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ХАРАКТЕРИСТИКИ ГУМИНОВЫХ ВЕЩЕСТВ  

ИЗ РАЗНЫХ ПРИРОДНЫХ ИСТОЧНИКОВ 
 

Определена антирадикальная активность фракций гуминовых и гиматомелановых кислот из 

разных образцов бурого угля Александрийского месторождения и из торфа Черкасского ме-

сторождения. Антирадикальную активность препаратов исследовали в реакции их взаимодей-

ствия со стабильным хромоген-радикалом 2,2-дифенил-1-пикрилгидразилом (ДФПГ) в диме-

тилсульфоксиде и этаноле спектрофотометрическим методом. Показано, что в разных рас-

творителях антирадикальная активность фракций гуминовых веществ коррелирует с количе-

ством гидроксильных групп в структуре их макромолекул. 
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Постановка проблемы 

Гуминовые вещества (ГВ) относятся к био-

косным телам, которые находятся на грани жи-

вой и неживой материи и создают благоприят-

ные условия для развития жизни на Земле [1]. 

Они представляют собой обширный класс при-

родных полиоксикарбоновых кислот, способных 

участвовать в окислительно-восстановительных, 

сорбционных процессах и проявляющих поверх-

ностную и биологическую активность. Высокая 

реакционная способность гуминовых веществ 

обусловлена наличием в составе их макромоле-

кул большого количества функциональных 

групп, прежде всего карбоксильных (СООН) и 

гидроксильных (ОН). 

Гуминовые вещества являются одной из 

наиболее химически активных частей бурого 

угля, торфа, почвенного гумуса, сланцев и дон-

ных отложений (сапропелей), что делает их уни-

кальными объектами для решения химических 

задач различного плана. Препараты гуминовых 

веществ, как нативных, так и модифицирован-

ных, перспективны для применения в сельском 

хозяйстве, ветеринарии, медицине и техниче-

ских направлениях. В этой связи получение пре-

паратов с заданными свойствами на основе гу-

миновых веществ является актуальной задачей. 

 

Анализ последних исследований и публика-

ций 

Гуминовые вещества являются наиболее 

устойчивой формой органических соединений 

углерода вне живых организмов [2,3]. В отличие 

от процессов биосинтеза в живом организме об-

разование гуминовых веществ не направляется 

генетическим кодом, а идет по принципу есте-

ственного отбора. Процесс трансформации орга-

нических остатков – одно из величайших изоб-

ретений природы. Если бы его не было, и про-

цесс разложения биологических остатков приво-

дил бы к полной минерализации их до оксидов 

(СО2 и Н2О), то тогда не было бы основы для 

существования жизни на Земле [2,3]. В природе 

небольшая часть органических остатков минера-

лизуется до СО2 и Н2О, а бóльшая часть биоло-

гических остатков трансформируется в гумино-

вые вещества. При этом образуются устойчивые 

к биоразложению структуры, поскольку в при-

роде нет ферментов, с помощью которых было 

бы возможно полное разложение биоматериала 

до углекислого газа и воды.  

Наиболее реакционноспособными компонен-

тами гуминовых веществ являются гуминовые 

(ГК) и гиматомелановые (ГМК) кислоты, кото-

рые в зависимости от природных источников 

отличаются элементным составом. Гиматомела-

новые кислоты – это спирторастворимые фрак-

ции гуминовых кислот. ГК и ГМК являются 

природными соединениями, которые представ-

ляют собой сложные органические структуры с 

конденсированными ароматическими ядрами, 

имеющими боковые цепи различной степени 

разветвления, в состав которых входят различ-

ные гидрофильные функциональные группы: 

карбоксильные, гидроксильные, хиноидные, 

аминогруппы [4…6]. Наличие этих функцио-
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нальных групп в структуре макромолекул обу-

славливает биологическую активность гумино-

вых веществ и предполагает их способность к 

антиоксидантному и антирадикальному дей-

ствию [7,8].  

Известно, что гуминовые кислоты из торфа и 

бурого угля обладают выраженной биологиче-

ской активностью (гепатопротекторные, антиги-

поксические, антитоксические и др. свойства) 

[9…13]. Гиматомелановые кислоты как один из 

важных компонентов гуминовых веществ также 

проявляют биологическую активность и могут 

найти применение в медицинской практике как 

противовоспалительные и иммунокоррегирую-

щие средства [14]. 

Большое внимание для медицинских целей 

уделяется поиску природных источников биоло-

гически активных веществ с антиоксидантными 

и антирадикальными свойствами и разработке на 

их основе новых биодоступных лекарственных 

препаратов. Известно, что антиоксидантная и 

антирадикальная активности являются фармако-

логическими тестами для биологически актив-

ных веществ. Для технических целей важным 

является разработка эффективных антиоксидан-

тов (например, для технических масел и смазок) 

и ингибиторов коррозии металлов из доступного 

и дешевого сырья.  

 

Цель (задачи) исследования 

Целью настоящей работы является исследо-

вание антирадикальных и потенциометрических 

характеристик гуминовых и гиматомелановых 

кислот из разных природных источников (бурый 

уголь, торф) и определение влияния количества 

гидроксильных групп в структуре их макромо-

лекул на антирадикальные характеристики. 

 

Основной материал исследования 

Гуминовые кислоты получали из аналитиче-

ских проб бурого угля Александрийского место-

рождения однократной экстракцией 0,1 н рас-

твором NaOH при соотношении твердой и жид-

кой фаз 1:8 и при двух температурах – 20 и 

100 °С. Затем из «сырого» экстракта получали не 

растворимые в воде гуминовые кислоты осажде-

нием 5 %-ным раствором HCl, который добавля-

ли при постоянном перемешивании до рН 1…2. 

Выпавший осадок ГК отделяли от надосадочной 

жидкости центрифугированием. Осадок промы-

вали дистиллированной водой до нейтральной 

реакции среды (рН 6…7). Промытые гуминовые 

кислоты сушили при t=80 °C до постоянной мас-

сы. Растворы гуматов натрия (ГН) для исследо-

вания получали растворением промытых и сухих 

гуминовых кислот в 0,1 н растворе NaOH. 

Гиматомелановые кислоты получали из гу-

миновых кислот однократной экстракцией эти-

ловым спиртом при соотношении твердой и 

жидкой фаз 1:10, температуре 20 ºC и темпера-

туре кипения спирта 80 °С. Экстракцию прово-

дили при перемешивании смеси компонентов в 

интенсивном турбулентном режиме с использо-

ванием механической мешалки при ω=900 

об/мин в течение 2-х часов. Отделяли спирт упа-

риванием, а остаток сушили в сушильном шкафу 

до постоянной массы. Затем весовым методом из 

сухих гиматомелановых кислот готовили рас-

творы необходимых концентраций при раство-

рении их в этиловом спирте или в 0,1 н растворе 

NаОН. 

Для изучения антирадикальных и потенцио-

метрических характеристик гуминовых веществ 

в работе использованы следующие образцы: 

– смесь бурых углей из разных разрезов 

Александрийского месторождения. Температура 

экстракции 100 °С (образец 1); 

– смесь бурых углей из разных разрезов 

Александрийского месторождения. Температура 

экстракции 20 °С (образец 2); 

– смесь углей из разных разрезов Алексан-

дрийского месторождения, технологически под-

готовленная к пылевидному сжиганию. Уголь 

высушен в атмосфере отходящих дымовых газов 

и измельчен в шаровой мельнице («сушонка») 

(образец 3); 

– бурый уголь Морозовского разреза (Алек-

сандрийское месторождение) (образец 4); 

– торф Черкасского месторождения (обра- 

зец 5). 

При потенциометрическом кислотно-основ- 

ном титровании отбирали аликвоту 1%-ного рас-

твора гумата натрия объемом 0,25 мл и дистили-

рованной водой доводили объем до 50 мл. Кон-

центрация гумата натрия в титруемом растворе 

составляла 0,05 %. Раствор 1 %-ного гумата 

натрия получали растворением навески сухих 

гуминовых кислот в 0,1 н растворе NaOH. Тит-

рование раствора гуматов натрия осуществляли 

0,1 н раствором НСl. После добавления каждой 

порции титранта (по 0,1 мл) систему перемеши-

вали на магнитной мешалке в течение 2 мин. 

Точки эквивалентности определяли дифферен-

циальным методом как максимумы на диффе-

ренциальных кривых: рН/V=f(VHCl) [15]. 

Для количественной оценки антирадикаль-

ной активности (АРА) был применен один из 

наиболее популярных методов, основанный на 

реакции стабильного свободного радикала ДФПГ 

(2,2'–дифенил-1-пикрилгидразил), растворенного 

в этаноле или диметилсульфоксиде, с образцом 

антиоксиданта (АО=А-Н) по схеме [16]:  
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ДФПГ*+A-H→ДФПГ-H+A*. 

 

За ходом реакции следили по изменению ве-

личины оптической плотности растворов мето-

дом спектрофотометрии. В результате восста-

новления ДФПГ антиоксидантом снижается ин-

тенсивно-фиолетовая окраска раствора ДФПГ в 

этаноле при λ=517 нм в видимой области спек-

тра. При этом радикал ДФПГ, взаимодействуя с 

молекулой антиоксиданта, переходит в неради-

кальную форму. Использовали растворы в эти-

ловом спирте и диметилсульфоксиде.  

Исследования были проведены на спектро-

фотометре Specord UV VIS при t=20 °С. Готови-

ли растворы (С=1,0×10
-4

 М) ДФПГ фирмы Al- 

drich (ω=97 %) и серию растворов субстратов 

разной концентрации. Для изучения кинетики 

реакции в кювете толщиной 1 см смешивали 

2,0 мл раствора ДФПГ и 0,5 мл каждого из рас-

творов полученной серии субстратов; сразу же 

после смешивания регистрировали значения оп-

тической плотности (А). 

Характерные интегральные и дифференци-

альные кривые потенциометрического титрова-

ния растворов солей гуминовой кислоты, выде-

ленной из бурого угля водным раствором щело-

чи при температуре кипения (100 °С) (образец 1), 

и гиматомелановых кислот, экстрагированных из 

этого образца гуминовых кислот этиловым 

спиртом при комнатной температуре (20 °С) и 

температуре кипения этанола (80 °С), приведены 

на рис. 1. Рассчитанные из данных потенциомет-

рического титрования количества активных 

СООН- и ОН-групп в структуре макромолекул 

ГК и ГМК приведены в табл. 1.  

Как следует из данных, приведенных в табли-

це, гиматомелановые кислоты содержат бòльшее 

количество гидроксильных групп, чем гуминовые 

кислоты, тогда как последние более обогащены 

карбоксильными группами. Эти результаты под-

тверждают представления о том, что гиматомела-

новые кислоты являются наиболее восстановлен-

ной фракцией гуминовых кислот [17].  

На рис. 2 приведены характерные кинетиче-

ские кривые расходования ДФПГ при взаимо-

действии с фракцией гуминовых кислот в рас-

творах ДМСО, а на рис. 3 – зависимости оста-

точного содержания ДФПГ (% ДФПГ) через 

5 минут реакции ГК с ДФПГ от концентрации 

субстрата для фракции ГК, выделенной при 

100 ºС (образец 1). Линейный характер зависи-

мостей A/A0=f(СГВ) позволяет определять вели-

чины ЕС50 (effective concentration) концентраций 

субстратов, которые необходимы для уменьше-

ния концентрации ДФПГ на 50 %.  

На рис. 4 приведены кинетические кривые 

расходования ДФПГ в реакции с гуминовой кис-

лотой, полученной экстракцией при 100 ºС из 

бурого угля Морозовского разреза, в растворе 

ДМСО (образец 4), а на рис. 5 – характерные 

кинетические кривые расходования ДФПГ в ре-

акции с гиматомелановой кислотой, извлеченной 

этанолом при 20 ºС из гуминовой кислоты буро-

го угля (образец 2), в растворе С2Н5ОН. 
  

  
Рис. 1. Кривые потенциометрического  

титрования 0,05%-ных растворов солей  

гуминовой кислоты и гиматомелановых кислот, 

экстрагированных из этого образца ГК  

при двух температурах:  

1, 2, 3 – интегральные кривые;  

4, 5, 6 – дифференциальные кривые.  

Температура экстракции ГК 100 °С; температура 

экстракции ГМК из ГК,
 
°С: 2, 5 – 20; 3, 6 – 80 

Рис. 2. Кинетические кривые расходования 

ДФПГ в реакции с гуминовой кислотой, 

полученной из образца бурого угля 1, 

 экстракцией при 100 ºС,  

в растворе ДМСО, СГК, г/л:  

1 – 0,0313; 2 – 0,0940; 3 – 0,1254; 4 – 0,1567 
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Рис. 3. Зависимость остаточного содержания 

ДФПГ от концентрации ГК,  

полученной экстракцией при 100 °С из бурого 

угля образца 1, в растворах ДМСО, t=5 мин 

Рис. 4. Кинетические кривые расходования  

ДФПГ в реакции с гуминовой кислотой, 

полученной экстракцией при 100 ºС  

из бурого угля Морозовского разреза,  

в растворе ДМСО, СГК, г/л: 

1 – 0,0314; 2 – 0,0628; 3 – 0,0942; 4 – 0,1256;  

5 – 0,1428 
 

 
Рис. 5. Кинетические кривые  

расходования ДФПГ в реакции с ГМК,  

извлеченной этанолом при 20 ºС из гуминовой 

кислоты, полученной при 20 ºС из бурого угля 

образца 2, в растворе С2Н5ОН, СГМК, г/л:  

1 – 0,0314; 2 – 0,0627; 3 – 0,0941; 4 – 0,1254;  

5 – 0,1568 

 

Как следует из рис. 1…5, концентрация 

ДФПГ существенно снижается в зависимости от 

времени процесса и роста концентрации ГК и 

ГМК в системе. Рассчитанные значения величины 

ЕС50 как характеристики антирадикальной актив-

ности фракций гуминовых и гиматомелановых 

кислот, полученных из разных образцов бурого 

угля и торфа, приведены в таблице. Чем меньше 

значение параметра EC50, тем большей антиради-

кальной активностью обладает вещество. 

При последовательных экстракциях ГК, сна-

чала при 20 °С, а из остатка – при 100 °С, гуми-

новые кислоты содержат больше ОН-групп и 

меньше СООН-групп. В этом случае сначала при 

20 °С экстрагируются «кислые» фракции с 

большим содержанием СООН-групп, а затем из 

остатка при температуре кипения уже выделя-

ются менее «кислые» фракции с преимуще-

ственным содержанием ОН-групп. Как уже от-

мечалось в литературе, в зависимости от источ-

ника происхождения (бурый уголь, торф, сапро-

пель, почва) гуминовые кислоты различаются по 

составу. Но диапазон вариаций атомных соот-

ношений основных составляющих элементов (С, 

Н, О, N) в пределах одного источника проис-

хождения не столь уж широк [2,3,18]. Задачей 

исследований гуминовых соединений является 

выявление общих физико-химических свойств, 

характерных для этих соединений. Для гумино-

вых веществ из разных природных источников 

количественные характеристики варьируются в 

некотором диапазоне, но общие физико-хими- 

ческие свойства их при этом сохраняются. 

Таким образом, полученные результаты со-

гласуются с имеющимися в литературе сведени-

ями о том, что в целом диапазон вариаций функ-

ционального состава гуминовых и гиматомела-

новых кислот из разных источников не слишком 

широк. Для бурого угля Александрийского ме-

сторождения и торфа Черкасского месторожде-

ния количество карбоксильных групп находится 

в пределах 2,4…3,2 мг-экв/г, а для гидроксиль-

ных групп – 2,4…3,6 мг-экв/г. 
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Табл. 1. Характеристики антирадикальной активности в разных растворителях  

и содержание активных функциональных групп в образцах гуминовых  

и гиматомелановых кислот из бурого угля и торфа 

Образец 

ГК 

Температура 

экстракции, °С 

ЕС50, 

г/л 

Уравнение 

A/A0=f(СГВ) 
R 

[ОН], 

мг-

экв/г 

[СООН], 

мг-экв/г 

Гуминовые кислоты в ДМСО 

Образец 1 100 0,095 y=-366,2x+84,8 0,99 2,4 2,8 

 Остаток после экстракции 

ГМК при 20 
0,108 y=-406,0x+93,9 0,99 2,6 2,6 

 Остаток после экстракции 

ГМК при 80 
0,109 y=-423,7x+96,4 0,97 3,2 2,4 

Образец 2 20 0,105 y=-290,8x+80,4 0,99 2,0 2,4 

 100 после экстракции ГК  

при 20 
0,094 y=-424,8x+89,9 0,98 3,2 3,2 

Образец 3 100 0,126 y=-237,2x+79,8 0,95 3,0 3,4 

 20 0,130 y=-335,6x+93,7 0,97 2,8 3,2 

 100 после экстракции ГК  

при 20 
0,060 y=-411,1x+74,5 0,98 3,4 2,8 

Образец 4 100 0,046 y=-435,2x+69,9 0,97 3,4 3,0 

 20 0,036 y=-435,2x+65,6 0,99 3,6 2,8 

 100 после экстракции ГК 

 при 20 
0,038 y=-558,0x+71,3 0,96 3,6 2,8 

Образец 5 100 0,112 y=-384,7x+93,0 0,96 2,6 2,4 

Гиматомелановые кислоты в этаноле 

Образец 1 Экстракция ГМК при 80 0,089 y=-378,0x+83,6 0,99 3,2 2,4 

 Экстракция ГМК при 20 0,082 y=-392,5x+82,1 0,97 3,2 3,2 

 Экстракция ГМК при 80  

после экстракции ГМК при 20 
0,145 y=-262,3x+87,9 0,98 2,4 2,4 

Образец 2 Экстракция ГМК при 80 0,112 y=-219,5x+74,6 0,98 3,0 2,8 

Образец 3 Экстракция ГМК при 80 0,272 y=-103,8x+78,2 0,98 2,2 3,6 

Образец 4 Экстракция ГМК при 80 0,059 y=-281,2x+66,6 0,98 3,6 3,2 

Образец 5 Экстракция ГМК при 20 0,093 y=-221,1x+70,6 0,98 3,2 2,8 

 
Наблюдается следующая тенденция: в раз-

ных растворителях антирадикальная активность 

фракций гуминовых и гиматомелановых кислот 

коррелирует с количеством гидроксильных 

групп в структуре их макромолекул. Макси-

мальная антирадикальная активность выявлена 

для фракций гуминовых кислот, выделенных из 

бурого угля Морозовского разреза (образец 4), 

не подвергавшегося никаким технологическим 

воздействиям 

 

Выводы 

Методом потенциометрического титрования 

исследованы кислотно-основные свойства гуми-

новых и гиматомелановых кислот из мягкого, 

землистого бурого угля Александрийского ме-

сторождения и из торфа Черкасского месторож-

дения. Показано, что диапазон вариаций функ-

ционального состава гуминовых и гиматомела-

новых кислот из разных источников не широк. 

Для карбоксильных групп диапазон варьирова-

ния находится в пределах 2,4…3,6 мг-экв/г, для 

гидроксильных групп – 2,0…3,6 мг-экв/г.  

Определена антирадикальная активность 

фракций гуминовых и гиматомелановых кислот 

из разных образцов бурого угля Александрий-

ского месторождения и из торфа Черкасского 

месторождения в диметилсульфоксиде и этаноле 

спектрофотометрическим методом. Показано, 

что в разных растворителях антирадикальная 

активность фракций гуминовых веществ корре-

лирует с количеством гидроксильных групп в 

структуре их макромолекул. Максимальная ан-

тирадикальная активность выявлена для фрак-

ций гуминовых кислот Морозовского разреза.  
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ANTIRADICAL AND POTENTIOMETRIC CHARACTERISTICS  

OF HUMIC SUBSTANCES FROM DIFFERENT NATURAL SOURCES 

 

Background. Humic substances (HS) are the most chemically active parts of brown coal, peat, soil 

humus, shale, and bottom sediments (sapropels), which make them unique objects for solving various 

chemical problems. The presence of hydroxyl groups in the structure of macromolecules causes the 

biological activity of humic substances and suggests their ability to antioxidant and antiradical action. 

Preparations of humic substances, both native and modified, are promising for use in agriculture, vet-

erinary medicine, and technical sphere. In this regard, obtaining the preparations with the desired 

properties on the basis of humic substances is an urgent task. 

Materials and/or methods. Humic acids obtained from analytical samples of brown coal of the Alex-

andria deposit by extraction of 0.1 n alkali solutions at two temperatures: 100 °C and 20 °C. Hyma-

tomelanic acid obtained from these two fractions of humic acids by extraction with ethanol also at two 
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different temperatures: 20 °C and the boiling point of the alcohol (80 ºC). Antiradical activity deter-

mined spectroscopically (Specord UV VIS) by the reaction of a stable free radical DPPH (2.2'-

diphenyl-1-picrylhydrazyl) dissolved in ethanol or dimethylsulfoxide with preparations of humic sub-

stances. The number of hydroxyl groups determined by potentiometric titration of solutions of salts of 

humic substances with 0.1 n hydrochloric acid solutions.  

Results. By the method of potentiometric titration studied the acid-base properties of humic and hyma-

tomelanic acids from soft, earthy brown coal of the Alexandria deposit and from peat of Cherkasy de-

posit. From the differential titration curves data calculated the number of hydroxyl groups in the mac-

romolecules of humic and hymatomelanic acids. Determined the antiradical activity of the fractions of 

humic and hymatomelanic acids from different samples of brown coal of Alexandria deposit and peat 

of Cherkasy Deposit in dimethyl- sulfoxide, and ethanol spectrophotometrically by the reaction of HS 

preparations with a stable DPPH radical. 

Conclusion. Shown that the range of variations of the functional composition of humic and hymatome-

lanic acids from different sources is not widespread. For carboxyl groups, the range of variation is in 

the range of 2.4…3.6 mg-eq/g, for hydroxyl groups – 2.0…3.6 mg-eq/g. Shown that the antiradical ac-

tivity of fractions of humic substances in different solvents correlates with the number of hydroxyl 

groups in the structure of their macromolecules. The maximum antiradical activity observed for frac-

tions of humic and hymatomelanic acids of Morozov layer.  

 
Keywords: salts of humic acids, salts hymatomelanic acids, antiradical activity, acid-base medium re-

action, 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl, UV-spectroscopy, potentiometry. 
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