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Содержание
Введение
• Структура и реакционная способность гуминовых веществ
• Влияние гуминовых веществ на поведение экотоксикантов
Связывающие свойства гуминовых веществ в
гомогенных и гетерогенных системах

• Связывание органических экотоксикантов растворенными
гуминовыми веществами

• Сорбция органических экотоксикантов на иммобилизованных
гуминовых веществах

• Взаимосвязь структура-связывающие свойства ГВ
Выводы



Структура гуминовых веществ
(Kleinhempel, 1970)
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РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ ГВ

кислотно-основные
комплексообразование
окисление-восстановление
донорно-акцепторное
взаимодействие (комплексы с
переносом заряда, 
водородные связи)
гидрофобное взаимодействие

- COOH
- OH
>C=O

- CHn

Тип взаимодействияСтруктурный
фрагмент



ОСНОВНЫЕ ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ
ГРУППЫ ГУМИНОВЫХ ВЕЩЕСТВ

5

9041696147.7
99913126544.8
95612195847.3

Фульвокислоты
73413381835.4
74715252636.8
75810332437.2

Гуминовые кислоты
%% кислорода%

Учтенный
кислород,

Карбо-
нильные

C=O

Спиртовые

CAlkOH

Фенольные

CArOH

Карбо-
ксильные

COOH

Общее
содержание
кислорода,
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Определение общей кислотности баритовым методом
(обратное титрование):
2 HA + Ba(OH)2    ↔ BaA2↓+ H2O  ⇒ Σ (ArOH; COOH)

(А – кислотный остаток гумусовых кислот)

Определение карбоксильной кислотности кальциево-
ацетатным методом (заместительное титрование):

2 HA + Ca(OAc)2  ↔ CaA2↓+ 2 AcOH ⇒ Σ COOH

Определение количества фенольных групп (по разности):

Σ (ArOH; COOH) - Σ COOH =  Σ ArOH



КРИВЫЕ ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОГО
ТИТРОВАНИЯ ГУМИНОВЫХ ВЕЩЕСТВ
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МЕТОД рК-СПЕКТРОСКОПИИ

Алгоритм расчета основан на численном решении
относительно qi (мольная доля групп с константой
диссоциации Ki) интегрального уравнения кривой
титрования (КТ), записанного для каждой точки КТ:
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где
α – степень диссоциации поликислоты, 
со и Vо – концентрация и начальный объем титруемого
раствора, 
ст и Vт – концентрация и добавленный объем титранта



ТИПИЧНЫЕ pK-СПЕКТРЫ
ГУМИНОВЫХ ВЕЩЕСТВ
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ КАРБОКСИЛЬНЫХ ГРУПП МЕТОДАМИ
ТИТРИМЕТРИИ И СПЕКТРОСКОПИИ ПМР

4.33.94.0SEL
3.94.03.5HTL
6.03.13.8T10
2.52.93.0T7
2.73.13.3T6
3.03.13.0T5

pK-спектрCa-AcПМРГФК

Содержание СООН-групп, мэкв/г
Препарат

Единицы измерения содержания кислотных групп в составе ГВ – ммоль/г



РАСПРЕДЕЛЕНИЕРАСПРЕДЕЛЕНИЕ КИСЛОРОДАКИСЛОРОДА ПОПО
ФУНКЦИОНАЛЬНЫМФУНКЦИОНАЛЬНЫМ ГРУППАМГРУППАМ ДЛЯДЛЯ

РАЗЛИЧНЫХРАЗЛИЧНЫХ ФРАКЦИЙФРАКЦИЙ ГВГВ
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COOH

ArOH

AlkOH

C=O

COOHArOH

AlkOH
C=O

ФУЛЬВОКИСЛОТЫ ГУМИНОВЫЕ КИСЛОТЫ

ФК – БОЛЕЕ СИЛЬНЫЕ
КОМПЛЕКСУЮЩИЕ АГЕНТЫ

ГК - БОЛЕЕ МОЩНЫЕ
РЕДОКС-АГЕНТЫ



ПРИСУТСТВИЕ ФЕНОЛЬНЫХ ГРУПП ОПРЕДЕЛЯЕТ
ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ

СВОЙСТВА ГУМИНОВЫХ ВЕЩЕСТВ
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Е°, мВ – стандартный окислительно-восстановительный потенциал



СРАВНЕНИЕ ТЕОРИЙ
Кислотно-основные
реакции

• Реакция: передача Н+

• Кислота – донор,
основание – акцептор

• HA+B HB+ + A-

• pH = pK + lg([HA]/[A-])

ОБЩЕЕ
• Реакция: передача e-

• Восстановитель – донор,
окислитель – акцептор

• Red1+Ox2 Ox1 + Red2

• E = E0 + 0.059⋅lg([Ox]/[Red])

РАЗЛИЧИЯ
• Быстрые и обратимые

• В воде ΔG<40 кДж/моль
• рН не зависит от Е

• Часто медленные и
необратимые

• В воде ΔG<120 кДж/моль
• Е зависит от рН

Окислительно-
восстановительные реакции



УРАВНЕНИЕ НЕРНСТА: ЗАВИСИМОСТЬ
ЭЛЕКТРОДНОГО ПОТЕНЦИАЛА ОТ рН

[Red]
][Ox][H h

RT
zFEE

+

⋅+= ln0

Ox + hH+ + ze- = Red + mH2O

E = E0 – 0.059·(z/h)

O=C6H4=O + 2e- + 2H+ =   HO-C6H4-OH



ТИПИЧНЫЕ КРИВЫЕ ОКИСЛИТЕЛЬНО-
ВОССТАНОВИТЕЛЬНОГО ТИТРОВАНИЯ
ГУМИНОВЫХ ВЕЩЕСТВ ЙОДОМ (I2)
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФОРМАЛЬНОГО РЕДОКС-
ПОТЕНЦИАЛА ПО ДАННЫМ РЕДОКС-ТИТРОВАНИЯ

НА ПРИМЕРЕ ГУМИНОВЫХ ВЕЩЕСТВ УГЛЯ
Struyk Z., Sposito G. Redox properties of standard humic acids. Geoderma, 2001, 102, 329

• 0,07М фосфатный буфер
• Окислитель: 1,8 мМ I2 + 9,2 мМ KI
• Растворы препаратов с концентрацией 50 мг/л
• 3 минуты между добавлением каждой порции йода
• Насыщенный хлоридсеребряный электрод; Е0

AgCl/Ag,Cl- = 0,222 В

y = -64,95x + 607,43
R2 = 0,9998

0

100

200

300

400

500
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700

0 1 2 3 4 5 6 7 8
pH

E,мВ



ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЙ
ЕМКОСТИ ГВ ФЕРРИЦИАНИДНЫМ МЕТОДОМ

420

0

0.3

0.6

0.9

400 425 450 475 500
λ, нм

A

K3Fe(CN)6

ГК
K4Fe(CN)6

ГК

63

C
)Fe(CN)(K ∆C(BE) ЕМКОСТЬ ТЕЛЬНАЯВОССТАНОВИ =

ГКвосст +[Fe(CN)6]3- ГКок +[Fe(CN)6]4-

Е°([Fe(CN)6]3-/[FE(CN)6]4-) = 0,543 В

ВЕгв = 0.6 – 2.0 ммоль/г

LOMONOSOV  MOSCOW  STATE  UNIVERSITYLOMONOSOV  MOSCOW  STATE  UNIVERSITY
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕВЗАИМОДЕЙСТВИЕ СС ЭКОТОКСИКАНТАМИЭКОТОКСИКАНТАМИ

НефтяныеНефтяные
углеводородыуглеводороды

ТяжелыеТяжелые
металлыметаллы

ПестицидыПестициды

ХлорированныеХлорированные
углеводородыуглеводороды

ПолициклическиеПолициклические
ароматическиеароматические
углеводородыуглеводороды

МеталлоМеталло--
органическиеорганические
соединениясоединения

ГВГВ

РадионуклидыРадионуклиды



ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ С
МЕТАЛЛАМИ

][][
][

2 HSCu
CuHSK

⋅
= +

Константа комплексообразования меди с гуминовыми веществами



КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩИЕ
СВОЙСТВА ГВ В ОТНОШЕНИИ АКТИНИДОВ НА

ПРИМЕРЕ Np(V)

Метод определения: Спектрофотометрия в ближней
инфракрасной области (NIR-spectrophotometry)
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Определение Np(V) 
проводилось путем

измерения оптической
плотности в полосе

поглощения NpO2
+ (981 нм) 

и гуминового комплекса
Np(V) (987 нм)

С(Np) > 10-5 М



КОНСТАНТЫ УСТОЙЧИВОСТИ ГВ
В ОТНОШЕНИИ Np(V)

LOMONOSOV  MOSCOW  STATE  UNIVERSITYLOMONOSOV  MOSCOW  STATE  UNIVERSITY
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3,70 ± 0,042,28 ± 0,06
(pH 6)

-Aldrich ГК
[3] 

3,59 ± 0,17--Aldrich ГК
[2]

--2,26 ± 0,16ГВ [1]

lgβ (pH 
7,4)**

lgβ (pH 
4,5)**

lgβ (pH 
4,5)*

ПРЕПАРАТ

NpO2+ (981 нм)

Np(V) (987 нм)

[1] Shcherbina N.S., Perminova I.V., Kalmykov S. N., Kovalenko A.N., 
Haire R.G.H. Environ. Sci. Technol. 2007, 41(20), 7010-7015
[2] Sachs, S, Bernhard, G. Radiochim. Acta 2005, 93, 141-145.
[3] Kim, J.I., Sekine, T. Radiochimica Acta 1991, 55, 187-192.
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ВОССТАНОВЛЕНИЕ Pu(V) И Np(V) ГВ
НА ВОЗДУХЕ И В АТМОСФЕРЕ АРГОНА

Cо(Pu)=7,2·10-9 M, Cо(Np)=1,4·10-6 M, Cо(ГК) = 10 мг/л, pH 4,5

LOMONOSOV  MOSCOW  STATE  UNIVERSITYLOMONOSOV  MOSCOW  STATE  UNIVERSITY



ТИПИЧНЫЙ СПЕКТР ПОГЛОЩЕНИЯ Nр(V) 
ПРИ ВОССТАНОВЛЕНИИ ГВ
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λ, нм

 Npo

Время, часы:

 0,25
 0,92
 1,42
 2,75
 4,25
 6,00
 8,02

Np(IV) Восстановление
Np(V) препаратом

ГВ, с
повышенным
содержанием
гидрохинона

HQ250

С0(Np) = 8,2·10-5 М; С(ГВ) = 500 мг/л; С(О2) < 5 ррм, рН 4,5

В области 975 нм
наблюдается

хорошо
выраженная

изобестическая
точка

Np(V)



ВЛИЯНИЕ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ НА
ФОРМАЛЬНЫЙ ПОТЕНЦИАЛ NP(V)/NP(IV)
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24Константы устойчивости комплексов Np(V) Np(IV) с ГК
lg(βIv/βV) ~ 2,3 – 9,8
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ГИДРОФОБНЫЕ СВОЙСТВА ГВ: 
ОКТАНОЛЬНО-ВОДНЫЙ КОЭФФИЦИЕНТ

[ ]
[ ]water

octanol

HS
HSKOW =

Измерение гидрофобности
основано на оценке
распределения вещества
между октанолом и водой: 

Гипотетические
гидрофобные домены в
составе молекулы ГВ

(Wandruzska, 2000)



ГИДРОФОБНЫЕ СВОЙСТВА
ОРГАНИЧЕСКИХ ЭКОТОКСИКАНТОВ

Гипотетические
гидрофобные домены в
составе молекулы ГВ

(Wandruzska, 2000)

Различия в
структуре
экотоксикантов
сопряжены с
изменениями в
их LogKow.

Присутствие
полярных групп
уменьшает
гидрофобность.

Самые
гидрофобные –
самые опасные

Высокий Log Kow

Низкий Log Kow



ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИЕ
АРОМАТИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ

Высокогидрофобные экотоксиканты:

LogKow = 5-7

Регионы молекулы ПАУ, 
ответственные за
канцерогенные свойства



ГИДРОФОБНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ГВ И
ОРГАНИЧЕСКИХ ЭКОТОКСИКАНТОВ

[ ]
[ ]water

octanol

HS
HSKOW =



ОЦЕНКА СВЯЗЫВАЮЩИХ СВОЙСТВ
РАСТВОРЕННЫХ ГВ К ОРГАНИЧЕСКИМ ЭТ

[ ]
[ ] [ ]

[ ] ET

HSOC

OC

CET
where

CK

ETHS
ETHSK
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=

+×=
⇓

×
⋅
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α

α

ГВ + ЭT  ↔ ГВ·ЭT
KOC
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Coal HA
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CA/[A]

Concentration of HS, g C/l

Связывание ЭТ



КОНСТАНТЫ СВЯЗЫВАНИЯ ПИРЕНА
РАСТВОРЕННЫМИ ГВ РАЗНЫХ ИСТОЧНИКОВ
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+ ГВ ГВ·Py LogKow = 5.18

KOC



КОНСТАНТЫ СВЯЗЫВАНИЯ
АТРАЗИНА РАСТВОРЕННЫМИ ГВ
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1.10-5M
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ВЗАИМОСВЯЗЬ СТРУКТУРА-СВОЙСТВО
ДЛЯ КОНСТАНТ СВЯЗЫВАНИЯ ПАУ

KOC – binding constant of PAH to HS
ΣCAr – aromaticity of HS sample

K ×10–5, l/kg C

0

1

2

3

20 30 40 50 60

OC

r2 = 0.83
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r2 = 0.82
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r2 = 0.74
Anthracene

ΣCAr, %



ВЗАИМОСВЯЗЬ СТРУКТУРА-СВОЙСТВО
ДЛЯ КОНСТАНТ СВЯЗЫВАНИЯ АТРАЗИНА
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20 30 40 50 60

Atrazine

r2 = 0.81

KOC, l/kg C

ΣCAr, %



СОРБЦИЯ ЭКОТОКСИКАНТОВ НА
ИММОБИЛИЗОВАННЫХ ГВ
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СОРБЦИЯ АТРАЗИНА НА
КОМПЛЕКСАХ ГВ-КАОЛИНИТ
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Сорбция атразина



СВЯЗЫВАНИЕ АТРАЗИНА СОРБЦИОННЫМИ
КОМПЛЕКСАМИ ГВ-КАОЛИНИТ
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МЕДИАТОРНЫЕ ЭФФЕКТЫ ГВ В
ЗАГРЯЗНЕННЫХ СРЕДАХ

•• ВлияниеВлияние нана формыформы существованиясуществования экотоксикантов как
следствие образования комплексов и аддуктов

•• ВлияниеВлияние нана межфазноемежфазное распределениераспределение экотоксикантов
как следствие сорбционных взаимодействий

• ВлияниеВлияние нана метаболическиеметаболические путипути экотоксикантов как
следствие окислительно-восстановительных
взаимодействий

•• ВлияниеВлияние нана физиологическиефизиологические функциифункции живых
организмов по механизмам прямого и косвенного
воздействия



СВЯЗЫВАНИЕ ЭКОТОКСИКАНТОВ

KOC

уменьшение
доли свободно-
растворенной
фракции ЭТ

уменьшение
биоаккумуляции
и токсичности

ГВ + ЭТ↔ ГВ⋅ЭТ

биоремедиация
фиторемедиация

связывающие
агенты

детоксиканты

РТ

РТ – рекультивационная технология



ВЛИЯНИЕ НА МЕЖФАЗНОЕ
РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ЭКОТОКСИКАНТОВ

глина-ГВ + ЭT  ↔ глина-ГВ·ЭT
KOC

иммобилизация свободно-
растворенного ЭT 

сорбенты
проницаемые
реакционные
барьеры

РТ



ВЛИЯНИЕ НА МЕЖФАЗНОЕ
РАСПРЕДЕЛЕНИЕ

+  ГВ ↔
KOC

глина-ОВ-ЭT глина-ОВГВ·ЭT +

мобилизация ЭТ,
связанных с почвенным
органическим веществом

солюбили-
зирующие
агенты

промывные
технологии

РТ



Влияние на метаболические пути
вследствие редокс-взаимодействий

высоковосстановленные ЭТ:
нефтяные УВ

высокоокисленные ЭТ:
хлорированные УВ

Окислительная
биодеградация

акцепторы:
O2, NO3

-, Fe3+, SO4
2-

доноры:
Fe(II), [CH2O]

ГВ↔ ГВ+ + ne ; E0 = 0.15 – 0.45 V

Восстановительная
биодеградация



ВЛИЯНИЕ НА МЕТАБОЛИЧЕСКИЕ ПУТИ
ВСЛЕДСТВИЕ РЕДОКС ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ

Окислительная биодеградация

нужен
кислород или

другие
акцепторы

RH +2[O] 

CO2+H+

акцептор Red

акцептор Ox

ГВ как акцептор электронов
в анаэробных условиях

e-

биологическме
барьеры

e+

IRT

Высоковосстановленные ЭТ (нефтяные УВ):



ВЛИЯНИЕ НА МЕТАБОЛИЧЕСКИЕ ПУТИ
ВСЛЕДСТВИЕ РЕДОКС-ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ

Высокоокисленные ЭТ (хлорированные УВ):

восстановление
медленное,

нужен катализ

RCl + H+

RH + Cl-

донорOx

донорRed

Восстановительная биодеградация

комплексы переходных
металлов с ГВ как катализаторы

химические
барьеры

IRT

e+e-


