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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ãóìèíîâûå êèñëîòû (ÃÊ) îòíîñÿòñÿ ê
ñëîæíûì ïðèðîäíûì ñîåäèíåíèÿì è ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé ãðóïïó åñòåñòâåííûõ àìîðô-
íûõ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ êèñ-
ëîò, ñõîæèõ ïî ñâîåìó ñòðîåíèþ, íî èìåþ-
ùèõ îòëè÷èÿ â çàâèñèìîñòè îò òèïà èñõîä-
íîãî (ìàòåðèíñêîãî) âåùåñòâà [1�3]. Ðåàêöè-
îííàÿ ñïîñîáíîñòü ÃÊ îïðåäåëÿåòñÿ íàëè÷è-
åì ðàçëè÷íûõ ïî ñâîåé ïðèðîäå ôóíêöèî-
íàëüíûõ ãðóïï è çàâèñèò îò ñòåïåíè àðîìà-
òè÷íîñòè è êîíäåíñèðîâàííîñòè. Îäíî èç îñ-
íîâíûõ íàïðàâëåíèé èñïîëüçîâàíèÿ ÃÊ � â
êà÷åñòâå ñîðáåíòîâ [4, 5]. Â ðàáîòàõ [6�12]
èññëåäîâàíà ñîðáöèÿ êàòèîíîâ ìåòàëëîâ
Cu2+, Ni2+, Co2+, Zn2+, Fe2+, Mn2+, Ca2+,
Mg2+, Pb2+ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ãóìèíîâû-
ìè âåùåñòâàìè, âûäåëåííûìè èç áóðûõ óã-
ëåé è òîðôîâ. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî êàòèîíû ìå-
òàëëîâ âçàèìîäåéñòâóþò ñ ÃÊ ïî ìåõàíèçìó
èîííîãî îáìåíà. Îäíîâðåìåííî ïðîòåêàþò ðå-
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Àííîòàöèÿ

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ ÈÊ-Ôóðüå, ÝÏÐ, 13Ñ ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè â òâåðäîì òåëå èññëåäîâàíà
ñîðáöèÿ êàòèîíîâ öèíêà íàòèâíûìè è ìîäèôèöèðîâàííûìè H2O2 ãóìèíîâûìè êèñëîòàìè, ïîëó÷åííûìè
èç áóðûõ óãëåé Òèñóëüñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ Êàíñêî-À÷èíñêîãî áàññåéíà. Ïîêàçàíî, ÷òî  ïðîöåññ ñîðá-
öèè ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìó èîííîãî îáìåíà. Ìîäèôèöèðîâàíèå ãóìèíîâûõ êèñëîò ïðèâîäèò ê ïîâûøå-
íèþ ñîðáöèîííîé åìêîñòè â 2�4 ðàçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàòèâíûå è ìîäèôèöèðîâàííûå ãóìèíîâûå êèñëîòû, ñîðáöèÿ êàòèîíîâ öèíêà, åì-
êîñòü, èîííûé îáìåí

àêöèè, â õîäå êîòîðûõ îáðàçóþòñÿ êîìïëåêñ-
íûå ñîåäèíåíèÿ [13�15].

Ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà ÃÊ, îáóñëîâëåííûå
íàëè÷èåì èîíîîáìåííûõ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï
è ôåíîëüíûõ ãèäðîêñèëîâ, çàâèñÿò îò âåëè-
÷èíû ðÍ ñðåäû è ïðèðîäû ÃÊ. Íàëè÷èå â
ñòðóêòóðå ÃÊ ýëåêòðîíîäîíîðíûõ ôóíêöèî-
íàëüíûõ ãðóïï (>Ñ=Î, �ÑÎÎÍ, �Ñ�ÎÍ, Ar-
OÍ, =N�Í, ≡N è äð.) â ðàçëè÷íûõ ñî÷åòàíè-
ÿõ è ñâîáîäíûõ îðáèòàëåé ó ñîðáèðóåìûõ êà-
òèîíîâ ìåòàëëîâ äîëæíî ñïîñîáñòâîâàòü îá-
ðàçîâàíèþ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé â ïðîöåñ-
ñå ñîðáöèè. Ñïîñîáíîñòü ÃÊ ê èîííîìó îáìå-
íó è êîìïëåêñîîáðàçîâàíèþ îòêðûâàåò øèðî-
êèå ïåðñïåêòèâû äëÿ ðàçäåëåíèÿ è èçâëå÷å-
íèÿ êàòèîíîâ ìåòàëëîâ èç ðàçëè÷íûõ ñðåä, à
òàêæå äëÿ î÷èñòêè ñòî÷íûõ âîä.

Ñëîæíîñòü ñòðîåíèÿ è íåðåãóëÿðíàÿ ñòðóê-
òóðà ýòèõ ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé îáóñëîâëè-
âàþò íåîäíîçíà÷íóþ èíòåðïðåòàöèþ äàííûõ,
ïîëó÷åííûõ ïðè èçó÷åíèè ñâîéñòâ ÃÊ, ÷òî
çàòðóäíÿåò ðàçðàáîòêó íîâûõ è ñîâåðøåíñòâî-
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âàíèå ñóùåñòâóþùèõ ìåòîäîâ èõ  èñïîëüçî-
âàíèÿ. Óñòàíîâëåíèå ñâÿçè ìåæäó ñîñòàâîì,
ñòðîåíèåì è ñâîéñòâàìè ïîçâîëèò îïðåäåëèòü
ìåõàíèçì ïîâåäåíèÿ ÃÊ â ïðèðîäíûõ è òåõ-
íîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññàõ è îáåñïå÷èò èõ ðàöè-
îíàëüíîå ïðèìåíåíèå. Ïîñðåäñòâîì õèìè÷åñ-
êîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ ìîæíî èçìåíèòü ôóí-
êöèîíàëüíûé ñîñòàâ ÃÊ è, ñëåäîâàòåëüíî, èõ
ñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè.

Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàíî âëèÿíèå ìî-
äèôèöèðîâàíèÿ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà ÃÊ, âû-
äåëåííûõ èç áóðûõ óãëåé, íà èõ ôóíêöèîíàëü-
íûé ñîñòàâ è ñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÃÊ èñïîëüçîâàëè îáðàçöû áó-
ðîãî óãëÿ Òèñóëüñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ Êàíñêî-
À÷èíñêîãî áàññåéíà (ÁÓÒÑ) è åãî îêèñëåííîé
â ïëàñòå ôîðìû (ÁÓÒÑÎ). Ãóìèíîâûå êèñëîòû
âûäåëÿëè èç óãëÿ ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â
ðàáîòå [16]. Ñîãëàñíî äàííûì [17, 18], ýëåìåíò-
íûé ñîñòàâ ÃÊ çàâèñèò íå òîëüêî îò èñòî÷íèêà
ÃÊ, íî è îò ñïîñîáà èõ âûäåëåíèÿ. Â äàííîé
ðàáîòå èñïîëüçîâàëè íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåí-
íûé ìåòîä � îáðàáîòêó áóðûõ óãëåé íàòðèåâîé
è êàëèåâîé ùåëî÷üþ, ïîëó÷àÿ ðàñòâîðû ãóìà-
òîâ êàëèÿ (Ãóì K) è íàòðèÿ (Ãóì Na). Äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ ÃÊ ê ðàñòâîðàì ãóìàòîâ íàòðèÿ è êàëèÿ
ïðèëèâàëè 10 % ðàñòâîð ñîëÿíîé êèñëîòû. Âû-
ïàâøèå îñàäêè ôèëüòðîâàëè, ïðîìûâàëè äî
äîñòèæåíèÿ pH äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è ñó-
øèëè ïðè 70 °Ñ. Õàðàêòåðèñòèêè èññëåäóåìûõ
îáðàçöîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Èç îêèñëåííîãî â ïëàñòå óãëÿ âûõîä ÃÊ â
2�2.5 ðàçà âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ âûõîäîì èç
áóðîãî óãëÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âûõîä ÃÊ
èç ãóìàòîâ êàëèÿ ïðåâûøàåò âûõîä èç ãóìà-
òîâ íàòðèÿ êàê äëÿ ÁÓÒÑÎ, òàê è äëÿ ÁÓÒÑ.

Óãîëü ÁÓÒÑÎ òàêæå îòëè÷àåòñÿ îò ÁÓÒÑ
ìåíüøèì àòîìíûì îòíîøåíèåì Í/Ñ (0.6 è 0.9
ñîîòâåòñòâåííî), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î áî-
ëåå âûñîêîé ñòåïåíè àðîìàòè÷íîñòè. Â öåëîì,
ýòà òåíäåíöèÿ ñîõðàíÿåòñÿ è äëÿ ÃÊ, âûäå-
ëåííûõ èç ýòèõ óãëåé. Ìîäèôèöèðîâàíèå ÃÊ
îñóùåñòâëÿëîñü ïóòåì äîáàâëåíèÿ ðàçëè÷íî-
ãî êîëè÷åñòâà ïåðîêñèäà âîäîðîäà (êîíöåíò-
ðàöèÿ 32.5 %) ê ðàñòâîðàì ãóìàòîâ êàëèÿ (Ãóì
K) è ãóìàòîâ íàòðèÿ (Ãóì Na) ïðè ïåðåìåøè-
âàíèè â òå÷åíèå çàäàííîãî âðåìåíè è äàëü-
íåéøåãî îñàæäåíèÿ ñîëÿíîé êèñëîòîé. Îñàä-
êè ôèëüòðîâàëè, ïðîìûâàëè, âûñóøèâàëè
ïðè òåìïåðàòóðå 70 °Ñ äî ïîñòîÿííîé ìàññû.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñ-
òè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ áðàëè íàâåñêè ÃÊ
ìàññîé 1 ã,  ïîìåùàëè â êîíè÷åñêèå êîëáû ñ
ïðèòåðòûìè ïðîáêàìè, çàëèâàëè âîäíûì ðàñ-
òâîðîì íèòðàòà öèíêà (V = 25 ìë,
Ñ = 0.1 ìîëü/ë, ðÍ 4.96) è îñòàâëÿëè äî óñ-
òàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â òå÷åíèå 3 ñóò ïðè
T = 25 °Ñ. Ðàñòâîðû îòôèëüòðîâûâàëè, îñàä-
êè ïðîìûâàëè íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì âîäû,
ñóøèëè ñíà÷àëà íà âîçäóõå, çàòåì â ñóøèëü-
íîì øêàôó ïðè òåìïåðàòóðå 40 °Ñ â òå÷åíèå
5�6 ÷ äî ïîñòîÿííîé ìàññû. Ñîäåðæàíèå êà-
òèîíîâ öèíêà â èñõîäíîì è ðàâíîâåñíûõ  ðàñ-
òâîðàõ  îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ òðèëîíîìåò-
ðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ. Êîëè÷åñòâî êàòèîíîâ
Zn2+, ñîðáèðîâàííîãî ÃÊ, ðàññ÷èòûâàëè ïî

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Òåõíè÷åñêèé è ýëåìåíòíûé àíàëèç èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ, %

Îáðàçöû Wa Ad Vdaf Cdaf Hdaf Odaf Ndaf Sdaf daf
t(HA)  (Ãóì Na) daf

t(HA)   (Ãóì K)

ÁÓÒÑ   8.04   6.11 48.14 64.34 4.69 20.02 1.43 0.06 21.33 26.88

ÁÓÒÑÎ 13.5 46.64 90.84 55.08 2.66 35.21 0.77 0.01 60.91 67.98

ÃÊ ÁÓÒÑ Ãóì K   4.97   4.01 í/î 60.84 4.18 21.90 1.14 0.20 í/î í/î

ÃÊ ÁÓÒÑ Ãóì Na   4.92   9.16 í/î 59.05 4.88 12.48 0.53 0.18 í/î í/î

ÃÊ ÁÓÒÑÎ Ãóì K   4.58 17.01 í/î 46.15 3.21 29.46 1.29 0.21 í/î í/î

ÃÊ ÁÓÒÑÎ Ãóì Na   6.99 15.15 í/î 61.58 5.35 19.43 0.70 0.24 í/î í/î

Ïðèìå÷àíèÿ. 1. daf � ñóõîå áåççîëüíîå ñîñòîÿíèå îáðàçöà; Wa � âëàãà àíàëèòè÷åñêàÿ; Ad � çîëüíîñòü ñóõîãî
îáðàçöà; Vdaf � âûõîä ëåòó÷èõ âåùåñòâ; Cdaf, Hdaf, Odaf, Ndaf, Sdaf � ñîäåðæàíèå óãëåðîäà, âîäîðîäà, êèñëîðîäà,
àçîòà è ñåðû íà ñóõîå áåççîëüíîå ñîñòîÿíèå; daf

t(HA)  � âûõîä ãóìèíîâûõ êèñëîò. 2. í/î � íå îïðåäåëåíî.
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ðàçíîñòè êîíöåíòðàöèé â èñõîäíîì è ðàâíî-
âåñíîì ðàñòâîðàõ íà 1 ã ñóõîãî îáðàçöà.

13Ñ ßÌÐ-ñïåêòðû âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ â
òâåðäîì òåëå ðåãèñòðèðîâàëè íà ïðèáîðå
Bruker Avance III 300W íà ÷àñòîòå 75 ÌÃö ñ
÷àñòîòîé âðàùåíèÿ îáðàçöîâ 5 êÃö.

ÈÊ-ñïåêòðû ñíèìàëè íà ñïåêòðîìåòðå ñ
Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì �Èíôðàëþì-ÔÒ 801�
â òàáëåòêàõ ñ KBr.

Ñïåêòðû ÝÏÐ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ðåãè-
ñòðèðîâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íà
ÝÏÐ-ñïåêòðîìåòðå Bruker EMX-m40X íà
÷àñòîòå 9.86 ÃÃö. Óñëîâèÿ çàïèñè ÝÏÐ-ñïåêò-
ðîâ äëÿ âñåõ îáðàçöîâ èäåíòè÷íû: ìîùíîñòü
1.8�1.9 ìÂò, ÷àñòîòà ìîäóëÿöèè 100 êÃö. Â êà-
÷åñòâå ñòàíäàðòà èñïîëüçîâàëè èîíû Mn2+ â
îêñèäå ìàãíèÿ MgO. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîëè-
÷åñòâà îðãàíè÷åñêèõ ÏÌÖ â êà÷åñòâå ýòàëî-
íà ñ èçâåñòíîé êîíöåíòðàöèåé èñïîëüçîâàëè
èìèäàçîëèíîâûé íèòðîêñèëüíûé ðàäèêàë ñ
îáùåé ôîðìóëîé C13H17N2O2. Õàðàêòåðèñòè-
êè ÝÏÐ-ñïåêòðîâ ðàññ÷èòàíû ñ ïîìîùüþ ïðî-
ãðàììû Bruker WinEPR.

Èñõîäíûé è ðàâíîâåñíûå ðàñòâîðû àíàëè-
çèðîâàëè íà ñîäåðæàíèå ïðîòîíîâ ñ ïîìîùüþ
ðÍ-ìåòðà Sartorius PP-50.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû äàííûå ïî èíòåãðàëü-
íîé èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ îáëàñòåé  êèñ-
ëîðîäîñîäåðæàùèõ ãðóïï 13Ñ ßÌÐ-ñïåêòðîâ
àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöîâ áóðûõ óãëåé è ÃÊ.
Óãîëü ÁÓÒÑÎ ñîäåðæèò áîëüøå êàðáîêñèëüíûõ
ãðóïï ïî ñðàâíåíèþ ñ ÁÓÒÑ, ÷òî õàðàêòåðíî
è äëÿ ÃÊ, ïîëó÷åííûõ èç ýòèõ óãëåé.

Ìîäèôèöèðîâàíèå ÃÊ ÁÓÒÑ ïåðîêñèäîì
âîäîðîäà ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì ñîäåð-
æàíèÿ êàðáîíèëüíûõ (220�187 ì. ä.), êàðáîê-
ñèëüíûõ (187�165 ì. ä.) ãðóïï è ãðóïï, ñîäåð-
æàùèõ êèñëîðîä ïðè àëêèëüíîì óãëåðîäå (90�
48 ì. ä.). Ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè ÃÊ ÁÓÒÑÎ ïî-
âûøàåòñÿ ñîäåðæàíèå êàê êàðáîíèëüíûõ (220�
187 ì. ä.) ãðóïï, òàê è ãðóïï, ñîäåðæàùèõ êèñ-
ëîðîä ïðè àëêèëüíîì óãëåðîäå (108�48 ì. ä.). Âå-
ðîÿòíî, ïðè îáðàáîòêå ïåðîêñèäîì âîäîðîäà ÃÊ

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Èíòåãðàëüíûå èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ îáëàñòåé â 13Ñ ßÌÐ-ñïåêòðàõ îáðàçöîâ, %

Îáðàçöû* Õèìè÷åñêèé ñäâèã, ì. ä.

220�187 187�165 165�145 108�90 90�48

Ñ=Î ÑÎÎÍ Ñar�O CO�alk�O Calk�O

ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑ 0.87   5.36 10.62 0   9.04

ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑ (5) 0.94   7.05   8.68 0 10.87

ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑ (10) 1.00   7.50   8.49 0 11.15

ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑ (15) 0.89   7.53   8.78 0 11.83

ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑ 1.04   5.83 10.93 0   9.08

ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑ (5) 1.10   6.12 10.01 0 11.68

ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑ (10) 1.16   6.27 10.00 0 11.97

ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑ (15) 1.24   6.35   9.98 0 11.96

ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑÎ 0.75 14.55   3.80 3.20   3.47

ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑÎ (5) 1.54   8.54   2.76 4.97   5.81

ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑÎ (15) 1.22   7.36   2.55 4.95   6.10

ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑÎ (30) 1.07   8.93   2.73 5.76   5.86

ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑÎ 1.15   9.21   3.66 5.93   5.02

ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑÎ (5) 1.83   7.45   3.33 7.45   6.36

ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑÎ (15) 1.69   8.95   2.78 8.89   5.59

ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑÎ (30) 1.32   6.14   2.95 8.14   6.83

Óãîëü  ÁÓÒÑ 1.12   3.78   9.07 0.76   9.15

Óãîëü  ÁÓÒÑÎ 1.16 10.2   3.64 5.09   4.99

Ïðèìå÷àíèå. Çäåñü è â òàáë. 2 è 3: â ñêîáêàõ óêàçàí îáúåì Í2Î2, ïðèìåíÿåìûé ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè, ìë.
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ñåðèè ÁÓÒÑÎ ïðîèñõîäèò äåêàðáîêñèëèðîâàíèå
ÑÎÎÍ-ãðóïï, çà ñ÷åò ÷åãî èõ ñîäåðæàíèå óìåíü-
øàåòñÿ è ðàñòåò ñîäåðæàíèå êàðáîíèëüíûõ è ãèä-
ðîêñèëüíûõ ãðóïï ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè ÃÊ.

Ãóìèíîâûå êèñëîòû õàðàêòåðèçóþòñÿ òèïè÷-
íûìè ïîëîñàìè ïîãëîùåíèÿ ÈÊ-ñïåêòðîâ ðàç-
ëè÷íîé èíòåíñèâíîñòè, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðå-
çóëüòàòàìè ïðåäûäóùèõ èññëåäîâàíèé [19, 20].

Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑ: 1 � èñõîäíûå, 2�4 � îáðàáîòàííûå 5, 10 è 15 ìë Í2Î2 ñîîòâåòñòâåííî.

Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû ìîäèôèöèðîâàííûõ ãóìèíîâûõ êèñëîò: à � ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑ äî (1) è ïîñëå ñîðáöèè
öèíêà (2); á � ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑÎ (îáúåì H2O2 5 ìë) äî (1) è ïîñëå ñîðáöèè Zn2+ (2).
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Äëÿ ïîëó÷åííûõ ÃÊ  ïðîÿâëÿþòñÿ ïîëîñû ðàç-
ëè÷íîé èíòåíñèâíîñòè 1720�1710 ñì�1 � âàëåíò-
íûå êîëåáàíèÿ ñâÿçè Ñ=Î êàðáîíîâûõ êèñëîò.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåí ÈÊ-ñïåêòð íàòèâíûõ
è îáðàáîòàííûõ ðàçëè÷íûì êîëè÷åñòâîì ïå-
ðîêñèäà âîäîðîäà ÃÊ (ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑ). Âèä-
íî, ÷òî â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè ÃÊ óâåëè÷è-
âàþòñÿ èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ñâÿçè C=O êàð-
áîêñèëüíûõ ãðóïï (1710 è 1620 ñì�1), ñâÿçè
C�O êàðáîíîâûõ êèñëîò, ñëîæíûõ ýôèðîâ, O�
H ôåíîëîâ (1260 ñì�1), ñâÿçè C�O ñïèðòîâ è
ýôèðîâ (1100�1030 ñì�1), âîäîðîäîñâÿçàííûõ
OH-ãðóïï (3400 ñì�1). Àíàëîãè÷íûå ñïåêòðû
ïîëó÷åíû äëÿ ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑ.

Îñíîâíîå îòëè÷èå ñïåêòðîâ ÃÊ ÁÓÒÑÎ îò
ñåðèè ÁÓÒÑ ñîñòîèò â ñíèæåíèè èíòåíñèâíî-
ñòè ïîëîñû 1710 ñì�1 ïðè îêèñëåíèè ïåðîêñè-
äîì âîäîðîäà, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè
ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè.

Èñ÷åçíîâåíèå èëè ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñ-
òè ïîëîñ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé C=O (1710�
1720 ñì�1) è äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé ñâÿ-
çè O�H (1220�1270 ñì�1) êàðáîêñèëüíûõ
ãðóïï â ÈÊ-ñïåêòðàõ, à òàêæå ïîÿâëåíèå
ïîëîñ ñèììåòðè÷íûõ (1380�1400 ñì�1) è àññè-
ìåòðè÷íûõ (1560�1600 ñì�1) âàëåíòíûõ êîëå-
áàíèé êàðáîêñèëàò-èîíà ñâèäåòåëüñòâóåò î
ïðîòåêàíèè èîííîãî îáìåíà â ïðîöåññå ñîðá-
öèè êàòèîíîâ ìåòàëëîâ ÃÊ [7, 21]. Íà ðèñ. 2
ïðåäñòàâëåíû ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ ÃÊ, â òîì
÷èñëå ñîäåðæàùèõ êàòèîíû öèíêà.

Àíàëèç ÈÊ-ñïåêòðîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî ñîðá-
öèÿ êàòèîíîâ öèíêà ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìó
èîííîãî îáìåíà. Ïðîòîíû êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï
îáìåíèâàþòñÿ íà êàòèîíû öèíêà èç âíåøíåãî
ðàñòâîðà â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì
2R�COOH(òâ) + Zn2+ (ð-ð) → (R�COO)2Zn(òâ)
     + 2H+(ð-ð)   (1)
Âèäíî, ÷òî ïðè ñîðáöèè êàòèîíîâ öèíêà ïî-
ëîñû 1710 è 1260 ñì�1 ïîëíîñòüþ íå èñ÷åçà-
þò. Ñëåäîâàòåëüíî, íå âñå êàðáîêñèëüíûå
ãðóïïû ó÷àñòâóþò â èîííîì îáìåíå.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå
äàííûå ïî îïðåäåëåíèþ ñîðáöèîííîé åìêîñòè
èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ÃÊ.

Ïðè ñîðáöèè êàòèîíîâ öèíêà âñåìè îáðàç-
öàìè ÃÊ âåëè÷èíà ðÍ ðàâíîâåñíûõ ðàñòâî-
ðîâ ñíèæàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì ðàñ-
òâîðîì. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ïðîòîíîâ â
ðàâíîâåñíîì ðàñòâîðå óêàçûâàåò íà òî, ÷òî
ïðîöåññ èîííîãî îáìåíà ïðîòåêàåò â ñîîòâåò-
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Ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü Å ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ ÃÊ

Îáðàçöû Å, ììîëü/ã

ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑ 0.04

ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑ (5) 0.12

ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑ (10) 0.16

ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑ (15) 0.11

ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑ 0.04

ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑ (5) 0.17

ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑ (10) 0.14

ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑ (15) 0.09

ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑÎ 0.08

ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑÎ (5) 0.29

ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑÎ (15) 0.24

ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑÎ (30) 0.24

ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑÎ 0.07

ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑÎ (5) 0.32

ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑÎ (15) 0.18

ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑÎ (30) 0.30

Ïðèìå÷àíèå. Îáîçí. ñì. òàáë. 2.

ñòâèè ñ óðàâíåíèåì (1). Ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü
ÃÊ èç ÁÓÒÑÎ â äâà ðàçà âûøå ïî ñðàâíå-
íèþ ñ òàêîâîé äëÿ ÃÊ, ïîëó÷åííûõ èç ÁÓÒÑ,
âåðîÿòíî, èç-çà áîëüøåãî ñîäåðæàíèÿ êàð-
áîêñèëüíûõ ãðóïï. Ìîäèôèöèðîâàííûå ÃÊ
ñåðèè ÁÓÒÑÎ òàêæå èìåþò áîëåå âûñîêèå
ñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè. Îáðàáîòêà ïåðîê-
ñèäîì âîäîðîäà ïîâûøàåò ñîðáöèîííóþ ñïîñîá-
íîñòü èññëåäóåìûõ ÃÊ â 2�4 ðàçà. Ìàêñèìàëü-
íîå óâåëè÷åíèå ñîðáöèîííîé åìêîñòè äîñòèãà-
åòñÿ äëÿ ÃÊ ÁÓÒÑ ïðè îáðàáîòêå 5�10 ìë H2O2,
à äëÿ ñåðèè ÃÊ ÁÓÒÑÎ � 5 ìë H2O2.

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïîâûøåíèå
ñîðáöèîííîé åìêîñòè ìîäèôèöèðîâàííûõ ÃÊ
ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì â èõ ñòðóêòóðå
êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï, ñïîñîáíûõ âçà-
èìîäåéñòâîâàòü ñ êàòèîíàìè öèíêà íå òîëü-
êî ïî ìåõàíèçìó èîííîãî îáìåíà, íî è ñ îá-
ðàçîâàíèåì êîìïëåêñîâ, ÷òî äîëæíî ïðèâå-
ñòè ê óøèðåíèþ è ñäâèãó ñèãíàëîâ â 13Ñ ßÌÐ-
ñïåêòðàõ [22]. Ìåòîäàìè ßÌÐ, ÝÏÐ, ýêñêëþ-
çèîííîé õðîìàòîãðàôèè ïîêàçàíî [23], ÷òî
ïðè âçàèìîäåéñòâèè êàòèîíîâ æåëåçà (III) ñ
ãóìèíîâûìè ñóáñòàíöèÿìè îáðàçóþòñÿ êîìï-
ëåêñû, â êîòîðûõ ñ íàèáîëüøåé âåðîÿò-
íîñòüþ ïðèíèìàþò ó÷àñòèå êàðáîêñèëüíûå ãðóï-
ïû àëèôàòè÷åñêèõ öåïåé, à â ñëó÷àå êàòèîíîâ
ìåäè � ôåíîëüíûå, çàìåùåííûå ôåíîëüíûå
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ãðóïïû è êèñëîðîäîñîäåðæàùèå àëêèëüíûå
ãðóïïû â áîêîâûõ öåïÿõ çàìåùåííûõ àðîìà-
òè÷åñêèõ êîëåö. Îäíàêî ïîëó÷åííûå â äàí-
íîé ðàáîòå 13Ñ ßÌÐ-ñïåêòðû íàòèâíûõ è ìî-
äèôèöèðîâàííûõ ÃÊ äî è ïîñëå ñîðáöèè êà-
òèîíîâ öèíêà íå èìåþò ñóùåñòâåííûõ ðàç-
ëè÷èé. Ïîâûøåíèå ñîðáöèîííîé åìêîñòè ÃÊ
ñåðèè ÁÓÒÑÎ ïðè ñíèæåíèè ñîäåðæàíèÿ êàð-
áîêñèëüíûõ ãðóïï ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì,
÷òî ðàíåå ýêðàíèðîâàííàÿ è ñòåðè÷åñêè íå-
äîñòóïíàÿ ÷àñòü ýòèõ ãðóïï â ïðîöåññå ìîäè-
ôèöèðîâàíèÿ ìîæåò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ êà-
òèîíàìè öèíêà çà ñ÷åò ÷àñòè÷íîé äåñòðóêöèè
îðãàíè÷åñêîé ìàññû ÃÊ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,
ðàçëè÷íîå ñîäåðæàíèå êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï,
ïðèíàäëåæàùèõ ê àëèôàòè÷åñêèì è àðîìà-
òè÷åñêèì ôðàãìåíòàì ñ ðàçëè÷íîé ôóíêöèî-
íàëüíîé àêòèâíîñòüþ, òàêæå ìîæåò âëèÿòü
íà ñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ÃÊ. Ìàêñèìàëüíîé
ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ îáëàäàþò êàðáîê-
ñèëüíûå ãðóïïû àëèôàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ
(ðK 2.56), ìåíåå àêòèâíû êàðáîêñèëüíûå ãðóï-
ïû  àðîìàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ (ðK ~ 5) [8].

Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäî-
âàíèÿ îáðàçöîâ èñõîäíûõ è ìîäèôèöèðîâàí-
íûõ ÃÊ  äî  è ïîñëå ñîðáöèè êàòèîíîâ öèíêà
ìåòîäîì ÝÏÐ.  Ãóìèíîâûå êèñëîòû, ïîëó÷åí-
íûå èç ãóìàòîâ êàëèÿ,  èìåþò áîëåå óçêóþ
ëèíèþ îðãàíè÷åñêèõ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ
(ÏÌÖ), ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î áîëü-
øåì ñîäåðæàíèè ïîëèñîïðÿæåííûõ àðîìàòè-
÷åñêèõ ñòðóêòóð.

Êîëè÷åñòâî ÏÌÖ ÃÊ ñåðèè ÁÓÒÑÎ íà ïî-
ðÿäîê ìåíüøå, ÷åì  ó ÃÊ ñåðèè ÁÓÒÑ, êàê
èñõîäíûõ, òàê è ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàç-
öîâ. Ìîäèôèöèðîâàíèå ÃÊ ïðèâîäèò ê óìåíü-
øåíèþ êîíöåíòðàöèè îðãàíè÷åñêèõ ÏÌÖ.

Ñîðáöèÿ íåïàðàìàãíèòíûõ êàòèîíîâ öèí-
êà ïðèâîäèò ê ñäâèãó g-ôàêòîðà è óøèðåíèþ
ñèãíàëîâ ÝÏÐ, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò óâåëè-
÷åíèå çíà÷åíèÿ ∆Íðð. Êðîìå òîãî, óñòàíîâ-
ëåíî (ñì. òàáë. 4), ÷òî êàòèîíû öèíêà îêàçû-
âàþò ðàçëè÷íîå âëèÿíèå íà êîíöåíòðàöèþ
îðãàíè÷åñêèõ ÏÌÖ. Äëÿ ÃÊ, ïîëó÷åííûõ èç
óãëÿ ÁÓÒÑÎ, ïðè  ñîðáöèè êàòèîíîâ öèíêà
íå íàáëþäàåòñÿ îïðåäåëåííîé çàêîíîìåðíîñ-
òè èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè ÏÌÖ.  Äëÿ ÃÊ, ïî-
ëó÷åííûõ èç óãëÿ ÁÓÒÑ, ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ
ñëó÷àÿõ óâåëè÷èâàåòñÿ êîëè÷åñòâî ÏÌÖ ïðè
ñîðáöèè Zn2+. Ñ÷èòàåòñÿ [24], ÷òî ïðè ñîðá-
öèè êàòèîíîâ ìåòàëëîâ ïî ìåõàíèçìó èîííîãî
îáìåíà îáðàçóþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå ñâÿçè
ìåæäó ðàçëè÷íûìè ó÷àñòêàìè êàê îäíîé ìàê-
ðîìîëåêóëû, òàê è îòäåëüíûõ ìîëåêóë. Ýòî
ïðèâîäèò ê êîàãóëÿöèè îðãàíè÷åñêîãî âåùåñò-
âà è óæåñòî÷åíèþ ïîëèñîïðÿæåííûõ ìîëåêóë,
÷òî îáëåã÷àåò ïîÿâëåíèå íîâûõ ÏÌÖ. Ïðè ýòîì
íåñïàðåííûå ýëåêòðîíû ïîëèñîïðÿæåííûõ
ñòðóêòóð, ñîäåðæàùèõ êàòèîíû ìåòàëëîâ,
áóäóò ÷àñòè÷íî ëîêàëèçîâàíû íà êàòèîíàõ [24].

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Îêèñëåíèå ïåðîêñèäîì âîäîðîäà ÃÊ, ïîëó-
÷åííûõ èç áóðûõ óãëåé, ïðèâîäèò ê óâåëè÷å-
íèþ  ñîðáöèîííîé åìêîñòè ïî öèíêó â 2�4 ðàçà.

Óìåíüøåíèå âåëè÷èíû pH ðàâíîâåñíûõ ðà-
ñòâîðîâ ïðè ñîðáöèè êàòèîíîâ öèíêà ÃÊ, à òàê-
æå äàííûå ÈÊ-, ßÌÐ-, ÝÏÐ-ñïåêòðîâ ÃÊ, ñî-
äåðæàùèõ Zn2+, ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïðî-
öåññ ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìó èîííîãî îáìåíà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäî-
âàíèÿ  ÖÊÏ  ÊåìÍÖ ÑÎ ÐÀÍ.
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Ïàðàìåòðû ñïåêòðîâ ÝÏÐ ãóìèíîâûõ êèñëîò
äî ñîðáöèè Zn2+ è ïîñëå

Îáðàçöû ∆Íðð, Ãñ ÏÌÖ ⋅ 10�18,

ñïèí/ã

ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑ 4.69/4.76 7.57/7.83

ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑ (5) 4.83/5.06 3.77/4.52

ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑ (10) 4.84/5.06 3.12/4.08

ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑ (15) 4.84/4.98 2.72/5.62

ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑ 4.54/4.62 8.92/7.76

ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑ (5) 4.84/5.06 7.18/8.56

ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑ (10) 4.76/4.91 6.42/6.55

ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑ (15) 4.69/4.98 5.13/5.82

ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑÎ 6.49/7.11 0.87/0.76

ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑÎ (5) 6.73/7.47 0.56/0.39

ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑÎ(15) 7.34/7.36 0.29/0.29

ÃÊ Ãóì Na ÁÓÒÑÎ (30) 6.98/6.98 0.76/0.52

ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑÎ 5.26/5.39 0.33/0.41

ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑÎ (5) 5.37/6.00 0.44/0.29

ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑÎ (15) 6.60/7.77 0.23/0.14

ÃÊ Ãóì K ÁÓÒÑÎ (30) 6.49/6.86 0.32/0.76

Ïðèìå÷àíèÿ. 1. Îáîçí. ñì. òàáë. 2. 2. Ïåðâîå çíà÷åíèå �
äî ñîðáöèè Zn2+, âòîðîå � ïîñëå ñîðáöèè. 3. ∆Íðð �
øèðèíà ñèãíàëà ÝÏÐ.
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