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Аннотация. Изучено изменение свойств гуминовых кислот при воздействии на них высоких темпе-
ратур. В работе проводилось исследование процесса гидропиролиза гуминовой кислоты и оценивалась её 
термическая устойчивость. Были получены экспериментальные данные по термической деструкции щелоч-
ных растворов гуминовых кислот при 150 °С, 200 °С, 250 °С и давлении насыщенного пара воды. Показано, 
что в процессе гидропиролиза изменяется степень конденсированности молекул, заметно увеличивается 
количество функциональных групп и снижаются значения средневесовых молекулярных масс. Полученные 
результаты экспериментов позволили вычислить параметры термической устойчивости гуминовых кислот.
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Abstract. The change in the properties of humic acids when exposed to high temperatures has been studied. In 
this work, the process of hydropyrolysis of HAs was studied and their thermal stability was assessed. Experimental 
data on the thermal destruction of alkaline solutions of humic acid at 150 °С, 200 °С, 250 °С and saturated water 
vapor pressure were obtained. It has been shown that in the process of hydropyrolysis the degree of condensation of 
molecules changes, the number of functional groups noticeably increases and the values of weight-average molecu-
lar masses decrease. The obtained experimental results made it possible to calculate the parameters of the thermal 
stability of humic acids.
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Введение. Органические вещества (ОВ), об-
разующиеся в верхних частях земной коры, далее 
вовлекаются в ее более глубокие зоны, в результате 
чего могут участвовать в химических процессах, про-
исходящих при высоких температурах, например, в 
образовании гидротермальных рудных месторожде-
ний. Для решения вопроса об участии ОВ в переносе 
металлов в гидротермальных системах необходимы 
данные по кинетике деструкции различных ОВ при 
повышенных температурах и сопоставление этих 
данных с возможным временем их пребывания в 
гидротермальных системах. 

Гуминовые вещества широко распространены 
в природе и являются главным органическим ком-

понентом почв и поверхностных вод [Орлов, 1974, 
Зобкова и др., 2015]. На последних стадиях гумифи-
кации структурная сложность гуминовых кислот 
(ГК) увеличивается, что приводит к образованию 
сложнозамещенных ароматических и карбоксиль-
ных функциональных групп, которые ведут себя как 
двух- или трехосновные кислоты [Amoah-Antwi et 
al., 2022]. Это может увеличивать их поверхностный 
заряд и реакционную способность, что делает их 
важными комплексообразователями для металлов 
и других загрязняющих веществ [Akimbekov et al., 
2021]. Экологическое значение ГК обусловлено тем 
фактом, что в них присутствуют «сильные» комплек-
сообразующие группы (например, карбоксильные и 
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фенольные), и поэтому они могут служить перенос-
чиками металлов, образуя устойчивые комплексы, 
что может существенно повышать миграционную 
способность металлов в земной коре [Варшал и др., 
1984] и влиять на биодоступность металлов в почвах, 
отложениях и водных экосистемах [Kolokassidou et 
al., 2007].

Ранее было показано, что инсоляция и биота 
играют важную роль в процессах трансформации 
растворенных органических веществ в поверх-
ностных водах (в том числе и гуминовых веществ) 
и металлов, связанных с ними [Ward et al., 2017; 
Cory and Kling, 2018; Bowen et al., 2020; Drozdova et 
al., 2020; Дроздо ва и др., 2021; Алешина и др., 2022; 
Mazoyer et al., 2022].

К настоящему времени исследования гидро-
пиролиза различных органических соединений, в 
том числе и тех, из которых выделяют препараты 
гуминовых веществ (уголь, торф, лигнин и т. д.), 
проводились для определения их структуры и про-
дуктов трансформации [Ascough et al., 2009, 2010; 
Кузнецов и др., 2010].

Целью данной работы было исследование изме-
нения свойств гуминовых кислот и их устойчивости 
под воздействием различных температур. В ходе 
работ были проведены кинетические эксперименты 
по гидропиролизу растворов ГК, которые позволили 
определить изменения их содержания и свойств, и 
рассчитать кинетические параметры проходящих 
реакций.

Материалы и методы исследований. В экс-
периментах использовали коммерческий препарат 
«Powhumus» («Humintech GmbH.», Германия). 

Закрытые автоклавы с раствором ГК помещали 
в предварительно нагретую трубчатую печь. Темпе-
ратуру регулировали при помощи ПИД-регулятора 
ОВЕН-ТРМ-10 с точностью ±3  °C. Оценка термо-
устойчивости проводили при 150, 200, 250 °С и дав-
лении насыщенного пара воды с исходной концен-
трацией раствора ГК 1 г/л. Данная концентрация 
была выбрана исходя из предыдущих экспериментов 
по гидропиролизу, проводимых с различной кон-
центрацией ГК в растворе [Русакова и др., 2021]. 
Диапазон температур выбран исходя из данных, при-
веденных в статье [Kolokassidou et al., 2007], которые 
показали, что при температуре около 250 °С проис-
ходит резкий рост потери массы при пиролизе ГК, 
при этом изменения, наблюдаемые между гуминовой 
кислотой в водном растворе и твердыми образцами 
гуминовой кислоты, сопоставимы.

Через определенные промежутки времени 
автоклавы доставали и быстро охлаждали. После 
вскрытия автоклавов пробы растворов отбирали в 
полипропиленовые пробирки. Для оценки степени 
трансформации гуминовой кислоты определяли её 
содержание и свойства в растворе до и после экс-
периментов. Все эксперименты проводили в трех-
кратной повторности.

Содержание гуминовых кислот в пробах опре-
деляли по реакции комплексообразования их с 
красителем Толуидиновый синий [Sheng et al., 2007]. 
Для оценки характеристики растворенных ГК опре-
деляли отношение оптических плотностей на длинах 
волн 465 нм и 665 нм, которое принято называть ко-
эффициентом цветности Q4/6 для гуминовых кислот 
[Кононова, Бельчикова, 1950]. Измерения оптиче-
ских плотностей проводили на спектрофотометре 
Pоrtlab 511 UV/Vis. Количественное содержание 
основных функциональных групп ГК в растворе 
измеряли путём титрования проб 0,1 М раствором 
HCl [Скрипкина, 2018]. Определение распределения 
молекулярных масс ГК проводили методом высоко-
эффективной эксклюзионной жидкостной хромато-
графии (ВЭЖХ) (Agilent 1100, Agilent Technologies) 
с диодно–матричным детектором и системой обра-
ботки данных ChemStation (LCChem). Количество 
НСО3

– в растворе определяли методом титрования 
[Аринушкина, 1970].

Пробы газовой фазы для определения коли-
чества CO2 отбирали сразу после окончания экспе-
риментов. Автоклавы открывали под водой, чтобы 
избежать попадания атмосферного воздуха, затем 
газ отбирали в пластиковую пробирку через ворон-
ку, из которой при помощи шприца перемещали в 
герметично закрытые виалы с пересыщенным рас-
твором NaCl. Растворенный CO2 извлекали путем 
подкисления проб 1М H2SO4. Определение коли-
чества СО2 проводили на газовом хроматографе 
Хроматэк–Кристалл 5000.2 (Хроматэк).

По полученным экспериментальным данным 
были рассчитаны кинетические параметры происхо-
дящей реакции деградации ГК, при условии, что идет 
простая реакция первого порядка [Неформальная 
кинетика…, 1985].

Результаты исследований и их обсуждение. 
Проведенные кинетические эксперименты пока-
зали, что при различных температурах нагревания 
реакция разложения ГК протекает активно в первый 
день, затем динамика снижается и к 5–7 дням стаби-
лизируется (рис. 1). Степень деградации гуминовой 
кислоты составила в среднем 40%  — при 150  °С, 
60% — при 200 °С и 80% — при 250 °С и давлении 
насыщенного пара.

На основании показателя Q4/6 можно судить о 
степени конденсированности (гумификации) мо-
лекул ГК, что позволяет определить изменение со-
отношений алифатической и ароматической частей 
при разном времени и температурах нагревания. 
Изменение коэффициента цветности показало, что 
при 150 °С и при 200 °С показатель увеличивается 
с продолжительностью эксперимента (рис. 2). Из-
вестно, что чем выше абсолютные величины коэф-
фициента цветности, тем более простое строение 
имеют гуминовые кислоты [Орлов, 1990; Бажина и 
др., 2014]. В ходе экспериментов наблюдался процесс 
термотрансформации ГК, в результате которого 
строение молекул ГК «упрощалось»: происходило 
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снижение количества атомов углерода ароматиче-
ской части молекул и одновременное увеличение 
количества углерода в алифатической части. Увели-
чение показателя цветности при 250 °С начинается 
не сразу (как в экспериментах при 150 и 200 °С), а 
спустя некоторое время.

Высокоэффективная эксклюзионная жидкост-
ная хроматография показала, что интенсивность 
аналитического сигнала после гидропиролиза ГК 
при 150 °С (рис. 3) через сутки нагревания значитель-
но уменьшилась, а к седьмым суткам увеличилась. 
При этом максимум пика сместился, что говорит об 
увеличении размера молекул. На хроматограмме рас-
твора, выдержанного при 200 °С (рис. 3) видно, что 
за первые сутки молекулярная масса понижалась в 
значительной степени. К седьмым суткам экспери-
мента интенсивность реакции разложения пошла на 
спад, однако наблюдалось слабое разделение пика, 
что свидетельствует о возможном процессе транс-
формации молекул ГК при длительном нагревании.

При 250 °С на хроматограмме (рис. 4) заметно 
значительное изменение интенсивности аналити-
ческого сигнала за первые сутки. При дальнейшем 
нагревании раствора интенсивность сигнала из-
менилась слабо. Однако, уже через сутки экспе-
римента при 250 °С наблюдается раздвоение пика, 
что свидетельствует о процессе трансформации ГК 
при гидропиролизе. Разделение пиков в программе 
ORIGIN 2017 (рис. 4) показало, что вклад первого 
компонента (I) в промежуток сутки  — неделя от-
носительно общего содержания снизился, а вклад 
второго (II) и третьего (III) компонентов возрос. 
Это связано с увеличением доли более низкомоле-
кулярных соединений — продуктов деструкции ГК.

Снижение средневесовой молекулярной массы 
(Мw) происходило интенсивно в первые сутки, а 
затем изменения были незначительными, это согла-
суется с изменением содержания ГК в растворе. Зна-
чения Мw за 1 сутки уменьшились с 1000 Да до 540, 
580 и 270 Да при 150, 200 и 250 °С, соответственно. 
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Рис. 3. Хроматограмма для раствора ГК до и после гидропиролиза при 150 °С и 200 °С

Рис. 4. Хроматограммы для раствора ГК до и после гидропиролиза при 250 °С с разложением пиков на компоненты (справа)

В процессе гидропиролиза ГК наблюдалось 
увеличение общего количества функциональных 
групп в 1,8 раз за сутки и в 2,0 раза за неделю. При 
этом количество кислых групп, титруемых в ин-
тервалах pH 3,3–6,3 и 6,9–9,5, за сутки увеличилось 
в равной степени. За неделю происходило снижение 
количества групп, титруемых в интервале pH 6,9–9,5 
и сильное повышение в интервале pH 3,3–6,3, а также 
появление фенольных групп. 

В ходе экспериментов происходило выделение 
газа, что согласуется с данными, полученными 
Варшал с соавторами [1984] в экспериментах с фуль-
вокислотами при 200 и 250 °С. И как показано в ра-
боте Kolokassidou et al. [2007] в условиях отсутствия 
внешнего источника кислорода при пиролизе ГК 
образуются значительные количества монооксида и 
диоксида углерода. Измерение концентрации выде-

Через 7 суток Мw составили 580, 600 и 260 Да при 
150, 200 и 250  °С, соответственно. Значительное 
изменение молекулярно-массовых распределений 
происходит в течение первых 24 часов гидропиро-
лиза, следовательно, основная деструкция ГК про-
исходит за первые сути, а затем начинается процесс 
термотрансформации образованных продуктов 
деструкции.

Содержание функциональных групп в растворе 
измерялось для растворов, выдержанных при 250 °С. 
Количество функциональных групп рассчитывалось 
в трех интервалах, которые соответствуют титро-
ванию карбоксильных групп (рН 3,3–6,3); карбок-
сильных, фенольных и NH2-групп (рН 6,9–9,5); и 
фенольных групп (рН 10,0–12,0) [Заварзина, Дёмин, 
1999]. Полученные результаты титрования приведе-
ны в табл. 1.
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ляющегося углекислого газа в процессе гидропиро-
лиза ГК при 250 °С показали, что за первые сутки 19% 
от исходного содержания ГК в растворе переходит 
в СО2, а за неделю — около 30%. Количество HCO3

– 
в  ходе экспериментов понизилось незначительно, 
за сутки снизилось в 0,9 раз, затем не изменялось.

По полученным данным были рассчитаны кон-
станта скорости (k), энергия активации (Ea), частот-
ный фактор (A), энтальпия (ΔН≠) и энтропия акти-
вации (ΔS≠) для простой реакции первого порядка, 
а также прямая и обратная константа скорости для 
обратимой реакции (k ) (табл. 2). Полученное зна-
чение энергия активации процесса деградации ГК 
при гидропиролизе, соответствует удалению лету-
чих веществ при окислении углеродистых структур 
в гуминовом веществе [Kara et al., 2020]. Расчеты 
констант скорости обратимой реакции показали, что 
равновесие смещено в сторону продуктов реакции.

Заключение. Были получены эксперименталь-
ные данные по термической деструкции растворов 
гуминовых кислот при 150, 200 и 250 °С. Показано, 
что в ходе трансформации гуминовых кислот про-

Та б л и ц а  1

Содержание функциональных групп в исследуемых 
растворах ГК

Группы Интер-
вал рН

Содержание функ-
циональных групп, 
ммоль(–)/100 г ГК

исходный 1 сут 7 сут

Фенольные 10,0–12,0 – – 175
Карбоксильные, 
фенольные 
и аминогруппы

6,9–9,5 238 446 163

Карбоксильные 3,3–6,3 350 613 863
Сумма 588 1059 1201
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