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Вступ. У зв’язку з проведенням активних бойових дій на території України уда-

ру завдано багатьом промисловим об’єктам таким як заводи, військові склади тощо. Від 
цього страждає не тільки економічний сектор. Руйнування таких промислових об'єктів, 
які здебільшого мають у своєму складі високі концентрації важких металів (Cu, Zn, Cd, 
Pb, Fe, Ni, Co, Be, As) мають тяжкі наслідки для оточуючого середовища. Так важкі ме-
тали у високих концентраціях потрапляючи у природні води утворюють високомінера-
лізовані розчини важких металів. Такі масштабній накопичення становлять серйозну 
небезпеку через їх високу  активність і токсичні властивості, а подекуди і загрозу еко-
логічної катастрофи.  

Гумінові речовини – це органічні речовини, які природно утворюються в резуль-
таті окисного розкладання складних органічних молекул. Ці матеріали відіграють ви-
рішальну роль у глобальному кругообігу вуглецю. Гумінові речовини являють собою 
полідисперсні, поліфункціональні поліелектроліти. Ці компоненти є найбільшими ком-
понентами ґрунтів і є значною частиною вуглецевого резерву планети. 

Широкий спектр функціональних груп, які входять до складу ГР, забезпечують 
різноманітні екологічні функції: акумулятивну, транспортну, регуляторну, протектор-
ну, фізіологічну. 

На теперішній час важливий пошук нових та вдосконалення вже відомих мето-
дів очистки вод від важких металів, які можуть бути економічно доцільними.  

 
Аналіз публікацій. Гумінові кислоти (ГК) є аніонними поліелектролітами та 

відносяться до природних поглиначів численних забруднювачів – металів та неметалів 
[1-4]. Сорбенти1 на основі ГК можуть застосовуватися для зв'язування не тільки катіо-
нів, але також аніонів та органічних забруднювачів, наприклад, пестицидів [5]. Гуми-
нові кислоти – природні поглиначі важких металів в областях промислових розробок. 
Їх реальна ефективність залежить від природного вмісту та зменшується при його зни-
женні [6]. 

Природне поглинання забруднювачів ГК не є остаточним – гумати здатні в де-
яких випадках звільнювати токсичні іони металів під впливом великих концентрацій 

                                                        
1 Відносно термінології: слід відмітити, що термін «адсорбция» може бути використаний до утворення 
комплексів ГМ, оскільки має на увазі не тільки «класичне», відносно не стійке поглинання речовин на 
матеріалах з розвиненою повернею, але також загальний перенос матеріалу з рідкої фази на тверду з його 
звязуванням шляхом хімічної та/або фізичної взаємодії [12]. 
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інших елементів, таких як Са2+. Крім того, ГК можуть бути природнім «транспортом» 
для металів в оточуючому середовищі [7], сприяючи їх міграції в інші середовища. На-
явність гуматів ускладнює очистку природнього середовища, яка проводиться з вико-
ристанням хелатних комплексів, таких як ЕДТА [8].  

Взаємодія іонів металів з гуматами не має єдиного чіткого механізму. Цьому 
сприяють складність та різноманітність структури ГК, а також різні умови протікання 
реакцій в лабораторних та природних умовах [9–11]. Була відмічена здатність гуматів 
зв'язувати метали в деяких станах – більш здатному до обміну іонів металів на іони Н+ 
(менш міцні комплекси) и практично не здатному до обміну. 

Підвищення ефективності сорбції при збільшення концентрації функціональних 
груп, що приймають участь в утворенні зав'язків з іонами металів [13]. В цій самій ро-
боті пояснено збільшення ефективності сорбції при високих значеннях рН – при пере-
ході від кислого до лужного середовища відбувається депротонування функціональних 
груп, що відповідають за утворення зв'язків з металами. 

Вимірювання концентрацій металів при лабораторному та натурному вивченні 
їх сорбції гуміновими кислотами проводиться різними методами – із застосуванням іо-
нселективного електроду, методами гасіння флуоресценції, анодної вольтамперометрії 
[14]. При дослідженнях комплексів Г-Ме показав ефективність метод масспектрометрії 
з індуктивно-зв'язаною плазмою (ICP-MS) [15]. 

Відомо, що комплекси Г-Ме мають низьку стабільність та відносно слабку зв'я-
зувальну активність (ЗА) при низькому рН. Так, для комплексів з цинком вкрай низька 
ЗА гуматів спостерігається при рН=1,5…2,5. З підвищенням рН на 1 спостерігалось 
збільшення ЗА приблизно на порядок [16]. Таким чином, збільшення рН підвищує сор-
бційну здатність гумінових кислот та знижає коефіцієнт обміну H+/Men+. Значення рН – 
не єдиний фактор, що впливає на ефективність сорбції. На неї також суттєво впливає 
іонна сила розчину (Ip). В роботі [17] відмічено, що зв'язування металів тим вище, чим 
нижче значення Ip. Причому величина Ip має більший вплив при високих показниках 
рН, досягаючи максимуму вплива в лужних розчинах. 

При сорбції гуматами іонів металу частина останніх залишається в постійній 
концентрації в розчині. На думку дослідників [18], це свідчить про наявність рівноваги 
між процесами сорбції та десорбції. В роботі [19] здійснені розрахунки константи ди-
соціації комплексів Г-Ме для двухвалентних катіонів міді, цинку и нікелю. Було вста-
новлено, що незважаючи на відмінності в рівнях грунту, з якого відбиралися гумінові 
кислоти, їх показники рКа залишаються величинами одного порядку. Також моделю-
вання різних механізмів комплексоутворення з визначенням констант дисоціації ком-
плексів Г-Ме показано в роботі [20]. 

Незважаючи на наявність чітко виражених факторів, що визначають сорбційні 
можливості ГК відносно іонів різних металів, при вивченні взаємодії в реальних 
об’єктах необхідно також враховувати можливий вплив матриці – інгібуючу дію окре-
мих іонів та їх «конкуренцію» при протіканні сорбційних процесів. Приклад такої 
«конкуренції» показаний в роботі [1] на прикладі сорбції в тройній системі іонов Ni, Ca 
и Al. Було відмічено інгібування комплексоутворення Ni при наявності високих конце-
нтрацій іонов кальцію, незважаючи на підвищене значення рН. В роботі [21] подібний 
ефект показаний у випадку сорбції Al3+, а також детально розглянута кінетика взаємодії 
гумінових кислот з іонами Tb3+, Eu3+. 

Хоча ГК мають високі сорбційні здібності по відношенню іонів важких металів, 
отримані комплекси все одно відносять до токсичних забруднювачів [22]. Існують тех-
нологічні процеси глибокої очистки від таких комплексів з використанням ультрафіль-
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трації [23]. Ультрафільтрація із застосуванням мембран є перспективною та вже існую-
чою технологією фільтрації середовища, не змінюючи її фазовий склад, яка відрізня-
ється високою енергоефективністю та відносно невеликою вартістю [24]. Однак не всі 
ефективні мембранні технології є доступними в промисловому масштабі [25]. Суттє-
вою проблемою є ефективне використання мембран в результаті їх забруднення в про-
цесі фільтрації [22]. 

Основна частка досліджень, присвячених застосуванню ГК для зв'язування іонів 
металів, завершується на стадії отримання комплексів Г-Ме. Суттєво менше уваги при-
діляється процесам зворотного виділення сорбованих елементів [26]. Незважаючи на 
велику кількість технологічних процесів переробки, лише деякі є достатньо ефектив-
ними на практиці [27]. В цій роботі розглянуті підходи до виділення (концентрування) 
рідкоземельних елементів з водних розчинів у вигляді сполук з використанням, серед 
іншого, процесів фільтрації та осадження. Також відомий спосіб виділення золота з бу-
рого вугілля з застосуванням в технологічному процесі сорбційних здібностей ГК [28]. 
Слід відмітити значну зацікавленість авторів у виділенні рідкоземельних елементів, у 
порівнянні з іншими [29], хоча значна кількість хімічних методів застосовується при 
виділенні таких елементів, як мідь, залізо, нікель, цинк та ін. без використання гуміно-
вих кислот. 

 
Лабораторні дослідження. При дослідженні використовувалися модельні роз-

чини сульфату міді (II) й ацетату свинцю (II) з розрахунковою концентрацією в перера-
хунку на мідь та свинець близько 400 та 1000 мг/дм3 відповідно. Розчин ацетату свин-
цю перед використанням фільтрувався. Точний вміст міді та свинцю визначався мето-
дом атомно-емісійної спектроскопії з індуктивно-зв'язаною плазмою (ICP-AES) для кі-
нцевих розчинів, приготованих з модельних [30]. 

 
Приготування гуматів 
Виділення гумінових кислот з сировинного матеріалу (торф, буре вугілля) здійс-

нювалося згідно з роботами [31]. 
Навіски 50 мг гумінових кислот (тут и далі – в перерахунку на органічну складо-

ву), виділених з торфу й бурого вугілля (БУ) розчинялися в 0,1 н розчині NaOH (не 
більш 2 см3 розчину лугу). 

Навіски гумату калію 50 мг китайського виробництва розчинялися в 2 см3 деіо-
нізованої води. 

Визначення вологості та зольності гумінових кислот. Для дослідження викори-
стовували ГК, виділені з торфу та бурого вугілля, а також гумати калію, керуючись 
підходами, описаними в [32]. Враховуючи деякі відмінності в умовах досліджень в за-
значених роботах, в даній роботі вологість визначалася ваговим методом при 105 °С на 
протязі 6 годин (до постійної маси), зольність – шляхом витримування в муфельній пе-
чі при 800 °С протягом 2 годин (до постійної маси). В подальших розрахунках викорис-
товувалися значення маси органічної частини ГК та гуматів калію. 

 
Методологія дослідження 
Проведення експерименту здійснювалося поетапно: 
1. Для визначення зв'язувальної здатності гуматів 50 см3 модельних розчинів пе-

реносилося в колби на 250 см3, добавлялося 150 см3 деіонізованої води, потім добавля-
лися розчини гуматів (див. нижче), об'єм розчину доводився водою до мітки й перемі-
шувався. Значення рН розчину сульфату міді (до додавання гуматів) складало 4,40, аце-
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тату свинця – 5,94. Значення рН після додавання гуматів до розчину сульфату міді 
складало 4,65–4,72, після додавання до розчину ацетату свинця – 6,12–6,28. 

2. Отримані суміші витримувалися протягом 5 годин, потім відфільтровувалися 
при атмосферному тиску через паперові фільтри з розміром пор 3–5 мкм. З фільтратів 
відбиралося по 50 см3 для визначення залишкового вмісту Cu2+, Pb2+ методом атомно-
емісійної спектроскопії з індуктивно-зв'язаною плазмою (ICP-AES). 

3. Гуминові залишки на фільтрах промивалися деіонізованою водою та змивали-
ся в скляний стакан с деіонізованою водою до об'єму ~ 200 см3, кислотність знижалася 
шляхом додавання 1 н HNO3 до значення рН=2,1–2,2. Об'єм розчину доводився деіоні-
зованою водою до об'єму 250 см3, витримувався 5 годин, після чого відфільтровувався 
згідно наведеної вище методології. З фільтратів відбиралося по 50 см3 для визначення 
вмісту виділених Cu2+, Pb2+. Залишок з фільтру кількісно переносився для проведення 
наступного циклу сорбції-десорбції. 

Наведені етапи 1–4 складають один цикл сорбції та регенерації. Всього прово-
дилося три циклу. Вихідні концентрації робочих розчинів складали: Cu2+ – 84 мг/дм3, 
Pb2+ – 216 мг/дм3. 

Визначення типу залежності (лінійна, нелінійна) сорбції важких металів прово-
дилось на прикладі свинцю для приведеного вище розчину. Маси гуматів складали 25, 
50, 100, 200 мг. Значення рН розчинів ацетату свинця після додавання лужних розчинів 
гуматів складали від 5,98 (для 25 мг гуматів) до 6,46 (для 200 мг гуматів). 

 
Результати та обговорення 
В результаті послідовного проведення циклів сорбції-десорбції встановлено, що 

переважна частина сорбованих іонів Cu2+, Pb2+ виділяється при зниженні рН до значен-
ня 2,1–2,2. Частка десорбованої міді склала 85 % (для ГК з бурого вугілля й торфу) та 
88% (для гуматів калію). Доля десорбованого свинцю склала 91 % (для ГК з бурого ву-
гілля), 86 % (для ГК з торфу), 89 % (для гуматів калію). 

Дані по сорбції й десорбції (регенерації сорбента) наведені на рис. 1–4. Тип сор-
бційної залежності проілюстрований на рис. 5. Дані по ступеню очистки (сорбції) при 
надлишку гуматів наведені в табл. 1. 

 

 
Рисунок 1 – Маса сорбованої міді в 3-х циклах 

сорбції-десорбції 
Рисунок 2 – Маса сорбованого свинцю в 3-х 

циклах сорбції-десорбції 
 

Також встановлено, що відношення середніх значень питомої сорбції свинцю та 
міді склало від 2,8 до 3,1 для різних типів гумінових кислот (гуматів). Близькість вказа-
них значень до відношення атомних мас свинця й меді (3,3), на думку авторів, слід 
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вважати ознакою взаємодії іонів міді та свинцю з гуматами в стехіометричному спів-
відношенні за рахунок хімічної реакції (реакцій). 
 

 
Рисунок 3 – Питома сорбція по міді  

в 3-х циклах сорбції-десорбції 
Рисунок 4 – Питома сорбція по свинцю  

в 3-х циклах сорбції-десорбції 
 
Таблиця 1 – Частка сорбованого свинцю при визначенні типу сорбційної залеж-

ності 
 

Тип гуматів Показник 
гумати калію (Ки-

тай) 
 

ГК з торфу ГК з БУ 

Доля сорбованого 
свинцю, % 98,5 97,8 96,9 

 

 
 

Рисунок 5 – Оцінка залежності характеру сорбції від кількості гуматів, доданих в розчин 
 

Аналізуючи рис. 5, слід дійти до висновку, що загальний характер сорбції важ-
ких металів (на прикладі свинцю) має залежність, подібну до лінійної. Величина R2 для 
перших трьох значень сорбції при лінійному апроксимуванні складає від 0,996 до 0,999. 
Відхилення від лінійності в області сорбції 200 мг гуматів пояснюється їх надлишком 
(надлишковою сорбційної здатності) по відношенню до вмісту свинцю. 
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Висновки. Гумати лужних металів з різних джерел є ефективним засобом очис-
тки водних розчинів від іонів меди (ІІ) та свинцю (ІІ) в слабокислому середовище у ви-
соких концентраціях. Ступень очистки по свинцю при надлишку гуматів склала 97– 
99 % для розчинів з концентрацією Pb2+ 216 мг/дм3. 

Гумінові кислоти є здатним до регенерації сорбентом і можуть бути відновлені 
до повторного використання шляхом зниження рН розчину до значення 2,1–2,2. 

Трьохразове використання тих самих ГК у вигляді гуматів натрію або калію по-
казую принципово відтворюваний рівень сорбції від циклу до циклу. 

Ступінь вилучення міді й свинцю з комплексів Г-Ме у порівнянні з сорбованою 
кількістю склала 85–91 %. 

При наведених умовах експерименту питома сорбція гумінових кислот у вигляді 
гуматів склала (на органічну складову): 0,10–0,17 мг міді/мг гуматів, 0,31–0,49 мг свин-
цю/мг гуматів. 

Відмінності у значеннях питомої сорбції свинцю та міді співвідносяться для ГК 
різного походження от 2,8 до 3,1 (при відношенні атомних мас свинцю й міді 3,3 відпо-
відно), що дозволяє припустити відбування хімічної реакції (реакцій) в процесі сорбції 
в стехіометричному співвідношенні. 

Сорбція в умовах експерименту описується лінійною залежністю в системі ко-
ординат маса сорбованого металу (іонів) – маса гуматів. 
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УДК 543.544.43 + 343.983.4 
 

Руднєва К.Є. 
 

ПОВТОРНЕ ВИКОРИСТАННЯ ГУМАТІВ ЛУЖНИХ МЕТАЛІВ ПРИ ОЧИСТЦІ 
СЛАБОКИСЛИХ ВОД, ЯКІ МІСТЯТЬ Cu2+, Pb2+ 

 
Зруйновані військові та промислові об'єкти мають тяжкі наслідки не тільки для 

економіки країни, але також для довкілля та природних ресурсів. На даний час гумінові 
кислоти є досить добре відомим та в достатній мірі дослідженим природним сорбентом. 
Завдяки широкому спектру функціональних груп вони виконують акумулятивну, 
транспортну, регуляторну, протекторну та фізіологічну функцію. Взаємодія іонів мета-
лів з гуматами не має єдиного описаного чіткого механізму. Цьому сприяють склад-
ність та різноманітність структури гумінових кислот, а також різні умови протікання 
реакцій в лабораторних та природних умовах. Тому шляхи підвищення ефективності 
сорбції, вдосконалення та пошук нових властивостей цих речовин все ж таки залиша-
ються актуальними.  

У даній роботі показані можливості зворотнього зв'язування іонів міді та свинцю 
у слабокислих водних розчинах при значеннях рН 4,4-6,3. Гумінові кислоти були виді-
лені з торфу та бурого вугілля, а також використовувалися гумати калію виробництва 
Китай. У наведеному досліджені використовувалися модельні розчини сульфату міді 
(II) й ацетату свинцю (II) з розрахунковою концентрацією в перерахунку на мідь та 
свинець близько 400 та 1000 мг/дм3 відповідно. Регенерація комплексів гуматів металу 
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проводилася шляхом зниження pH середовища до 2,1–2,2. Ступінь сорбції по свинцю 
становив 97–99 % для розчинів Pb2+ з концентрацією 216 мг/дм3. Дослідження показали 
ефективність повторного застосування регенерованих гуматів зі ступенем виділення 
металів 85–91 % щодо сорбованої кількості.  

Вміст металів в експерименті визначався методом атомної спектроскопії з індук-
тивно-зв'язаною плазмою. 

Також встановлено, що відношення середніх значень питомої сорбції свинцю та 
міді склало від 2,8 до 3,1 для різних типів гумінових кислот (гуматів). Близькість вказа-
них значень до відношення атомних мас свинця й міді (3,3), на думку автора, пов’язане 
із взаємодією іонів міді та свинцю з гуматами в стехіометричному співвідношенні за 
рахунок хімічної реакції (реакцій). Сорбція наведена в експерименті описується ліній-
ною залежністю в системі координат маса сорбованого металу (іонів) – маса гуматів. 

Ключові слова: гумати лужних металів, гумінові кислоти, сорбція металів, ре-
генерація гуматів, виділення міді, виділення свинцю, очистка води, механізм сорбції. 
 

Руднева Е.Е. 
 

ПОВТОРНОЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ГУМАТОВ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ ПРИ 
ОЧИСТКЕ СЛАБОКИСЛЫХ ВОД, СОДЕРЖАЩИХ Cu2+, Pb2+ 

 

Разрушенные военные и промышленные объекты несут тяжелые последствия не 
только для экономики страны, но и для окружающей среды и природных ресурсов. В 
настоящее время гуминовые кислоты являются достаточно хорошо известным и в дос-
таточной степени исследованным природным сорбентом. Благодаря широкому спектру 
функциональных групп, они выполняют аккумулятивную, транспортную, регулятор-
ную, протекторную и физиологическую функцию. Взаимодействие ионов металлов с 
гуматами не имеет единого четкого описанного механизма. Этому способствуют слож-
ность и разнообразие структуры гуминовых кислот, а также различные условия реак-
ций в лабораторных и природных условиях. Поэтому пути повышения эффективности 
сорбции, совершенствования и поиска новых свойств этих веществ все же остаются ак-
туальными. 

В данной работе показаны возможности обратной связки ионов меди и свинца в 
слабокислых водных растворах при значениях рН 4,4–6,3. Гуминовые кислоты были 
выделены из торфа и бурых углей, а также использовались гуматы калия производства 
Китай. В данном исследовании использовались модельные растворы сульфата меди (II) 
и ацетата свинца (II) с расчетной концентрацией в пересчете на медь и свинец около 
400 и 1000 мг/дм3 соответственно. Регенерация комплексов гуматов металла произво-
дилась путем снижения pH среды до 2,1–2,2. Степень сорбции по свинцу составляла 
97–99 % для растворов Pb2+ с концентрацией 216 мг/дм3. Исследования показали эф-
фективность повторного применения регенерированных гуматов со степенью выделе-
ния металлов 85–91 % по отношению к сорбированному количеству. 

Содержание металлов в эксперименте определялось методом атомной спектро-
скопии с индуктивно-связанной плазмой. 

Также установлено, что отношение средних значений удельной сорбции свинца 
и меди составило от 2,8 до 3,1 различных типов гуминовых кислот (гуматов). Близость 
указанных значений по отношению к атомным массам свинца и меди (3,3), по мнению 
автора, связана с взаимодействием ионов меди и свинца с гуматами в стехиометриче-
ском соотношении за счет химической реакции (реакций). Сорбция, приведенная в экс-



МОДЕЛЮВАННЯ ПРОЦЕСІВ ПРОМИСЛОВОГО ОБЛАДНАННЯ _________________________________________________________________________________ 

Інтегровані технології та енергозбереження 2’2022. ISSN 2078-5364 (print)  
ISSN 2708-0625 (online) 

54 

перименте, описывается линейной зависимостью в системе координат масса сорбиро-
ванного металла (ионов) – масса гуматов. 

Ключевые слова: гуматы щелочных металлов, гуминовые кислоты, сорбция 
металлов, регенерация гуматов, выделение меди, выделение свинца, очистка воды, ме-
ханизм сорбции. 
 

Rudneva K.E. 
 

REPEATED WASTE OF HUMATIVES INTO PLAIN METALS IN THE 
PURIFICATION OF WEAKLY ACID WATER, TO CLEAN Cu2+, Pb2+ 

 
Destroyed military and industrial facilities have grave consequences not only for the 

country's economy, but also for the environment and natural resources. At present, humic ac-
ids are quite well known and have been sufficiently studied by the natural sorbent. Due to a 
wide range of functional groups, they perform accumulative, transport, regulatory, protective 
and physiological functions. The interaction of metal ions with humates does not have a sin-
gle clear described mechanism. This is facilitated by the complexity and diversity of the struc-
ture of humic acids, as well as various reaction conditions in laboratory and natural condi-
tions. Therefore, ways to increase the efficiency of sorption, improve and search for new 
properties of these substances still remain relevant. 

In this work, the possibilities of reverse bonding of copper and lead ions in slightly 
acidic aqueous solutions at pH values of 4,4–6,3 are shown. Humic acids were isolated from 
peat and brown coal, and potassium humates produced in China were also used. In this study, 
model solutions of copper (II) sulfate and lead (II) acetate were used with a calculated con-
centration in terms of copper and lead of about 400 and 1000 mg/dm3, respectively. The re-
generation of metal humate complexes was carried out by lowering the pH of the medium to 
2,1–2,2. The degree of lead sorption was 97–99 % for Pb2+ solutions with a concentration of 
216 mg/dm3. Studies have shown the effectiveness of re-use of regenerated humates with a 
degree of metal release of 85–91 % in relation to the sorbed amount. 

The metal content in the experiment was determined by inductively coupled plasma 
atomic spectroscopy. 

It was also found that the ratio of the average values of the specific sorption of lead 
and copper was from 2,8 to 3,1 for various types of humic acids (humates). The proximity of 
these values with respect to the atomic masses of lead and copper (3,3), in the author's opin-
ion, is associated with the interaction of copper and lead ions with humates in a stoichiometric 
ratio due to a chemical reaction (reactions). The sorption given in the experiment is described 
by a linear dependence in the coordinate system: the mass of the sorbed metal (ions) – the 
mass of humates. 

Keywords: alkali metal humates, humic acids, metal sorption, humate regeneration, 
copper recovery, lead recovery, water purification, sorption mechanism. 

 
 


