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Аннотация

Получены образцы нативных и модифицированных н-бутанолом гуминовых кислот, выделенных из бурых 
углей Канско-Ачинского и Южно-Уральского бассейнов. С применением методов элементного, спектрального, 
технического анализа и фитотестирования охарактеризованы их состав и свойства. С использованием 13С ЯМР 
(CPMAS), ИК- и КР-спектроскопии показано изменение структурно-групповых параметров модифициро-
ванных гуминовых кислот. Методом фитотестирования на примере семян сортовой пшеницы “Ирень” про-
ведена оценка биологической активности нативных и модифицированных гуминовых кислот. Показано, что 
модифицированные гуминовые кислоты обладают повышенной биологической активностью. Это связано с 
увеличением относительного содержания ароматических элементов структуры, которое сопровождается 
возрастанием значений параметров fa (степень ароматичности) и far/al (ароматичность/алифатичность) гуми-
новых кислот.
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ВВЕДЕНИЕ

Современный этап научно-технического про-
гресса связан с повышением рациональности 
и эффективности использования природных и 
энергетических ресурсов. На данном этапе бу-
рый уголь может служить не только низкокаче-
ственным топливом, но и богатым источником 
востребованных продуктов углехимии, в част-
ности гуминовых веществ (ГВ) – широко при-
меняемого сырья в промышленности и особенно 
в сельском хозяйстве в качестве высокоэффек-
тивного стимулятора роста растений. 

Повысить рациональность и эффективность 
использования ГВ можно путем увеличения их 
биологической активности. Не вызывает сомне-
ний, что природа биологической активности ГВ 
в существенной мере связана с особенностями 
их структурно-группового состава. В серии ра-
бот на семенах пшеницы и редиса установлена 

прямая значимая связь между биологической 
активностью гуминовых кислот (ГК) из различ-
ных образцов бурых углей и вычисляемыми по 
данным 13С ЯМР-спектроскопии (CPMAS) зна-
чениями структурно-групповых параметров: 
степень ароматичности (fa, R

2 = 0.9), гидрофиль-
ность/гидрофобность (fh/h, R

2 = 0.9) и ароматич-
ность/алифатичность (far/al, R

2 = 0.9), где R2 – 
коэффициент детерминации [1–4]. Предпола-
гается, что указанные структурно-групповые 
параметры отражают содержание фенольных 
гидроксилов (Car–OH) в ГК, способных участво-
вать в окислительно-восстановительных реак-
циях в растительной клетке и усиливать эти 
процессы согласно теории Баха – Паладина – 
Сент-Дьердьи [5]. При ферментативном дегид-
рогеназном окислении фенолов через проме-
жуточные соединения типа семихинонов обра-
зуются хиноны (Схема 1).
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Полевые испытания ГК из бурых углей 
Канско-Ачинского и Южно-Уральского бассей-
нов в виде 0.005 % растворов гумата натрия 
(HumNa) в условиях плодородной почвы и тех-
ногенных ландшафтов угольного разреза За-
речный AO “СУЭК-Кузбасс” показали, что при 
достаточном увлажнении почвы прослеживает-
ся значимая связь между биологической актив-
ностью ГК по отношению к пшенице и редису и 
показателем fa [6]. Однако в условиях недостат-
ка влаги наиболее выражена связь фазовых по-
казателей проростков пшеницы с показателем 
fh/h ГК данных углей. Таким образом, для повы-
шения рациональности и эффективности при-
менения ГВ необходимо использовать методики 
целенаправленного воздействия на их струк-
турно-групповой состав. 

Воздействовать на структурно-групповой со-
став ГВ возможно путем изменения условий их 
извлечения. В работе [1] нами показано, что 
при варьировании условий извлечения ГК (кон-
центрация раствора NaOH 1–5 %, температу-
ра 25–98 °C, продолжительность извлечения 
0.5–5.5 ч) из бурых углей Канско-Ачинского 
угольного бассейна можно значимо изменять 
структурно-групповой состав, согласно данным 
13С ЯМР-спектроскопии. В указанном диапа-
зоне варьирования на выходе получены ГК с 
параметром fa от 39.9 до 65.7 и индексом фито-
активности (ИФ) по отношению к семенам 
пшеницы от 1.09 до 1.25.

Перспективным направлением воздействия 
на структурно-групповой состав ГК является 
модифицирование путем алкилирования спир-
тами кислородсодержащих функциональных 
групп исходных углей с целью увеличения их 
реакционной способности посредством разру-
шения межмолекулярных взаимодействий в 
органической массе угля (ОМУ) [7]. Примене-
ние процессов алкилирования, в особенности 
О-алкилирования молодых твердых горючих 
ископаемых (ТГИ), содержащих большое ко-

личество кислородсодержащих функциональ-
ных групп, приводит к деполимеризации их 
структуры. Это влияет как на количественный 
выход продуктов экстракции, так и на их со-
став и свойства. В работах [7, 8] показано, что 
алкилирование ОМУ бурых углей спиртами 
C1–C5 в присутствии сильных протонных кис-
лот приводит к увеличению выхода битумов. 
Наибольший выход битумов достигается при 
использовании бутанола. Отмечено, что поми-
мо увеличения выхода битумов алкилирование 
ТГИ бутанолом приводит к изменению струк-
турно-группового состава выделяемых ГК, а 
именно к увеличению значений fa и far/al вслед-
ствие перехода в раствор части алифатических 
фрагментов на стадии деструкции органичес-
кой массы угля при модифицировании. Таким 
образом, направленное химическое модифици-
рование исходного бурого угля с последующим 
отделением битумов позволяет значимо влиять 
на структурно-групповой состав и свойства вы-
деляемых из остаточного угля ГК.

В этой связи также вызывают интерес иссле-
дования, нацеленные на выявление возможности 
направленного влияния на структурно-группо-
вой состав ГК путем их непосредственного хи-
мического модифицирования после извлечения 
из сырья.

Цель настоящей работы – исследование вли-
яния модифицирования н-бутанолом ГК, выде-
ленных из бурых углей, на структурно-группо-
вой состав и биологическую активность.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В качестве исходного сырья использовали об-
разцы бурого угля Тисульского месторожде-
ния Канско-Ачинского бассейна (участок Кай-
чакский (БУТС) и окисленная в пласте форма 
(БУТСО)) и Тюльганского месторождения Южно-
Уральского бассейна (БУТ) (табл. 1). 

Методики исследования

Для алкилирования навеску ГК (5 г) раство-
ряли в 100 мл н-бутилового спирта, подкисляли 
соляной кислотой до рН 2–3 и кипятили 3 ч при 
температуре кипения бутанола с последующим 
охлаждением до комнатной температуры. По-
лученную смесь разбавляли 2 л дистиллиро-
ванной воды. Выпавший осадок фильтровали на 

Схема 1.
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воронке Бюхнера, промывали большим количе-
ством воды и сушили до постоянной массы.

Для установления связи между структурно-
групповым составом и биологической актив-
ностью ГК проводили тестирование по методи-
ке ГОСТ 12038–84 [9] на семенах пшеницы 
“Ирень” в виде растворов HumNa (концентра-
ция 0.005 %). Биологическую активность ГК оце-
нивали по величине интегрального индекса фи-
тоактивности (ИФ) с учетом трех тест-функ-
ций [10]: энергии прорастания семян (ЭП), длины 
корня (ДК) и высоты проростка (ВП). Величина 
ИФ вычисляется как среднее арифметическое 
суммы значений ЭП, ВП и ДК семян (% к конт-
ролю), выраженная в долях единицы:

ИФ =
(ЭП + ВП + ДК)

3•100
Повторность эксперимента трехкратная: три 

лотка по 50 семян пшеницы или редиса для 
каждого вида ГК и столько же при смачивании 
дистиллированной водой (контроль, ИФ = 1.0). 

Методы исследования

Спектры ЯМР 13С высокого разрешения в 
твердом теле регистрировались с помощью при-
бора AVANCE III 300 WB (Bruker, Германия) 
на частоте 75 МГц с использованием стандарт-
ной методики кросс-поляризации и вращением 
под магическим углом (CPMAS). 

Для характеристики ГК применяли три па-
раметра, вычисляемых по данным 13С ЯМР-
спектроскопии [11–13]: 

1) степень ароматичности (fa) отражает со-
держание ароматичных групп, в том числе фе-
нольных: fa = CAr–O + CAr; 

2) ароматичность/алифатичность (far/al) пока-
зывает отношение содержания ароматических 

атомов углерода к содержанию алифатических: 
far/al = (CAr–O + CAr)/(СO–Alk–O + CAlk–O + СAlk); 

3) гидрофильность/гидрофобность (fh/h) опре-
деляет соотношение содержания кислородсодер-
жащих групп: fh/h = (СC=O + СCOOH(R) + CAr–O + 
+ СO–Alk–O + CAlk–O)/(CAr + СAlk), где С – инте-
гральные интенсивности соответствующих спек-
тральных областей образцов.

Регистрация ИК-спектров проводилась с ис-
пользованием спектрометра с Фурье-преобра-
зованием “Инфралюм ФТ-801” (Россия) в таб-
летках с КBr. Интерпретацию спектров прово-
дили согласно данным [14].

Спектры комбинационного рассеяния (КР) 
регистрировали с помощью спектрометра InVia 
Basis (Renishaw, Великобритания) при длине 
волны 514.5 нм с диаметром светового пятна 
≤2 мкм при использовании дифракционной ре-
шетки 1800 штрихов на 1 мм. Измерения прово-
дили в спектральном диапазоне рамановского 
смещения 100–4000 см–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Алкилированные бутанолом ГК (ГК-Bu) от-
личаются от исходных образцов ГК повы-
шенным содержанием ароматических атомов 
углерода (СAr–O и CAr) и пониженным содер-
жанием атомов углерода алифатических групп 
(СO–Alk–O + CAlk–O + СAlk) (табл. 2). 

Образцы ГК и ГК-Bu характеризуются ти-
пичными полосами поглощения (п. п.) ИК-спект-
ров (табл. 3). Широкая п. п. 3650–3200 см–1 обу-
словлена валентными колебаниями O–H групп, 
связанных водородной связью; п. п. в интерва-
лах 3000–2840 и 1470–1420 см–1 – валентными 
колебаниями и деформационными колебаниями 

ТАБЛИЦА 1 

Данные технического и элементного анализа образцов бурых углей и выделенных гуминовых кислот (ГК)

Образец Wa, % Ad, % Vdaf, % Элементный состав, мас. % Атомное 
отношение H/C 

(HA)t
daf, 

(HumNa), %Cdaf Hdaf Od
daf Ndaf St

a

БУТС 8.1 6.1 48.1 64.3 4.7 26.9 0.7 4.4 0.9 22.3

ГК HumNa БУТС 4.9 3.2 – 59.1 4.9 32.6 0.7 3.7 1.0 –

БУТСО 10.0 43.5 80.3 69.3 6.0 23.6 0.8 0.6 1.0 60.9

ГК HumNa БУТСО 10.6 10.9 – 59.8 6.2 33.0 0.8 0.4 1.2 –

БУТ 6.5 23.5 67.3 66.2 7.0 25.8 0.8 0.5 1.3 39.1

ГК HumNa БУТ 3.6 7.6 – 62.9 5.8 30.2 0.9 0.4 1.1 –

Примечания. 1. daf – сухое беззольное состояние образца; d – сухое состояние образца; Wa – влага аналитическая по 
ГОСТ Р 52917–2008; Ad – зольность на сухую пробу по ГОСТ 11022–95; Vdaf – содержание летучих веществ по ГОСТ 6382–
2001; C, H, N – содержание элементов по ГОСТ 2408.1–95 (метод Либиха) и ГОСТ 28743–93; Od – содержание кислорода 
(расчетный метод) по ГОСТ 2408.3–95; Sa

t – содержание общей серы по ГОСТ 8606–2015; (HA)t
daf – выход свободных гумино-

вых кислот по ГОСТ 9517–94; HumNa – гумат натрия. 2. Погрешность измерений не более 2 %. 3. Прочерк – не определяли.
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связи С–Н в СН2 и СН3 группах; 1750–1710 см–1 – 
валентными колебаниями связи С=О карбоно-
вых кислот; 1690–1600 см–1 – валентными коле-
баниями ароматических связей С=С и двойных 
связей С=С, образующих линейную систему 
полисопряжения; 1330–1050 см–1 – колебания-
ми связи С–О карбоновых кислот, сложных 
эфиров, О–Н фенолов; 1260–970 см–1 – колеба-
ниями связи C–O спиртов. На ИК-спектрах 
ГК-Bu интенсивности п. п. в интервалах 1750–
1710, 1690–1610, 1330–1050 и 1260–970 см–1 
остаются высокими при снижении интенсив-
ности п. п. в областях 3650–3200, 3000–2840, 
1470–1420 см–1. Это свидетельствует о сниже-
нии содержания алифатических фрагментов у 
ГК-Bu (см. табл. 3), что согласуется с данными 
13С ЯМР-спектроскопии (см. табл. 2). Соответ-
ственно, относительное содержание ароматиче-
ских фрагментов повышается.

Данная зависимость прослеживается и по 
результатам КР-спектроскопии. Алкилирование 
ГК БУТСО приводит к уменьшению значения 

соотношения интенсивности полос ID/IG: для ГК 
БУТСО – 0.794, для ГК-Bu БУТСО – 0.480. Это 
свидетельствует о снижении содержания атомов 
углерода в sp3-гибридизации (полоса D) при 
увеличении атомов углерода в sp2-гибридизации 
(полоса G). Таким образом, в процессе алкили-
рования ГК уменьшается содержание длинноце-
почечных алкильных углеродов, и структура 
ГК-Bu становится более компактной.

Обнаруженные изменения объясняются тем, 
что во время процесса алкилирования ГК бута-
нолом в присутствии HCl в качестве катализа-
тора протекает реакция переэтерификации – 
замещение тяжелого алифатического спирто-
вого фрагмента (радикала) сложного эфира 
органической массы ГК на бутил согласно 
уравнению [7] (Схема 2).

В результате происходит деполимеризация 
молекулы ГК вследствие перехода алифатичес-
ких спиртовых фрагментов в раствор. Данные 
фрагменты не выпадают в осадок вместе с ГК-
Bu, а остаются в растворе и образуют бутаноль-

ТАБЛИЦА 2 

Значения интегральных интенсивностей спектральных областей для образцов ГК и ГК-Bu  
по данным 13С ЯМР-спектроскопии (%) и рассчитанных структурных параметров

Образец Химический сдвиг, м. д. Структурный 
параметр

220–187
С=О

187–165
СООН(R)

165–145
СAr–O

145–108
CAr

108–90
CO–Alk–O

90–48
CAlk–O

48–5
CAlk

fa fh/h far/al

БУТС

ГК 4.4 7.3 5.4 17.9 3.6 10.8 50.7 23.3 0.5 0.4

ГК-Bu 1.0 9.7 7.9 34.2 10.7 10.7 36.4 42.1 0.4 0.9

БУТСО

ГК 3.5 7.4 8.2 32.7 6.3 14.8 26.8 40.9 0.7 0.9

ГК-Bu 0.8 5.3 15.2 37.6 13.1 13.1 28.1 52.8 0.5 1.3

БУТ

ГК 4.3 7.9 6.8 22.5 4.9 16.3 36.5 29.3 0.7 0.5

ГК-Bu 0.7 6.5 7.5 28.4 14.2 14.2 42.8 35.9 0.4 0.6

Примечания. 1. ГК, ГК-Bu – исходные и алкилированные бутанолом ГК соответственно. 2. Относитель-
ная погрешность измерений интенсивности сигнала ±0.3 %.

ТАБЛИЦА 3 

Характеристика ИК-спектров поглощения образцов ГК и ГК-Bu

Образец Волновое число, см–1

ГК БУТС 3376 (с, ш), 2917 (с), 2850 (ср), 1710 (с), 1610 (с), 1420 (ср, ш), 1257 (с, ш)

ГК-Bu БУТС 3390(сл, ш), 2958 (ср), 2933 (ср), 2873 (ср), 1721 (с), 1610 (с), 1460 (ср), 1253 (с) 

ГК БУТСО 3375 (с, ш), 2933 (с, ш), 2850 (ср), 1709 (с), 1614 (с), 1420 (ср, ш), 1240 (с, ш)

ГК-Bu БУТСО 3367 (сл, ш) 2956 (ср), 2932 (ср), 2871 (ср), 1713 (с), 1614 (с), 1453 (ср), 1273 (с, ш)

ГК БУТ 3390 (с, ш), 2918 (с), 2849 (ср), 1712 (с), 1621 (с), 1417 (ср, ш), 1262 (с, ш), 1032 (с)

ГК-Bu БУТ 3390 (сл, ш) 2957 (ср), 2930 (ср), 1725 (с), 1604 (ср), 1462 (ср), 1271 (с, ш), 1033 (с)

Примечание. Характеристика полос поглощения: с – сильная, ср – средняя, сл – слабая, ш – широкая.
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ный экстракт, тем самым отделяясь. В резуль-
тате органическая масса ГК-Bu теряет некото-
рое количество алифатических фрагментов и 
приобретает более ароматический характер.

Исходные ГК и полученные образцы ГК-Bu 
были протестированы на биологическую актив-
ность по отношению к семенам пшеницы “Ирень” 
в виде растворов HumNa (0.005 %). Установлено, 
что в результате модифицирования ГК повыша-
ется их биологическая активность (рис. 1). 

Это связано с ростом относительного содер-
жания ароматических фрагментов, что сопро-
вождается увеличением значений параметров 
fa и far/al образцов ГК после модифицирования. 
Результаты тестирования подтвердили прямую 
связь fa (R

2 = 0.8) и far/al (R
2 = 0.9) с биологиче-

ской активностью ГК (рис. 2). Данные вычисляе-
мые структурно-групповые параметры отража-
ют содержание фенольных гидроксилов в ГК, 
способных участвовать в окислительно-восстано-
вительных реакциях в растительной клетке и 
усиливать эти процессы согласно теории Баха–
Паладина–Сент-Дьердьи [5]. 

В каждом случае модифицирование оказы-
вает положительное влияние на биологическую 
активность ГК. Наибольшей биологической ак-
тивностью обладают исходные ГК и модифици-
рованные образцы (ГК-Bu) из естественно окис-
ленного бурого угля Тисульского месторожде-
ния (БУТСО) (см. рис. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что алкилирование бутанолом ГК 
из бурых углей Канско-Ачинского и Южно-
Уральского бассейнов приводит к повышению 

Рис. 1. Влияние алкилирования бутанолом на индекс фито-
активности (ИФ) ГК.

Рис. 2. Зависимость индекса фитоактивности (ИФ) образцов ГК и ГК-Bu от структурных параметров: степени 
ароматичности fa (а) и соотношения far/al (б).

Схема 2.



 ГУМИНОВЫЕ КИСЛОТЫ С ЗАДАННЫМ СТРУКТУРНО-ГРУППОВЫМ СОСТАВОМ 549

содержания в их составе ароматических атомов 
углерода. Данные изменения подтверждаются 
результатами 13С ЯМР-, ИК- и КР-спектроскопии. 
Установлено, что биологическая активность ГК 
зависит от степени ароматичности fa и относи-
тельного содержания ароматических и алифа-
тических фрагментов far/al органической мас-
сы ГК. Описанная методика модифицирования 
путем алкилирования позволяет получить ГК с 
повышенной биологической активностью, близ-
кие по составу к высокоактивным природным 
ГК естественно окисленных углей буроугольной 
стадии зрелости. 

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания ИУХМ ФИЦ УУХ СО РАН (проект АААА- 
А17-117041910148-9) и при финансовой поддержке 
РФФИ (грант ¹ 18-55-91033) с использованием обо-
рудования Центра коллективного пользования ФИЦ 
УУХ СО РАН.
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