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С целью введения дополнительных функциональных групп, способствующих изме-

нению окислительно-восстановительных свойств и сорбционной способности гуминовых 

кислот по отношению к ионам тяжелых металлов, получены гуминовые композиты на 

основе элементарной серы. Синтез композитов проведен в мягких условиях для предот-

вращения деструкции исходных молекул гуминовых кислот и увеличения выхода модифи-

цированных образцов. Выход гуминовых композитов составил 69-80%. В статье предло-

жен анион-радикальный механизм тиилирования гуминовых кислот с участием тиоозо-

нид-иона. Для доказательства участия этого интермедиата в реакции проанализирован 

спектр поглощения щелочного спиртового раствора элементарной серы в видимой и уль-

трафиолетовой областях спектра при различных условиях. Установлено, что тиилиро-

вание гуминовых кислот способствует увеличению величины восстановительной емко-

сти, за счет введенных серусодержащих групп, участвующих в восстановлении окисли-

теля. Исследована сорбционная способность исходных и модифицированных гуминовых 

кислот торфов по отношению к ионам свинца, которые образуют прочные комплексы с 

атомами серы. Обнаружено, что степень извлечения ионов свинца из раствора, содержа-

щего модифицированные гуминовые кислоты, возростает до 9,2%. Результаты определе-

ния восстановительной и сорбционной способностей коррелируют между собой, разли-

чия в параметрах для гуминовых кислот торфов обусловлены молекулярно-массовым со-

ставом их фракций, содержанием кислородсодержащих групп, главным образом феноль-

ных, хиноидных фрагментов и семихинонных радикалов, от которых зависит количество 

встраиваемых сульфидных групп. Результаты исследования позволяют рассматривать 

композиты гуминовых кислот на основе элементарной серы в качестве перспективных 

сорбентов по отношению к ионам переходных металлов. 

Ключевые слова: гуминовые кислоты, тиилирование, модификация, восстановительная емкость, сорб-

ционная способность 
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In order to introduce additional functional groups that contribute to a change in the redox 

properties and sorption capacity of humic acids in regard to heavy metal ions, humic composites 

based on elemental sulfur have been obtained. The composites were synthesized under mild condi-

tions to prevent degradation of the original humic acid molecules and increase the yield of modified 

samples. The yield of humic composites was 69-80%. The anion-radical mechanism of humic acid 
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thiating with the participation of the thiozonide ion was proposed in the article. To prove the par-

ticipation of this intermediate in the reaction, the absorption spectrum of an alkaline alcohol solu-

tion of elemental sulfur was analyzed in the visible and ultraviolet regions of the spectrum under 

different conditions. It has been established that the thiating of humic acids increases the value of 

reducing capacity due to the introduced sulfur-containing groups involved in the reduction of the 

oxidant. The sorption capacity of original and modified humic acids of peats with respect to lead 

ions, which form strong complexes with sulfur atoms, has been studied. It was found that the degree 

of lead ions extraction from the solution containing modified humic acids increases up to 9.2%. 

The results of determining the reducing and sorption capacities correlate with each other; the dif-

ferences in the parameters for peat humic acids are due to the molecular-mass composition of their 

fractions, the content of oxygen-containing groups, mainly phenolic, quinoid fragments and sem-

iquinone radicals, on which the number of embedded sulfide groups depends. The results of the 

study allow us to consider humic acid composites based on elemental sulfur as promising sorbents 

for transition metal ions. 

Keywords: humic acids, thiylation, modification, recovery capacity, sorption capacity 
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ВВЕДЕНИЕ 

Гуминовые кислоты (ГК) представляют со-

бой полифункциональные соединения, в состав ко-

торых входят карбоксильные, гидроксильные, кар-

бонильные, азот- и серосодержащие группы [1, 2]. 

Многофункциональный состав ГК обусловливает 

их высокую реакционную способность по отноше-

нию к органическим и неорганическим экотокси-

кантам [3, 4], в том числе ионам металлов, за счет 

процессов комплексообразования и ионного обмена. 

Актуальной областью исследований явля-

ется направленная химическая модификация ГК, 

позволяющая на их основе получать композиты с 

заданными свойствами, используя различные пре-

курсоры [5–9]. Введение дополнительных функци-

ональных групп в состав ГК следует проводить в 

мягких условиях для предотвращения изменений 

исходной структуры ГК. Модификация способ-

ствует повышению биологической активности и 

сорбционных свойств [10] полученных компози-

тов. Известно, что ацилирование [6] позволяет вве-

сти ацильную группу в состав матрицы ГК и уве-

личить биологическую активность полученных 

препаратов. Модификация по типу фенолфор-

мальдегидной конденсации [8] способствует повы-

шению сорбционных и окислительно-восстанови-

тельных свойств модифицированных гуминовых 

кислот. Одним из способов модификации ГК явля-

ется введение серосодержащих групп, которое 

приводит к изменению окислительно-восстанови-

тельных свойств и сорбционной способности, а 

также биологической активности гуминовых кис-

лот. Авторами [11, 12] показано, что тиилирование 

большинства органических соединений протекает 

в жестких условиях, поэтому для снижения разру-

шения матрицы ГК и увеличения выхода про-

дукта модификацию необходимо проводить в 

мягких условия, используя различные раствори-

тели для активации серы [12–14]. 

Целью работы является получение компо-

зитов гуминовых кислот на основе элементарной 

серы и выявление влияния модификации на восста-

новительную и сорбционную способности синте-

зируемых композитов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Гуминовые кислоты выделяли методом ще-

лочной экстракции [15] из торфов различного гене-

зиса: сфагновый переходный (СПТ), сфагновый 

верховой (СВТ), черноольховый низинный (ЧНТ) 

и тростниковый низинный (ТНТ) [16]. Независимо 

от происхождения ГК торфов имеют полидисперс-

ный состав: содержат 4 фракции, различающиеся 

по молекулярной массе и относительному содер-

жанию [15, 17], что в свою очередь определяет 
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сложную структуру макромолекул ГК и их ком-

плексообразующую способность. Гуминовые кис-

лоты обогащены карбоксильными и фенольными 

группами [17, 18] (табл. 1). 

 
Таблица 1 

Содержание основных кислых групп в составе гу-

миновых кислот [15, 16] 

ГК рК1 рК2 
СООН,  

моль/г 

ОН, 

 моль/г 

СПТ 6,4 ± 0,2 7,9 ± 0,1 2,0 ± 0,1 7,4 ± 0,2 

СВТ 4,4 ± 0,2 9,7 ± 0,1 4,7 ± 0,2 6,5 ± 0,2 

ЧНТ 6,2 ± 0,2 7,5 ± 0,1 2,5 ± 0,2 8,2 ± 0,3 

ТНТ 3,6 ± 0,1 9,5 ± 0,1 3,9 ± 0,1 5,2 ± 0,3 

 
Величины констант диссоциации находятся в 

диапазонах: рК1 3,66,4; рК2 7,59,7. По аналогии с 

белками считают [19], что при рН < 7 преимуще-

ственно диссоциируют карбоксильные группы раз-

личной степени кислотности, при рН > 9 – феноль-

ные, а в области рН 7–8 частично и те и другие. 

Модификацию ГК элементарной серой про-

водили следующим образом: в круглодонную колбу, 

снабженную обратным холодильником, помещали 

0,5 г серы, 1,0 г ГК, 1,2 г гидроксида калия и 250 см3 

этилового спирта. Смесь доводили до кипения и 

кипятили в течение 40 минут. После завершения 

реакции, раствор охлаждали до 40 С. Полученный 

композит ГК фильтровали под вакуумом, промы-

вали последовательно раствором соляной кислоты 

концентрацией 1,0 моль/дм3, дистиллированной 

водой до нейтральной реакции по индикаторной 

бумаге. Полученный осадок сушили на воздухе 

при комнатной температуре. 

Определение величины восстановительной 

емкости гуминовых кислот с K2Cr2O7. В пробирки 

помещали 0,01 г исходных или модифицированных 

серой ГК, 2,5 см3 0,1н раствора дихромата, 0,2 см3 

серной кислоты 2,0 моль/дм3 и 2,3 см3 дистиллиро-

ванной воды. Пробирки оставляли перемешиваться 

на продольном встряхивателе в течение суток. 

Аликвоту (0,1 см3) переносили в мерную колбу на 

100,0 см3, приливали 1,0 см3 65% серной кислоты и 

2,0 см3 раствора 1 % дифенилкарбазида. Доводили 

объем раствора до метки дистиллированной водой 

и перемешивали. Через 10 минут измеряли оптиче-

скую плотность раствора на фотометре «Эксперт-

003» при длине волны 525 нм. Оставшуюся в рас-

творе концентрацию ионов Cr2O7
2- определяли по 

градуировочной зависимости D=f(C Cr2O7
2-). Вос-

становительную способность оценивали, как изме-

нение концентрации дихромат-ионов по формуле: 

m

СС
С

восс




0 ;  (1) 

где С0 – исходная концентрация Cr2O7
2- в растворе, 

C – концентрация Cr2O7
2- после протекания реак-

ции с ГК, m– масса навески ГК.  

Определение сорбционной способности ГК 

по отношению к иону Pb2+. В пробирки помещали 

навески исходных или модифицированных серой 

ГК (0,02 г) и приливали 1,0 см3 раствора Pb(NO3)2 

концентрацией 5 мг/дм3. Раствор перемешивали в 

течение часа на продольном встряхивателе. В алик-

вотной части надосадочного раствора после цен-

трифугирования (7000 об/мин в течение 5 мин) ме-

тодом комплексонометрического титрования опре-

деляли количество несорбированных ионов Pb2+
. В 

колбу для титрования приливали 2,0 см3 раствора 

20% уксусной кислоты, вносили 0,1 см3 сорбцион-

ного раствора, индикатор ксиленовый оранжевый 

(0,1%) и 2 капли уротропина – до бордово-красной 

окраски. Титровали раствором этилендиаминтет-

рауксусной кислоты (ЭДТА) концентрацией 

0,005 моль/дм3 до лимонно-желтого цвета. 

Степень извлечения (Q, %) ионов свинца из 

раствора определяли, как отношение концентра-

ции сорбированных на ГК ионов металла к концен-

трации исходного раствора металла по формуле: 

0

0 2

C

CC
Q

Me


 ;  (2) 

где С0 – концентрация Ме2+ в исходном растворе, 

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

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На сегодняшний день, механизм взаимодей-

ствия элементарной серы с ГК в щелочной среде ма-

лоизучен. В литературе [19, 20] встречаются дан-

ные об образовании олигополисульфидов (n=1-4): 

 
Особенностью структуры ГК является нали-

чие ароматических ядер, которые содержатся в кар-

касной части [1]. Для фенольных фрагментов, вхо-

дящих в их состав, характерно окисление одно-

электронными окислителями (K3[Fe(CN)6], Ag2O, 

K2S2O8), в ходе которого образуются феноксиль-

ные радикалы [22], которые подвергаются внутри- 

или межмолекулярному сочетанию.  

Многие авторы в своих работах [23–25] ис-

следовали механизм взаимодействия серы со щело-

чью в таких растворителях, как диметилсульфоксид 
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(ДМСО), N,N-диметилформамид (ДМФА), гексаме-

тилфосфорамид (ГМФТА), и пришли к выводу, что 

в данной реакции принимают участие тиоозонид-

ионы, окрашивающие раствор в интенсивно синий 

цвет [23, 25]. Для доказательства участия данного 

интермедиата в реакции был проанализирован 

спектр поглощения щелочного спиртового рас-

твора элементарной серы в видимой и ультрафио-

летовой областях спектра при различных условиях 

(рис. 1).  
 

 
Рис. 1. Спектры поглощения серы в этаноле:  

1–горячий раствор; 2 – раствор после нагревания; 3 – раствор 

до нагревания 

 

В спектре горячего раствора этанола отчет-

ливо заметен пик при 622 нм, что свидетельствует 

о наличии тиоозонид-ионов [23, 26]. Основываясь 

на полученных экспериментальных данных и ана-

лизе литературных источников [23–25] нами был 

предложен механизм реакции тиилирования ГК. 

Взаимодействие тиоозонид-иона с фенольными 

фрагментами ГК можно рассматривать, как реак-

цию между семихинонными фрагментами гумино-

вых кислот и тиоозонид-ионом, протекающую по 

анион-радикальному механизму (уравнения 3–6): 

 

 

Тиоозонид-ионы S3
.- окисляют феноксид-

анион до феноксильного радикала, стабилизиро-

ванного резонансом (уравнение 3). Устойчивость 

радикала возрастает при наличии заместителей в 

орто-положении к атому кислорода. Затем проис-

ходит рекомбинация радикалов (уравнение 4), про-

дукт рекомбинации вступает в реакцию с фенок-

сильным радикалом (уравнение 6). 

Выход модифицированных ГК составил 

69–80%. Полученные композиты темно-коричне-

вого цвета, растворимы в щелочи, нерастворимы в 

кислой (рН<7) среде. Растворимость в воде моди-

фицированных ГК выше, чем исходных ГК, что 

обусловлено более ярко выраженными кислот-

ными свойствами, возникающими вследствие ста-

билизации депротонированной формы, определяе-

мой образованием сопряженной системы.  

Для доказательства встраивания сульфид-

ных групп в структуру ГК определяли восстанови-

тельную способность полученных композитов, 

определив величину восстановительной емкости 

гуминовых кислот с K2Cr2O7. Окислительно-вос-

становительная активность ГК, обусловлена содер-

жанием кислородсодержащих групп, главным об-

разом фенольных, хинонных фрагментов и семихи-

нонных радикалов [22], а также встроенных суль-

фидных групп. Величину восстановительной емко-

сти оценивали, как количество окислителя, восста-

навливаемого при взаимодействии с ГК, нормиро-

ванное на их массу. В качестве окислителя выбран 

дихромат калия, способный окислять сульфидные 

мостики, в отличие от гексацианоферрата калия 

(III), используемого традиционно [27]. Результаты 

определения представлены в табл. 2. 

 
Таблица 2  

Восстановительная емкость гуминовых кислот 

ГК Свосст, ммоль/г Δ Свосст, ммоль/г 

СПТ 299±2 
112 

СПТ + S 411±1 

СВТ 410±1 
58 

СВТ + S 468±1 

ЧНТ 310±1 
69 

ЧНТ + S 379±1 

ТНТ 354±1 
34 

ТНТ + S 388±1 

 

Установлено, что модификация гуминовых 

кислот серой приводит к увеличению величины 

восстановительной емкости по сравнению с исход-

ными ГК от 9,6% до 37,5%. Наибольшее увеличе-

ние сульфидных групп в результате модификации 

для образца ГК СПТ (112 ммоль/г). Восстанови-
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тельная способность определяется числом встро-

енных сульфидных групп и исходных фенольных 

гидроксилов [18], которые зависят от структуры 

ГК. Для ГК ТНТ наблюдается минимальное возрас-

тание величины восстановительной емкости, что 

может быть связано с уменьшением числа фраг-

ментов способных восстанавливать дихромат-ион 

за счет увеличения степени сшивки, обусловлен-

ной образованием сульфидных мостиков при тии-

лировании.   

Влияние тиилирования гуминовых кислот 

на связывание ионов тяжелых металлов опреде-

ляли по отношению к иону свинца – мягкому осно-

ванию, образующему прочные комплексы с серой 

– мягкой кислоте согласно теории жестких и мяг-

ких кислот и оснований (ЖМКО) [28]. Сорбцион-

ную способность исходных и модифицированных 

ГК определяли комплексонометрическим титрова-

нием. Результаты определения сорбционной спо-

собности ГК приведены в табл. 3.  

 
Таблица 3 

Сорбционная способность ГК по отношению к 

иону Pb2+ 

ГК Степень извлечения, Q % 

СПТ 2,8±0,6 

СПТ + S 12±1 

СВТ 10,9±0,8 

СВТ + S 18,8±0,5 

ЧНТ 13±1 

ЧНТ + S 20,3±0,5 

ТНТ 13±1 

ТНТ + S 17±1 

 
Выявлено, что химическая модификация 

элементарной серой увеличивает сорбционную ем-

кость гуминовых композитов по сравнению с ис-

ходными ГК от 4,0% до 9,2%. Максимальное уве-

личение сорбционной емкости для ГК СПТ, за счет 

встраивания сульфидных групп, главным образом 

обусловленных высоким содержанием фенольных 

фрагментов [18] в виду полидисперсности молекул 

ГК [15, 17].  

Полученные результаты коррелируют с ре-

зультатами определения восстановительной спо-

собности композитов гуминовых кислот (табл. 2). 

Повышение сорбционной емкости указывает на 

взаимодействие катионов свинца с атомами серы в 

составе модифицированных композитов. 

ВЫВОДЫ 

Проведена направленная химическая моди-

фикация ГК элементарной серой, предложен анион-

радикальный механизм взаимодействия тиоозо-

нид-иона с фенольными фрагментами ГК. Выход 

гуминовых композитов составил 69-80%. Пока-

зано, что тиилирование ГК увеличивает восстано-

вительную емкость композитов на 9,6–37,6%. Для 

ГК СПТ, обогащенной фенольными фрагментами, 

наблюдается максимальное увеличение восстанови-

тельной емкости (112 ммоль/г). Минимальное воз-

растание величины восстановительной емкости, 

может быть связано с уменьшением числа фраг-

ментов способных восстанавливать окислитель, за 

счет увеличения степени сшивки, обусловленной 

тиилированием. Методом комплексонометриче-

ского титрования определена сорбционная способ-

ность исходных и модифицированных ГК по отно-

шению к ионам свинца. Степень извлечения ионов 

Pb2+ из растворов модифицированными ГК возрас-

тает на 4,0-9,2%. Тиилирование способствует уве-

личению числа сорбционных центров в составе ГК, 

участвующих в связывании ионов свинца. 
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