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Получены гуматы калия и кальция пелоидов, определено количественное содержание в них металлов. 
Анализ ИК-спектров гуматов позволил доказательно отнести наиболее интенсивные полосы в области 
1720-1110 см-1. Проведено доказательное отнесение полос спектров и проведен сравнительный анализ 
основных полос гуматов и гуминовой кислоты. Полученные результаты могут быть использованы для 
разработки количественного анализа состава пелоидов.   
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В настоящее время биопротекторная роль 

гуминовых веществ почв и водоемов общеизвест-
на. Характеризуясь поли-, гетерофункционально-
стью, высокой молярной массой, гуминовые веще-
ства обладают универсальной химической актив-
ностью  и способны взаимодействовать как с ио-
нами различных металлов, так и с органическими 
веществами [1-4]. Это свойство гуминовых веществ 
является базовым для реализации протекторной 
роли рассматриваемых соединений в природных 
биогеоцинозах. Иловые сульфидные грязи имеют 
существенные отличия от гуминовых веществ 
почвенного происхождения в силу особенностей 
их генезиса. Формируясь в водоемах в восстанови-
тельных условиях максимальной гидротермально-
сти, гуминовые вещества пелоидов обладают ан-
тиоксидантной активностью [5-6] и способны ней-
трализовать как свободные радикалы, так и окис-
лители различной этиологии. Функционирование 
биосистем водоемов в значительной мере зависит 
от буферной активности гуминовых веществ, ко-
торая не безгранична. В литературе информация о 
количественных характеристиках металлопротек-
торного действия гуминовых кислот пелоидов и 
механизмах их взаимодействия  практически от-
сутствует. Представляя собой смесь органических 
высокомолекулярных соединений, гуминовые 
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вещества пелоидов делятся на три большие группы 
по способу выделения и значению молярных масс 
– гуминовые, гиматомелановые и фульвовые ки-
слоты [7]. 

Цель исследования: доказательное отнесе-
ние полос ИК спектров гуматов калия и кальция, 
позволяющее оценить состояние гуминовых ве-
ществ водоемов и степень их загрязненности.   

Проблема определения металлоемкости гу-
миновых кислот, а также разработки метода кон-
троля качества субстанции состоит в многокомпо-
нентности этого сложного природного объекта. 
Методика выделения гуминовых кислот из натив-
ной грязи [7] предполагает определенную деструк-
цию макромолекул, учесть степень которой не 
представляется возможным. В связи с этим про-
блема оценки качества и степени загрязненности 
иловых грязей  является весьма актуальной. Со-
временными неразрушающими методами физико-
химического анализа соединений являются спек-
тральные методы, в частности, метод ИК-спект 
роскопии. В литературе представлены работы по 
спектроскопии гуминовых веществ в основном 
почвенного происхождения, имеющие, описатель-
ный характер [8-9]. Наиболее интенсивные и 
функционально значимые  полосы спектров гуми-
новых веществ находятся в области 1600-1730 см-1. 
Однозначная интерпретация полос затруднена, 
так как в  рассматриваемой области спектра про-
являются характеристические полосы многих 
функциональных групп, в том числе карбонильных 
групп различного окружения, ароматических и 
олефиновых фрагментов [9]. 

Материалы и методы. Объектом исследо-
вания явилась одна из фракций гуминовых ве-
ществ низкоминерализованных иловых сульфид-
ных грязей – гуминовые кислоты, которые были 
выделены по методике [7]. Сухое вещество рас-
творяли в минимальном объеме 0,01М раствора 
натрия гидроксида с последующим выдержива-
нием на водяной бане при температуре 40-600С. 
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Полученные темноокрашенные растворы от-
фильтровывали через бумажный фильтр и нейтра-
лизовали раствором соляной кислоты до ней-
трального значения кислотности. Контроль водо-
родного показателя осуществляли с помощью рН-
метра. После нейтрализации раствор гуминовых 
кислот доводили дистиллированной водой  до оп-
ределенного объема для получения 1%-ных рас-
творов.  

Гуматы металлов получали путем добавле-
ния к 5 мл 1%-ного раствора гуминовой кислоты 1 
мл насыщенных растворов нитратов калия или 
кальция. В растворе с хлоридом кальция наблю-
далось образование нерастворимого гумата. В 
растворе с хлоридом калия осадкообразование 
отсутствовало. Гумат калия выделяли высалива-
нием из раствора путем добавления 5 мл этанола 
с концентрацией 96%. Полученные осадки от-
фильтровывали и  промывали значительным  

объемом дистиллированной воды (гумат кальция) 
или спиртом (гумат калия) для удаления избытка 
ионов металлов. Количественное определение ме-
таллов в составе гуматов проводили методом рент-
генофлюоресцентного анализа с помощью энерго-
дисперсионного анализатора БРА-18. ИК-спектры 
полученных образцов снимали на ИК-Фурье спек-
трофотометре Spektrum 100 фирмы Perkin Elmer. 
Образцы готовили прессованием таблеток с калия 
бромидом. 

Результаты и их обсуждение. Содержание 
ионов кальция и калия, полученных в условиях 
насыщенных растворов солей металлов,  равно 
14,3 и 22,7%(масс.) соответственно.ИК-спектры 
гуматов кальция и калия приведены на рис. 1, 2. 
Спектры гуматов характеризуются существенными 
отличиями от спектра исходной гуминовой кисло-
ты, приведенного на рис. 3. 

 

 
 

Рис. 1. ИК-спектр гумата кальция (содержание Са 14,3%масс.). 
 

 
 

Рис. 2. ИК-спектр гумата калия (содержание К 22,7 % масс.). 
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Рис. 3. ИК-спектр гуминовой кислоты 
 

ИК-спектр гуминовой кислоты содержит в 
области 1712 и 1618 см-1 два наиболее интенсивных 
пика. Если отнесение первого не вызывает сомне-
ний и связано с наличием в составе кислоты сво-
бодных карбоксильных групп, то вторая полоса 
интерпретируется неоднозначно и большинство 
исследователей связывает с ней ароматические, и 
олефиновые фрагменты [9]. В области 1400-800 см-1  
проявляются пики малого разрешения, соответст-
вующие деформационные колебания С-О, С-С ко-
лебаниям с частотой 1400 и 1235 см-1. В ИК-спектре 
гумата кальция полоса с частотой 1712 см-1, соот-
ветствующая колебаниям свободной карбоксиль-
ной группы гуминовых кислот полностью исчеза-
ет, и проявляются два новых значительных по ин-
тенсивности максимума с частотой 1575 см-1 и 1419 
см-1 (рис. 1). Увеличение интенсивности пика с час-
тотой 1575 см-1  и исчезновение полосы с частотой 
1712 см-1 позволяет отнести указанную полосу  
карбоксилат-иону.  Следует отметить, что значи-
тельный по интенсивности пик с частотой 1419 см-

1,  можно отнести колебаниям связки С-О, коорди-
нированной ионами кальция. С этим связано сме-
щение пика на 20 см-1 в низкочастотную область 
значений. В спектрах гумата кальция  пик с часто-
той 1245 см-1 практически нивелируется, в связи с 
чем, его можно отнести к колебаниям связей угле-
род-кислород гидроксигрупп пелоидов. Остальные 
полосы спектров в рассматриваемой области при-
надлежат колебаниям связей углерод-углерод 
алифатической части молекул.  

Спектр гумата калия (рис. 2) имеет сходство 
со спектром гумата кальция. В ИК-спектре гумата 
калия  полоса свободной карбоксильной группы с 
частотой 1712 см-1 проявляется в виде маловыра-
женного перегиба на склоне максимума с частотой 
1590 см-1, интенсивность которого резко увеличи-
лась  по сравнению со спектром гуминовой кисло-
ты (рис. 3). Увеличение интенсивности пика с час-
тотой 1590 см-1 и симбатное уменьшение              

интенсивности полосы с частотой 1712 см-1 также 
позволяет отнести указанный пик к колебаниям 
карбоксилат - иона. Ярко выраженный максимум с 
частотой 1384 см-1,  по–видимому, показывает ко-
лебания С-О, связанных с ионом калия ион -
ионным взаимодействием. В области 1253 см-1 в 
спектре гумата калия отчетливо проявляется поло-
са, присутствующая также в спектре гуминовых 
кислот и отвечающая деформационным колебани-
ям спиртовых гидроксилов.  

В коротковолновой области спектров гума-
тов кальция и калия в области 3440-3480 см-1 при-
сутствует полоса, соответствующая валентным 
колебаниям ОН-группы, причем выраженный 
профиль пика свидетельствует о связанном харак-
тере гидроксогрупп за счет образования водород-
ных связей. Алифатические фрагменты (метиль-
ные и метиленовые) проявляются пиками в облас-
ти 2850-2950 см-1. Деформационные колебания С-
Н-связей находятся в спектрах всех гуматов в ин-
тервале значений частот  1370-1400 см-1 (рис. 1, 2).  
Следует отметить, что приведенное отнесение по-
лос не исключает наличие в структуре соединений 
олефиновых и ароматических фрагментов.  

Таким образом, сравнительный анализ спек-
тров полученных в работе гуматов калия и кальция 
и гуминовой кислоты  свидетельствует, что полоса 
с частотой 1720 см-1 отвечает колебаниям свобод-
ной карбоксильной группы, с частотой 1610 см-1- 
карбоксилат-иону, а пик в области 1245 см-1 –
гидроксигруппам соединений. Полученные ре-
зультаты позволяют предположить, что между ио-
нами калия, кальция и карбоксильной группой 
присутствует ион-ионное взаимодействие. Нали-
чие в спектре гумата калия полосы, отвечающей 
свободным спиртовым гидроксилам, и высокое 
содержание калия в гумате (22,7% масс.) может 
отражать силы слабого взаимодействия ионов ка-
лия с макромолекулами гуминовых кислот ад-
сорбционного типа. 

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0

39,0

45

50

55

60

65

70

75

80

82,0

cm-1

%T 

3435,62

2925,86

1720,02

1629,11

1400,76

1228,32

1058,08

833,58

591,81

2588,23

2851,54

875,52

467,13

 
 

Полезные ископаемые

291



Выводы:  
1. Получены гуматы калия и кальция, опреде-

лено количественное содержание металлов в со-
ставе гуматов. 

2. Проведено доказательное отнесение наибо-
лее интенсивных и функционально значимых по-
лос ИК-спектров гуматов калия и кальция пелои-
дов. 

3. Полученные результаты могут использовать-
ся для разработки количественного определения 
металлов в гуминовых веществах с помощью ИК-
спектроскопии. 
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COMPONENTS OF SILT SULFIDE MUDS - HUMATES. METHODS OF IDENTIFICATION  
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The humates of potassium, calcium peloids are received, the quantitative maintenance of metals in their struc-
ture is defined. The analysis of IR spectrum of humates allowed to spend demonstratively reference of strips in 
a frequency range 1720-1710 sm-1 with the various maintenance of metals. Detect direct proportional depend-
ence of intensity of maxima with frequencies of 1720 and 1615 sm-1 from quantity of metal in structure humat 
is found. The sequence of interaction of metals with functional groups of humic acids peloids is defined. Car-
boxyl groups of macromolecules are the most active in linkage of metal ionss; further the interaction of metal 
ions with the hydroxyl groups of humic acids is coming. 
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