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Гуминовые кислоты образуют различные коагуляционные структуры при измене-

нии содержания или химического состава дисперсионной среды. Мицеллоподобная орга-

низация гуминовых кислот характеризуется критической концентрацией мицеллообра-

зования. Молекулы гуминовых кислот самопроизвольно «агрегируют» посредством свер-

тывания их полимерных цепей. В работе определены коллоидные свойства гуминовых кис-

лот торфов различного генезиса. Методом сталагмометрии и методом Дю-Нуи получены 

изотермы поверхностного натяжения гуминовых кислот, имеющие характерный вид для 

поверхностно активных веществ. Рассчитаны показатели: критическая концентрация 

мицеллообразования, поверхностная активность и энергия Гиббса мицеллообразования. 

В работе предложена новая величина для характеристики коллоидно-химических 

свойств гуминовых кислот – степень ассоциации. Исследованы зависимости величины ко-

эффициента экстинкции растворов гуминовых кислот от их концентрации, рН, ионной 

силы раствора, которые позволяют судить о влиянии данных факторов на степень ассо-

циации молекул. В статье рассмотрен метод определения восстановительной емкости 

гуминовых кислот с реактивом Фолина-Дениса вместо коэффициента экстинкции, что 

позволило увеличить чувствительность метода и уменьшить погрешности. Показано, 

что восстановительная способность гуминовых кислот возрастает при тех же концен-

трациях, что и коэффициент экстинкции, что доказывает применимость предложен-

ного метода. Установлена прямопропорциональная зависимость изменения коэффици-

ента экстинкции растворов гуминовых кислот от рН и ионной силы, вследствие распада 

агрегатов гуминовых кислот из-за электростатического отталкивания диссоциирован-

ных протогенных групп. Выявлено наибольшее влияние на коагуляцию гуминовых кислот 

кислотности раствора в отличие от ионной силы, что свидетельствует об отсутствии 

взаимодействия индифферентного электролита с функциональными группами гумино-

вых кислот. 

Ключевые слова: гуминовые кислоты, критическая концентрация мицелообразования, восстановитель-
ная емкость, коэффициент экстинкции, степень ассоциации 
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Humic acids form different coagulation structures when the content or chemical composi-

tion of the dispersion medium changes. The micelle-like organisation of humic acids is character-

ised by a critical concentration of micelle formation. Humic acid molecules spontaneously «aggre-

gate» by coagulation of their polymer chains. The colloidal properties of various genesis peats hu-

mic acids have been determined in this work. The surface tension isotherms of humic acids with 

the characteristic appearance of surface-active substances were obtained by stalometry and the Du-

Noüy method. Critical concentration of micelle formation, surface activity and Gibbs energy of 

micelle formation have been calculated. A new value to characterize the colloid-chemical properties 
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of humic acids, the degree of association, has been proposed. Dependences of the value of the hu-

mic acid solutions extinction coefficient on their concentration, pH, ionic force of the solution have 

been investigated, which allow to judge about the influence of these factors on the molecules asso-

ciation degree. The paper considers a method for determining the recovery capacity of humic acids 

with Folin-Denis reagent instead of the extinction coefficient, which increased the sensitivity of the 

method and reduced the errors. It is shown that the recovery capacity of humic acids increases at 

the same concentrations as the extinction coefficient, which proves the applicability of the proposed 

method. A direct-proportional dependence of the change in the humic acid solutions extinction 

coefficient on pH and ionic strength has been established due to the decomposition of humic acid 

aggregates because of the electrostatic repulsion of dissociated protogenic groups.  The greatest 

influence of solution acidity on the coagulation of humic acids has been revealed in contrast to the 

ionic strength, which indicates the absence of interaction of the indifferent electrolyte with the 

functional groups of humic acids. 

Keywords: humic acids, critical micelle concentration, recovery capacity, absorption coefficient, degree of as-
sociation 
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ВВЕДЕНИЕ 

Гуминовые кислоты (ГК) представляют со-

бой дисперсные системы, обладающие большой 

площадью поверхности, содержащие в своем со-

ставе полиароматические, протогенные, углевод-

ные, липидные и белковые фрагменты [1]. Наличие 

в составе ГК полярных функциональных групп 

(карбоксильных, гидроксильных, карбонильных) и 

неполярных фрагментов (ароматических, полиаро-

матических и алкильных [2]) обуславливает их 

электроповерхностные и поверхностно-активные 

свойства. 

Обладая поверхностно-активными свой-

ствами, при изменении содержания или химиче-

ского состава дисперсионной среды ГК образуют 

различные коагуляционные структуры. Гуминовые 

кислоты можно описать как мицеллы, коллоиды, 

агрегаты, везикулы, фракталы, клатраты и сурфак-

танты. Дисперсная фаза свободнодисперсных си-

стем представляет собой золи, а связнодисперсных 

систем – гели или студни. Золи гуминовых кислот 

относятся к гидрофильным по следующим крите-

риям: вязкость растворов ГК выше дисперсионной 

среды; при просмотре в электронном микроскопе 

малоконтрастны; при избытке электролита спо-

собны обратно высаливаться; зависимость элек-

трофоретической подвижности от рН; зависимость 

стабильности золя ГК от природы сольватной обо-

лочки [3-5]. 

Мицеллоподобная организация гуминовых 

кислот характеризуется критической концентра-

цией мицеллообразования (ККМ). Мономерные 

молекулы ГК с относительно небольшими молеку-

лярными массами самопроизвольно «агрегируют» 

посредством свертывания их полимерных цепей, 

где ключевую роль в этом процессе играет поли-

дисперсность гуминовых кислот. При разбавлении 

раствора структурированные мицеллы ГК спо-

собны «разбираться» на составляющие структур-

ные единицы. Коллоидные растворы гуминовых 

кислот, помимо ККМ, характеризуются способно-

стью к солюбилизации и высокой стабилизирую-

щей способностью по отношению к различным 

дисперсным системам.  

Поверхностно-активные свойства ГК иг-

рают важную роль в почвенных процессах. Из-

вестно [6], что гуминовые кислоты, снижая поверх-

ностное натяжение воды, способствуют проникно-

вению влаги в более мелкие поры, увеличению вла-

гоемкости почвы. Поверхностная активность ГК 

является причиной интенсификации роста отдель-

ных видов почвенных микроорганизмов [7], кото-

рые способны деградировать солюбилизирован-

ные гуминовыми кислотами нефтепродукты [8-13]. 

В поровом пространстве мицелл гуминовых кислот 

может происходить солюбилизация гидрофобных 

соединений (например, пестицидов, нефтяных уг-

леводородов и других органических загрязните-

лей) [14-18]. За счет своих солюбилизирующих 
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свойств гуминовые кислоты активно используются 

при добыче нефти [19], а также при флотации [20].  

Изучение коллоидного состояния гумино-

вых кислот с применением различных подходов поз-

волит уточнить их экологические функции и упоря-

дочить некоторые методические вопросы, связан-

ные с фракционированием.  

Целью данной работы являлось определе-

ние коллоидных свойств гуминовых кислот торфов.  

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Гуминовые кислоты выделяли из торфов 

тростниковый низинный (ТНТ), черноольховый 

низинный (ЧНТ), сфагновый верховой (СВТ), 

сфагновый переходный [21] (СПТ) горячей щелоч-

ной экстракцией по методике, представленной в 

работе [22]. Растворы гуминовых кислот готовили 

в 0,1 Н гидроксиде натрия, измерения проводили 

через сутки после приготовления растворов. По-

верхностное натяжение определяли методом ста-

лагмометрии (метод I) и методом Дю-Нуи (метод 

II) [23]. Концентрации гуминовых кислот: 0,0625; 

0,125; 0,25; 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5 г/100 мл. Раствором 

сравнения служил гидроксид натрия. Растворы гу-

миновых кислот термостатировали при темпера-

туре 20 °С [24]. При использовании метода сталаг-

мометрии поверхностное натяжение рассчитывали 

по формуле (1). Обработка изотерм поверхност-

ного натяжения гуминовых кислот проводилась в 

соответствии с уравнением Шишковского и ис-

пользованием программы Mathcad 15 [19]. 

σ =
σ0∙ρ∙n0

ρ0∙n
,   (1) 

где σ – поверхностное натяжение исследуемой 

жидкости, Дж/м2; σ0 – поверхностное натяжение 

для воды, Дж/м2; ρ – плотность исследуемой жид-

кости, г/см3; ρ0 – плотность воды, г/см3; n – число 

капель исследуемой жидкости; n0 – число капель 

гидроксида натрия [24]. 

Восстановительную емкость определяли с 

помощью реактива Фолина-Дениса по стандартной 

методике [25]. Влияние ионной силы и концентра-

ции мочевины на степень ассоциации изучали пу-

тем измерения оптической плотности водных рас-

творов гуминовых кислот 0,05 г/дм3 при 300 нм в 

присутствии нитрата натрия в концентрациях 

0,1-5,8 моль/дм3 и мочевины в концентрациях 

0,1-6,8 моль/дм3. При исследовании влияния рН на 

степень ассоциации гуминовых кислот использо-

вали аммиачно-ацетатную буферную смесь, кото-

рую готовили из водного раствора ацетата аммо-

ния с концентрацией 0,1 моль/дм3 доведением до 

нужного значения рН (3-11) соляной кислотой 

либо гидроксидом натрия по стеклянному элек-

троду. Сильнощелочную среду (рН 12, 13, 14) со-

здавали с помощью 0,1 моль/дм3 карбоната натрия, 

0,1 моль/дм3 гидроксида натрия и 1 моль/дм3 гид-

роксида натрия. Спектрофотометрические измере-

ния проводили на спектрофотометре СФ-104 в 

кварцевых кюветах с длиной оптического пути 10 

и 50 мм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Изотермы гуминовых кислот σ=f(С) полу-

ченные методом сталагмометрии и отрыва кольца 

имеют сходный вид, состоят из двух участков и 

имеют характерный вид для поверхностно актив-

ных веществ (ПАВ) [24]. На начальном участке по-

верхностное натяжение монотонно уменьшается 

по мере увеличения концентрации. Далее характер 

зависимости при определенной критической кон-

центрации ГК резко меняется, а значения поверх-

ностного натяжения остаются постоянными. При 

больших концентрациях молекулы гуминовых кис-

лот занимают всю поверхность раздела фаз. При 

определенной величине критической концентра-

ции амфифильный характер строения гуминовых 

кислот способствует формированию супрамолеку-

лярных агрегатов – мицелл из макромолекул за 

счет слабых Ван-дер-Ваальсовых взаимодействий, 

не обладающих поверхностной активностью и не 

вызывающих дальнейшее снижение поверхност-

ного натяжения растворителя на границе раздела 

фаз. При концентрации меньшей ККМ гуминовые 

кислоты находятся в виде отдельных молекул по-

верхностно активных веществ.  

Установлено, что значения ККМ гумино-

вых кислот, полученные методом сталагмометрии 

[24] и методом Дю-Нуи, коррелируют (табл. 1).  

Рассчитаны поверхностная активность 

(формула (2) [2]) и энергия Гиббса мицеллообразо-

вания (формула (3) [27]) для гуминовых кислот.  

𝐺 = lim
𝐶→0

𝑑𝜎

𝑑𝐶
 ,   (2) 

где G – поверхностная активность, мДж·м/моль; σ 

– поверхностное натяжение, Дж/м2; C – концентра-

ция протогенных групп гуминовых кислот, моль/дм3. 

∆𝐺𝑀
° = 𝑅𝑇𝑙𝑛𝐶,   (3) 

где ΔGм
° – энергия Гиббса мицеллообразования, 

кДж/моль; R – универсальная газовая постоянная, 

8,31 Дж/моль·К; T – температура, К; C – концентра-

ция протогенных групп гуминовых кислот, моль/дм3.  
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Таблица 1 

Параметры коллоидно-химических свойств гуминовых кислот 

Table 1. Parameters of humic acids colloidal chemical properties 

ГК 

ККМ, г/л 
G, 

мДж · м

моль
 

ΔGм
°  

кДж

моль
 

Содержание 

ионогенных 

групп [26], 

ммоль/г 

Метод 

I II 

ЧНТ 5 5 0,53 -6,1 15,5±0,7 

ТНТ 9 9 0,71 -5,8 9,0±0,7 

СПТ 10 10 0,79 -7,6 9,4±0,5 

СВТ 9 9 0,62 -9,6 11,2±0,3 

 

 

Рис. 1. Спектрофотометрическое определение ККМ гуминовых кислот: 1 – ЧНТ; 2 – ТНТ; 3 – СПТ; 4 – СВТ  

Fig. 1. Spectrophotometric determination of CMC of humic acids: 1 – AEP; 2 – REP; 3 – SMP; 4 – SOP  

 

Значения поверхностной активности и 

энергии Гиббса мицеллообразования анализируе-

мых ГК ниже значений, полученных другими ис-

следователями, так в работе [2] поверхностная актив-

ность гуминовых кислот 1,62 мДж·м/моль, а энергия 

Гиббса мицеллообразования 9,5-20,72 кДж/моль 

[27, 28]. Величина поверхностной активности гу-

миновых кислот тем больше, чем меньше содержа-

ние ионогенных групп, что коррелирует с резуль-

татами, описанными в литературе [2, 23, 27, 29]. В 

работе [29] было показано, что увеличение содер-

жания неполярных групп за счет введения в струк-

туру гуминовых кислот фрагментов эфиров поли-

этиленгликоля приводит к более эффективному 

снижению поверхностного натяжения. Рябова [2] 

показала, что сульфохлоргуминовые кислоты об-

ладают значительно меньшей поверхностной ак-

тивностью, чем исходные гуминовые кислоты. Из-

вестно [27, 30], что гиматомелановые кислоты (спир-

торастворимая фракция гуминовых кислот) обла-

дают повышенной поверхностной активностью. 

Гуминовые кислоты могут иметь несколько 

критических концентраций мицеллообразования 

[30]. В работе [31] показана возможность исполь-

зования коэффициента экстинкции для определе-

ния одной из ККМ. Коэффициент экстинкции (ε) 

по своему физическому смыслу представляет со-

бой суммарное эффективное сечение поглощения 

молекул, находящихся в бесконечно малом по тол-

щине слое раствора. Эффективное сечение погло-

щение молекулы (σ) – это некоторая площадь во-

круг молекулы, при попадании фотона в которую 

происходит его захват молекулой. Соответственно, 

чем больше эффективное сечение, тем больше ко-

эффициент экстинкции, и наоборот. При ассоциа-

ции молекул эффективные сечения перекрываются 

и суммарное эффективное сечение (коэффициент 

экстинкции) падает [32]. 

Исследование зависимости величины ε от 

различных факторов (концентрации, рН, ионной 

силы) позволяет судить о влиянии этих факторов на 

степень ассоциации гуминовых кислот. Тарасевич 

показал [33], что при концентрациях менее 50 мг/дм3 

наблюдается снижение коэффициента экстинкции 

за счет разрушения ассоциатов. В данной работе 

для увеличения чувствительности метода и умень-

шении погрешности предложено вместо измерения 

коэффициента экстинкции использовать определе-
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ние восстановительной емкости с реактивом Фо-

лина-Дениса (рис. 1).  

При распаде ассоциатов гуминовых кислот 

увеличивается доступность функциональных групп, 

за счет чего растет восстановительная способ-

ность. Показано, что рост восстановительной спо-

собности происходит при тех же концентрациях, 

что и рост коэффициента экстинкции, что доказы-

вает применимость данных методов (рис. 1).  

Была исследована зависимость коэффици-

ента экстинкции растворов гуминовых кислот от 

рН среды (рис. 2). Установлено, что с ростом рН 

коэффициент экстинкции растет вследствие рас-

пада агрегатов гуминовых кислот из-за электроста-

тического отталкивания диссоциированных прото-

генных групп. Полученные результаты согласу-

ются с представленными в литературе [31]. В ра-

боте [33] показано, что с увеличением щелочности 

среды уменьшается площадь поверхности, занима-

емая одной молекулой гуминовых кислот. 

 

  
Рис. 2. Влияние рН на коэффициент экстинкции растворов 

гуминовых кислот: 1 – ЧНТ; 2 – ТНТ; 3 – СПТ; 4 – СВТ  

Fig.2. Effect of pH on absorption coefficient for humic acids solu-

tions: 1 – AEP; 2 – REP; 3 – SMP; 4 – SOP  

 

Кривые зависимости коэффициента экс-

тинкции от рН имеют две точки перегиба (ТП), соот-

ветствующие средним константам кислотности кар-

боксильных (рКа1) и гидроксильных (рКа2) групп, 

рассчитанным по методу Грана (табл. 2). Таким об-

разом, исследование кислотно-основных свойств 

гуминовых кислот позволяет оценить значения рН, 

при которых происходит распад агрегатов данного 

полиэлектролита [34]. Расхождения между данными 

величинами связаны с неоднозначностью определе-

ния констант кислотности по методу Грана [33]. 

Использование метода рК-спектроскопии позво-

ляет уменьшить погрешность. 

Таблица 2 

Точки агрегации и константы кислотности гумино-

вых кислот 

Table 2. Aggregation points and acidity constants of hu-

mic acids 

ГК ТП1 ТП2 рКа1 рКа2 

ЧНТ 7,5 9,5 7,5+0,2 9,4+0,1 

ТНТ 4,0 10,0 3,6+0,2 9,6+0,1 

СПТ 5,5 9,5 5,0+0,1 7,9+0,2 

СВТ 6,0 10 4,4+0,3 9,7+0,1 

 

Исследовано влияние ионной силы (рис. 3) 

на ассоциацию гуминовых кислот. Показано, что с 

ростом ионной силы коэффициент экстинкции рас-

тет, что говорит о разрушении ассоциатов гумино-

вых кислот. Ионы электролита связываются с мак-

ромолекулой гуминовых кислот за счет физиче-

ской адсорбции. Электростатическое отталкивание 

приводит к разрушению ассоциатов. Полученная 

закономерность была описана и другими авторами 

[35]. В работе [35] методом атомно-силовой микро-

скопии показано, что разрушение ассоциатов гуми-

новых кислот происходит при высокой ионной 

силе в кислой среде, тогда как мы проводили экс-

перимент при рН 7. Можно предположить, что коа-

гуляция происходит за счет образования солей [36]. 

 

 
Рис.3. Влияние ионной силы раствора на коэффициент 

экстинкции гуминовых кислот: 1 – ЧНТ; 2 – ТНТ; 3 – СПТ;  

4 – СВТ  

Fig. 3. Effect of ionic strength on the absorption coefficient of hu-

mic acids solutions: 1 – AEP; 2 – REP; 3 – SMP; 4 – SOP  

 

Гуминовые кислоты представляют собой 

полиэлектролиты, поэтому при различных значе-

ниях рН или ионной силы раствора изменяется их 

конформация, а, следовательно, и коллоидно-хи-

мические свойства. Кроме того, соединения, обра-

зующие в растворе прочные водородные связи, та-

кие как мочевина, способны разрушать водород-

ные связи между фрагментами гуминовых кислот. 
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Для оценки влияния этих факторов на коагуляцию 

гуминовых кислот была определена степень ассо-

циации α (формула 4). Результаты представлены в 

таблице 3. 

α =
ε−ε0

ε
· 100%,  (4)  

где ε0 – коэффициент экстинкции в водном рас-

творе гуминовых кислот в отсутствии мочевины и 

сильного электролита (нитрата натрия) при рН=9, 

л/г·см; ε – коэффициент экстинкции в присутствие 

сильного электролита (нитрата натрия) или в ще-

лочной среде, или в растворе мочевины, л/г·см.  

 
Таблица 3 

Влияние различных факторов на степень ассоциа-

ции гуминовых кислот 

Table 3. Effect of various factors on the degree of humic 

acids association 

ГК 

Степень ассоциации, % 

рН 
6,8 М моче-

вина 

5,8 М 

NaNO3 

ЧНТ 32,5 8,7 10,0 

ТНТ 25,9 13,3 11,1 

СПТ 34,8 13,0 12,7 

СВТ 37,1 22,4 8,0 

 

Показано, что наиболее эффективно ассо-

циаты разрушаются при изменении кислотности 

среды. Менее всего изменение рН влияет на ассо-

циацию ГК ТНТ, ввиду низкого содержания и вы-

сокой кислотности протогенных групп, для осталь-

ных гуминовых кислот степень ассоциации имеет 

близкие значения. Раствор мочевины, который ис-

пользуют при определении молекулярно-массо-

вого распределения гуминовых кислот [37], так как 

в нем разрушаются водородные связи, разрушает 

ассоциаты хуже. Сильнее всего мочевина влияет на 

ГК СВТ, по-видимому, в этих гуминовых кислотах 

больше всего водородных связей. Ионная сила сла-

бее всего влияет на агрегацию гуминовых кислот. 

Близкие значения степени ассоциации при участии 

ионной силы раствора говорят об отсутствии взаи-

модействия индифферентного электролита с функ-

циональными группами гуминовых кислот. 

ВЫВОДЫ 

Методами сталагмометрии и отрыва кольца 

определены критические концентрации мицелло-

образования, они составили: 5 г/л для ГК ЧНТ, 9 г/л 

для ГК ТНТ и ГК СВТ, 10 г/л для ГК СПТ. Рассчи-

таны поверхностная активность и энергия Гиббса 

мицелообразования, результаты хорошо согласу-

ются с литературными данными. Предложена но-

вая величина для характеристики коллоидно-хими-

ческих свойств гуминовых кислот – степень ассо-

циации. С ее помощью показано, что наибольшее 

влияние на коагуляцию гуминовых кислот оказы-

вает изменение кислотности раствора. Высокая 

ионная сила неспецифически действует на агрега-

цию гуминовых кислот. Выявлено, что использова-

ние растворов мочевины при изучении молеку-

лярно-массового распределения гуминовых кислот 

может быть не эффективно. 
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