДК 32,7 ± 0,3 12,0 ± 0,3 25,8 ± 0,1 0,4 ± 0,1 

СВТ 2,3 ± 0,1 0,37 ± 0,06 44 ± 1 0,7 ± 0,2 

 СВТ + ИДК 7,5 ± 0,1 0,49 ± 0,06 61 ± 5 0,7 ± 0,1 

СПТ 12,2 ± 0,4 0,58 ± 0,03 7,8 ± 0,9 0,49 ± 0,07 

 СПТ + ИДК 20,83 ± 0,01 0,48 ± 0,03 65,6 ±0 ,6 0,85 ± 0,05 

 
Как видно из представленных данных, ад-

сорбция катионов марганца хорошо описывается 

как уравнением Ленгмюра, так и уравнением 

Фрейндлиха, которое выполняется по отношению 

к адсорбентам с неоднородной поверхностью при 

наличии сильного взаимодействия между адсорби-

рованными частицами, с высокими значениями ко-

эффициентов корреляции (R=0,97-0,99) [23–24]. 

Параметры моделей изотерм Ленгмюра и Фрейнд-

лиха достаточно хорошо согласуются с данными, по-

лученными другими исследователями: константы n 

варьируются от 0,4 до 0,85 [25–28]. Модификация 

гуминовых кислот иминодиуксусной кислотой 

позволила увеличить сорбционную емкость гуми-

новых композитов по сравнению с исходными ГК. 

По сорбционной способности гуминовые кислоты, 

модифицированные иминодиуксусной кислотой 

располагаются в следующей последовательности  

ГК ТНТ > ГК СПТ > ГК ЧНТ> ГК СВТ. Получен-

ные гуминовые композиты по сорбционной емкости 

по отношению к ионам марганца превышают сор-

бенты, описанные в литературе, например, окис-

ленного воздухом активированного угля [22–27] и 

гуминовых кислот на сорбенте деалтоме (агломе-

рат многослойных углеродных нанотрубок) [26, 28].  

ВЫВОДЫ 

Проведена направленная химическая моди-

фикация гуминовых кислот с прекурсором имино-

диуксусной кислотой по реакции Манниха для по-

лучения композитов обладающих повышенной 
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сорбционной емкостью по отношению к ионам тя-

желых металлов. Выход гуминовых композитов 

составил 83-89%. Показано, что степень извлече-

ния ионов марганца из раствора модифицирован-

ными ГК зависит от количества, введенного в ре-

акцию прекурсора. Модифицированные ГК ЧНТ 

иминодиуксусной кислотой с содержанием 100 мг 

извлекают из сорбционного раствора более 20% ка-

тионов марганца. Сорбционная емкость модифи-

цироанных гуминовых кислот превышает исход-

ные ГК и имеет значения от 7,5 до 32,7 мг/г, что 

превышает данный показатель сорбентов описан-

ных в литературе. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-

ной статье. 
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