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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ õèìè÷åñêîãî
ñòðîåíèÿ ãóìèíîâûõ êèñëîò (ÃÊ) íåçàâèñèìî
îò èñòî÷íèêà èõ ïðîèñõîæäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ
íàëè÷èå êàðêàñíîé ÷àñòè â âèäå àðîìàòè÷åñ-
êîãî óãëåðîäíîãî ñêåëåòà, çàìåùåííîãî àë-
êèëüíûìè è êàðáîêñèëüíûìè, ãèäðîêñèëü-
íûìè è ìåòîêñèëüíûìè ãðóïïàìè, à òàêæå
ïåðèôåðè÷åñêîé ÷àñòè, îáîãàùåííîé ïîëèñà-
õàðèäíûìè è ïîëèïåïòèäíûìè ôðàãìåíòàìè.
Òàêîå ñòðîåíèå îïðåäåëÿåò  øèðîêèé ñïåêòð
õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ÃÊ çà ñ÷åò ñïîñîáíîñ-
òè ê èîí-èîííûì, äîíîðíî-àêöåïòîðíûì è
ãèäðîôîáíûì  âçàèìîäåéñòâèÿì [1]. Ñîãëàñíî [2, 3],
äîíîðíî-àêöåïòîðíûå è ãèäðîôîáíûå âçàèìî-
äåéñòâèÿ îïðåäåëÿþò âûñîêîå ñðîäñòâî ÃÊ ê
ïîëèàðîìàòè÷åñêèì óãëåâîäîðîäàì è áèîöèäàì �
îïàñíîìó êëàññó çàãðÿçíÿþùèõ âåùåñòâ.

Íàïðàâëåííàÿ õèìè÷åñêàÿ ìîäèôèêàöèÿ
ãóìèíîâûõ âåùåñòâ ïóòåì êîíâåðñèè ôåíîëîâ
â õèíîíû â ùåëî÷íîé ñðåäå èëè ìåòîäîì ïðè-
âèòîé ñîïîëèìåðèçàöèè ñ ãèäðîõèíîíîì, ïè-
ðîêàòåõèíîì èëè ï-áåíçîõèíîíîì ïîçâîëÿåò

ÓÄÊ 662.332:621.792.3

DOI: 10.15372/KhUR20160221

Òâåðäîôàçíûå ìåõàíîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè ãóìèíîâûõ êèñëîò

Í. Â. ÞÄÈÍÀ1, À. Â. ÑÀÂÅËÜÅÂÀ1, Å. Â. ÌÀËÜÖÅÂÀ1, Î. È. ËÎÌÎÂÑÊÈÉ2

1Èíñòèòóò  õèìèè íåôòè Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ ÐÀÍ,
ïðîñïåêò Àêàäåìè÷åñêèé, 4, Òîìñê 634055 (Ðîññèÿ)

Å-mail: natal@ipc.tsc.ru

2Èíñòèòóò  õèìèè òâåðäîãî òåëà è ìåõàíîõèìèè Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ ÐÀÍ,
óë. Êóòàòåëàäçå, 18, Íîâîñèáèðñê 630128 (Ðîññèÿ)

E-mail: lomov@solid.nsc.ru

Àííîòàöèÿ

Ïîêàçàíî âëèÿíèå ìåõàíîàêòèâàöèè áóðîãî è îêèñëåííîãî óãëåé â ïðèñóòñòâèè ùåëî÷íîãî ðåàãåíòà
è àáðàçèâíîãî ìàòåðèàëà â ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ. Ïðîâåäåíû òâåðäîôàçíûå ìåõàíîõèìè÷åñêèå
ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ãóìèíîâûõ êèñëîò ñ ñîëÿìè òÿæåëûõ ìåòàëëîâ. Âûÿâëåíû îñîáåííîñòè ñòðóê-
òóðíûõ  ïðåîáðàçîâàíèé ãóìèíîâûõ êèñëîò â ïðîöåññå ìåõàíîàêòèâàöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áóðûé óãîëü, îêèñëåííûé óãîëü, ãóìèíîâûå êèñëîòû, ìåõàíîàêòèâàöèÿ, òÿæåëûå
ìåòàëëû

îáîãàùàòü èõ ãèäðîõèíîííûìè, ïèðîêàòåõè-
íîâûìè, îðòî- è ïàðà-áåíçîõèíîííûìè è äðó-
ãèìè õèíîèäíûìè ôðàãìåíòàìè [4]. Ïðè ôå-
íîëôîðìàëüäåãèäíîé ïîëèêîíäåíñàöèè ãóìè-
íîâûõ âåùåñòâ ñ îðòî- è ïàðà-äèãèäðîêñè-
áåíçîëàìè â 2�4 ðàçà óâåëè÷èâàåòñÿ êîëè÷åñò-
âî ôåíîëüíûõ ôðàãìåíòîâ. Ðàçðàáîòàíû ñïî-
ñîáû ìîäèôèêàöèè ãóìèíîâûõ âåùåñòâ àìè-
íîîðãàíîñèëàíàìè äëÿ ïîëó÷åíèÿ àäñîðáåí-
òîâ, ïî÷âåííûõ ìåëèîðàíòîâ è ðåãóëÿòîðîâ
ðîñòà ðàñòåíèé [5].

Îäèí èç ýôôåêòèâíûõ ñïîñîáîâ íàïðàâëåí-
íîãî èçìåíåíèÿ ôðàãìåíòíîãî ñîñòàâà ÃÊ è
óìåíüøåíèÿ èõ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû � ìåõà-
íîàêòèâàöèÿ (ÌÀ) òâåðäûõ êàóñòîáèîëèòîâ.
Èçìåíåíèå õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ÃÊ ïðè
ìåõàíè÷åñêîì âîçäåéñòâèè îáóñëîâëåíî íå
òîëüêî äèñïåðãèðîâàíèåì, îáðàçîâàíèåì íî-
âûõ è ðàñêðûòèåì íåäîñòóïíûõ ïîð, óâåëè-
÷åíèåì âíåøíåé è âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè.
Ïîìèìî óêàçàííûõ ÿâëåíèé èçìåíÿþòñÿ ôè-
çèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà çà ñ÷åò ðàçðûâà
õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, îáðàçîâàíèÿ ðàñòâîðèìûõ
ïðîäóêòîâ, ëåòó÷èõ âåùåñòâ è ò. ä. Ìåõàíè-
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÷åñêîå âîçäåéñòâèå ñïîñîáñòâóåò âîçíèêíîâåíèþ
âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, ðåëàêñàöèÿ êîòîðûõ
ñîïðîâîæäàåòñÿ ýìèññèåé ýëåêòðîíîâ [6, 7].

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èçó÷åíèå âîçìîæ-
íûõ òâåðäîôàçíûõ   ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ðåàê-
öèé ãóìèíîâûõ âåùåñòâ ñ ùåëî÷íûì ðåàãåí-
òîì è ñîëÿìè òÿæåëûõ ìåòàëëîâ â ðàçëè÷íûõ
êîíöåíòðàöèÿõ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ èñïîëü-
çîâàëè îêèñëåííûé óãîëü (À = 16 %), áóðûé
óãîëü (À = 429 %) è ãóìèíîâûå êèñëîòû.

Ìåõàíîàêòèâàöèþ óãëÿ ïðîâîäèëè â ìåëü-
íèöå-àêòèâàòîðå ÀÃÎ-2 áåç äîáàâîê è ñ äî-
áàâëåíèåì  òâåðäîãî ðåàãåíòà NaOH â êîëè-
÷åñòâå 3, 6, 8, 12 ìàñ. %,  ÷àñòîòà âðàùåíèÿ
1850 ìèí�1, ïðîäîëæèòåëüíîñòü îáðàáîòêè
2 ìèí. Â êà÷åñòâå àáðàçèâíîãî ìàòåðèàëà èñ-
ïîëüçîâàëè ðå÷íîé ïåñîê â ñîîòíîøåíèè óãîëü/
ïåñîê, ðàâíîì 3 : 1. Ãóìèíîâûå êèñëîòû èç èñ-
õîäíûõ îáðàçöîâ óãëåé  âûäåëÿëè ðàñòâîðîì
0.1 Ì NàÎÍ (100 ìë ðàñòâîðà íà 1 ã îáðàçöà)
ïðè òåìïåðàòóðå 90 °Ñ ïðè ïåðåìåøèâàíèè â
òå÷åíèå 2 ÷. Ïîñëå ÌÀ óãëÿ ñ ùåëî÷íûì ðåà-
ãåíòîì ãóìàòû èçâëåêàëè äâóìÿ ñïîñîáàìè:
ýêñòðàêöèÿ ðàñòâîðîì 0.1 Ì NàÎÍ (20 °Ñ); ýêñ-
òðàêöèÿ H2O (20 °Ñ, 100 ìë âîäû íà 1 ã îáðàç-
öà). Îñàæäåíèå ÃÊ îñóùåñòâëÿëè äîáàâëåíè-
åì ðàñòâîðà HCl äî ðÍ 1�2.

Â ðåçóëüòàòå òâåðäîôàçíûõ ìåõàíîõèìè-
÷åñêèõ ðåàêöèé ÃÊ â ïðèñóòñòâèè 1 è 3 ìàñ. %
ãèäðàòèðîâàííûõ ñóëüôàòîâ êàäìèÿ, ìåäè,
íèêåëÿ (êâàëèôèêàöèè �÷. ä. à.�) ïîëó÷àëè ìå-
õàíîêîìïîçèòû. Äàëåå èõ ðàñòâîðÿëè â
0.1 Ì NaOH ñ îáðàçîâàíèåì ðàñòâîðèìûõ â
ùåëî÷è ÃÊ è îñàäêà òåìíî-áóðîãî öâåòà (ãó-
ìèíîâûé îñàäîê). Îñàäîê îòäåëÿëè öåíòðèôó-
ãèðîâàíèåì, ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé
âîäîé è ñóøèëè äî ïîñòîÿííîé ìàññû. Â ùå-
ëî÷íîé ðàñòâîð äîáàâëÿëè ñîëÿíóþ êèñëîòó
äî ðÍ 2 è âûäåëÿëè ÃÊ.

Ìåòîäîì ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâà-
íèÿ îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå êèñëûõ èîíîãåí-
íûõ ãðóïï. Âî âðåìÿ òèòðîâàíèÿ ÃÊ èîííóþ
ñèëó ðàñòâîðà ïîääåðæèâàëè íà ïîñòîÿííîì
óðîâíå íàñûùåííûì ðàñòâîðîì õëîðèäà íà-
òðèÿ [9]. Íà ïîëó÷åííûõ êðèâûõ òèòðîâàíèÿ
âûäåëÿëè òðè ÷åòêèõ ïåðåãèáà â îáëàñòè çíà-

÷åíèé ðÍ 10�11 (ôåíîëüíûå ãèäðîêñèëû
Ar-OH), ðÍ 6.5�9.5 (êàðáîêñèëüíûå ãðóïïû
ïðè àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå Ar-COOH), ðÍ
2.5�6.5 (êàðáîêñèëüíûå ãðóïïû ïðè óãëåâî-
äîðîäíûõ öåïî÷êàõ Alk-COOH). Ðàñ÷åò òî÷êè
ýêâèâàëåíòíîñòè ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ÷èñ-
ëåííîé èíòåðïîëÿöèè.

Ðåãèñòðàöèþ ÈÊ-ñïåêòðîâ ÃÊ îñóùåñòâëÿ-
ëè íà ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå Nicolet-5700
â òàáëåòêàõ KBr â ñîîòíîøåíèè 1 : 300.

Êîëè÷åñòâåííîå îïðåäåëåíèå ìèíåðàëüíûõ
ýëåìåíòîâ â ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöàõ ÃÊ,
ðàñòâîðèìûõ â ùåëî÷è, ïðîâîäèëè ìåòîäîì
àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ÀÝÑ) ñ
ÌÀÝÑ (êîìïëåêñ �Ãðàíä�, ÍÏÎ �Îïòîýëåêò-
ðîíèêà�, Ðîññèÿ) è ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûì
ýíåðãîäèñïåðñèîííûì àíàëèçîì. Ïðîáû ìàññîé
0.0500�0.1000 ã ïîìåùàëè â ïðåäâàðèòåëüíî
ïðîêàëåííûå è âçâåøåííûå êâàðöåâûå òèã-
ëè, äîáàâëÿëè 20 ìêë H2SÎ4 (êîíö.) è îçîëÿëè
â ìóôåëüíîé ïå÷è äî ïîñòîÿííîé ìàññû çîëû
ïðè ïîñòåïåííîì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî
450�500 °Ñ. Îõëàæäåííûå òèãëè âçâåøèâàëè,
äîáàâëÿëè ê ìèíåðàëüíîìó îñòàòêó ãðàôèòî-
âûé ïîðîøîê (ÎÑ×-6-4) äî ìàññû èñõîäíîé
ïðîáû è ãîìîãåíèçèðîâàëè. Ïàðàìåòðû ðåãèñ-
òðàöèè ñïåêòðîâ: ñèëà ïîñòîÿííîãî òîêà 13 À,
ðàññòîÿíèå ìåæäó ýëåêòðîäàìè 0.003 ì, øè-
ðèíà ùåëè 3.0 ⋅ 10�5 ì, äèàôðàãìà 0.005 ì, ÷èñ-
ëî íàêîïëåíèé 160, äëèòåëüíîñòü íàêîïëåíèé
125 ìñ, ïîëíàÿ ýêñïîçèöèÿ 20 ñ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðèñóòñòâèå â ñîñòàâå ÃÊ ôåíîëüíûõ è
êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï îáóñëîâëèâàåò èõ èîíî-
îáìåííûå ñâîéñòâà è ñîëåîáðàçóþùóþ àêòèâ-
íîñòü. Îäèí èç îñíîâíûõ ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ
íà êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà ÃÊ, �  ðÍ ñðå-
äû. Â ùåëî÷íîé ñðåäå îòìå÷àåòñÿ íàèáîëåå
ïîëíàÿ äèññîöèàöèÿ ôåíîëüíûõ ãèäðîêñèëîâ
è êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ïðè àðîìàòè÷åñêîì
êîëüöå. Ìåõàíîàêòèâàöèÿ ÃÊ óñèëèâàåò â íèõ
äèññîöèàöèþ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï [10].

Èçâåñòíî, ÷òî òâåðäîôàçíûå ìåõàíîõèìè-
÷åñêèå ðåàêöèè ãóìèíîâûõ âåùåñòâ ñ ùåëî÷-
íûìè ìåòàëëàìè ñîïðîâîæäàþòñÿ  îáðàçîâà-
íèåì âîäîðàñòâîðèìûõ ãóìàòîâ [7, 11]. Êîëè-
÷åñòâî ùåëî÷íîãî ðåàãåíòà äîëæíî ñîîòâåò-
ñòâîâàòü ñòåõèîìåòðèè îáðàçîâàíèÿ ãóìàòîâ,
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î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò ðåçóëüòàòû ÌÀ áóðî-
ãî è îêèñëåííîãî óãëåé ñ äîáàâêàìè NaOH
ðàçíîé êîíöåíòðàöèè.

Èç áóðîãî óãëÿ ýêñòðàêöèåé ðàñòâîðîì
0.1 Ì NaOH âûäåëÿåòñÿ 34 ìàñ. % ÃÊ, à ïîñ-
ëå åãî ÌÀ � 42 ìàñ. % (ðèñ. 1).  Àíàëîãè÷íûé
âûõîä ÃÊ (42 ìàñ. %) ïîëó÷åí  ïðè ýêñòðàêöèè
âîäîé (20 °C) ìåõàíîêîìïîçèòà, îáðàçîâàííî-
ãî ïîñëå ÌÀ óãëÿ â  ïðèñóòñòâèè 8 ìàñ. %
òâåðäîé ùåëî÷è è ïåñêà (ñîîòíîøåíèå óãîëü/
ïåñîê ðàâíî 3 : 1).  Ïîâûøåíèå â ïðîöåññå ÌÀ
ñîäåðæàíèÿ òâåðäîãî ùåëî÷íîãî ðåàãåíòà äî
12 ìàñ. % áåç äîáàâîê àáðàçèâà è äàëüíåéøåå
ýêñòðàãèðîâàíèå âîäîé ìåõàíîàêòèâèðîâàííîãî
óãëÿ ïðèâîäèò ê íåçíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ
êîëè÷åñòâà âîäîðàñòâîðèìûõ ãóìàòîâ (38 %).

Â îêèñëåííîì óãëå ñîäåðæàíèå ÃÊ, ïî
ðåçóëüòàòàì ýêñòðàêöèè 0.1 Ì NaOH, äîñòè-
ãàåò 53.8 ìàñ. %, ïîñëå ÌÀ âûõîä ïîâûøàåòñÿ
äî 98 ìàñ. % (ðèñ. 2). Â ïðîöåññå  ÌÀ óãëÿ â
ïðèñóòñòâèè ïåñêà è ïðè óâåëè÷åíèè êîëè-
÷åñòâà òâåðäîãî ðåàãåíòà NaOH äî 8�
12 ìàñ. % îáðàçóþòñÿ ìåõàíîêîìïîçèòû, èç êî-

òîðûõ âîäîé ýêñòðàãèðóåòñÿ 69.0�79.6 ìàñ. %
âîäîðàñòâîðèìûõ ãóìàòîâ.

Ìåõàíîàêòèâàöèÿ îêèñëåííîãî áóðîãî óãëÿ
ñ äîáàâëåíèåì òâåðäîãî ùåëî÷íîãî ðåàãåíòà
îáåñïå÷èâàåò ïîâûøåííûå âûõîäû ãóìàòîâ.
Ùåëî÷ü â ñëó÷àå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîò-
êè îêèñëåííîãî óãëÿ ðàñõîäóåòñÿ áîëåå ýô-
ôåêòèâíî. Â ÷àñòíîñòè, ïðè ÌÀ áóðîãî óãëÿ
è îêèñëåííîãî áóðîãî óãëÿ ñ äîáàâêàìè
12 ìàñ. % ùåëî÷è ïîëó÷åíû 30 è 79.6 ìàñ. %
âîäîðàñòâîðèìîãî ïðîäóêòà ñîîòâåòñòâåííî.

Ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêî-
ïèè îïðåäåëÿëè êîëè÷åñòâî êðåìíèÿ â ñîñòà-
âå ÃÊ, ïîëó÷åííûõ ïîñëå ÌÀ îêèñëåííîãî è
áóðîãî óãëÿ â ïðèñóòñòâèè êâàðöåâîãî ïåñêà
â ñîîòíîøåíèè 3 : 1. Ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà
ÃÊ, ðàñòâîðèìûõ â NaOH, îáíàðóæåíî ñóùåñò-
âåííîå óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ êðåìíèÿ
(òàáë. 1), ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî îáðà-
çîâàíèåì õåëàòíûõ ñîåäèíåíèé êðåìíèÿ ñ ïî-
ëèôåíîëàìè ÃÊ ïðè ÌÀ óãëÿ [1].

Ïðîöåññ òâåðäîôàçíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÃÊ
ñ ãèäðàòèðîâàííûìè ñîëÿìè ìåòàëëîâ,  èíè-

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå äîáàâîê òâåðäîãî NaOH íà ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ÃÊ ïðè ÌÀ áóðîãî óãëÿ.

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå äîáàâîê òâåðäîãî NaOH íà ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ÃÊ ïðè ÌÀ îêèñëåííîãî áóðîãî óãëÿ.
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öèèðóåìûé ìåõàíè÷åñêèì âîçäåéñòâèåì, ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì êàê ùåëî÷åðàñ-
òâîðèìûõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé Me-ÃÊ,
òàê è íåðàñòâîðèìîãî ãóìèíîâîãî îñàäêà.
Ìîëåêóëû ÃÊ â òâåðäîì ñîñòîÿíèè �óïàêîâà-
íû� â ïà÷êè èç íåñêîëüêèõ ñëîåâ. Ñèñòåìà ïî-
ëèñîïðÿæåíèÿ, îáóñëîâëåííàÿ äåëîêàëèçàöèåé
π-ýëåêòðîíîâ, ïðèâîäèò ê óñèëåíèþ âçàèìíîãî
âëèÿíèÿ àòîìîâ, îäíàêî íàëè÷èå ðàçëè÷íûõ
ãðóïï îïðåäåëÿåò õèìè÷åñêóþ íåîäíîðîäíîñòü
ïîâåðõíîñòè. Ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü íà ïîâåðõ-
íîñòè ÃÊ ëîêàëüíî ñîñðåäîòî÷åíà íà ïåðèôå-
ðèè ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, ÷òî îáåñïå÷èâàåò
âûñîêóþ ñïåöèôè÷íîñòü ðåàêöèé. Ïðî÷íîñòü
ñâÿçè êîìïëåêñîâ Ìå-ÃÊ îïðåäåëÿåòñÿ ïðåèìó-
ùåñòâåííî ìåõàíèçìîì âçàèìîäåéñòâèÿ èîíà
ìåòàëëîâ ñ ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè.

Êîëè÷åñòâî îñàäêà, îáðàçóþùåãîñÿ ïðè
ðàñòâîðåíèè ãóìèíîâîãî ìåõàíîêîìïîçèòà
ÃÊ + MeSO4 â ðàñòâîðå 0.1 Ì NaOH, îïðåäå-
ëÿåòñÿ  ïðèðîäîé ìåòàëëà (òàáë. 2). Ðàñòâîðû
ÃÊ â êèñëîì è íåéòðàëüíîì èíòåðâàëå çíà-
÷åíèé ðÍ îñàæäàþò àëþìèíèé, æåëåçî,
ìàðãàíåö, ìåäü, íèêåëü, êîáàëüò, öèíê â âèäå
ãèäðîêñèäîâ ìåòàëëîâ [13]. Äâóõ- è òðåõâàëåíò-
íûå ìåòàëëû â ùåëî÷íîé ñðåäå ñïîñîáíû îá-
ðàçîâûâàòü ñ ÃÊ íåðàñòâîðèìûå èëè ìàëî-
ðàñòâîðèìûå îñàäêè [14], à òàêæå êîëëîèä-
íûå ðàñòâîðû ãóìàòîâ ùåëî÷åé.

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ÈÊ-ñïåêòðîâ ùå-
ëî÷åðàñòâîðèìûõ ÃÊ è íåðàñòâîðèìûõ â ùå-
ëî÷íîì ðàñòâîðå îñàäêîâ ïîêàçàë íàëè÷èå
ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, èìåþùèõñÿ â ñïåêòðå èñ-
õîäíûõ ÃÊ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðèñóò-
ñòâèè â îñàäêàõ ãóìèíîâûõ ñòðóêòóð (ðèñ. 3).
Ñóùåñòâåííîå ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëî-
ñû ïîãëîùåíèÿ ïðè äëèíå âîëíû 1720 ñì�1,
îòâå÷àþùåé âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì êàðáîê-
ñèëüíîé ãðóïïû, ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðîòåêà-
íèè ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì
êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï. Â ÈÊ-ñïåêòðå îñàäêà
ïîâûøàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ
798, 779 è 465 ñì�1 çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ñâÿçè
Me�O. Çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò èíòåíñèâíîñòü
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 1112�1084 ñì�1,
÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñóëüôîãðóïïå. Óøèðåííàÿ
ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 3420 ñì�1 îòíîñèò-
ñÿ ê ÎÍ-ãðóïïå.

Ðåçóëüòàòû ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðî-
âàíèÿ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ èîíîãåííûõ ãðóïï
â ñîñòàâå ÃÊ è êîìïëåêñîâ ñ ìåòàëëàìè Ìå-
ÃÊ ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Èçìåíåíèå êîëè÷åñò-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñîäåðæàíèå êðåìíèÿ â ÃÊ, âûäåëåííûõ èç óãëåé
äî è ïîñëå ìåõàíîàêòèâàöèè (ÌÀ) ñ êâàðöåâûì ïåñêîì

Îáðàçöû ÃÊ Ñîäåðæàíèå, ìàñ. %

Áóðûé óãîëü Îêèñëåííûé

Èñõîäíûå 0.012 0.057

ÌÀ (4 : 1) 0.300 0.400

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Õàðàêòåðèñòèêè âåùåñòâ, âûïàäàþùèõ â îñàäîê

ïðè ðàñòâîðåíèè ìåõàíîêîìïîçèòîâ â ð-ðå 0.1 Ì NaOH

Îáðàçöû Ñîäåðæàíèå Çîëüíîñòü,

îñàäêà, ìàñ. % ìàñ. %

ÃÊ èñõîäíûå �   4.2

ÌÀ + 3 % CuSO4 ⋅ 5Í2Î   6.7 36.9

ÌÀ + 3 % NiSO4 ⋅ 7Í2Î 10.3 52.1

ÌÀ + 3 % 3CdSO4 ⋅ 8Í2Î 11.4 57.2

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ñîäåðæàíèå ôóíêöèîíàëüíûõ  ãðóïï â ñîñòàâå
ðàñòâîðèìûõ ãóìàòîâ, ìã-ýêâ/ã

Óñëîâèÿ ÌÀ Ar-OH Ar-COOH Alk-COOH
Áåç ÌÀ   7.2±0.2 6.2±0.2 0.7±0.2

ÌÀ + 3 % CuSO4 ⋅ 5Í2Î   8.0±0.1 4.2±0.2 1.6±0.2

ÌÀ + 3 % NiSO4 ⋅ 7Í2Î   8.8±0.2 4.0±0.1 2.8±0.3

ÌÀ + 3 % 3CdSO4 ⋅ 8Í2Î 13.2±0.2 2.4±0.2 Îòñ.

Ðèñ. 3. ÈÊ ñïåêòðû ÃÊ: 1 � èñõîäíûå, 2 � ùåëî÷åðàñ-
òâîðèìûå, 3 � ÃÊ, âûäåëåííûå èç ìåõàíîêîìïîçèòà
ÃÊ + ñóëüôàò êàäìèÿ, íåðàñòâîðèìîãî â NaOH.
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âà èîíîãåííûõ ãðóïï â ñîñòàâå ÃÊ ïîñëå ÌÀ
ñ ñîëÿìè ìåòàëëîâ óêàçûâàåò íà ïðîòåêàíèå
ðåàêöèé íå òîëüêî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ, íî
è îêèñëåíèÿ. Â ðåçóëüòàòå ìåõàíîõèìè÷åñêî-
ãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÃÊ ñ äîáàâêàìè ñîëåé ìå-
òàëëîâ ïðîòåêàåò îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-
òåëüíûé ïðîöåññ, êîòîðûé ñîïðîâîæäàåòñÿ
óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ êèñëûõ èîíîãåííûõ
ãðóïï. Âîññòàíîâèòåëåì â ïðîöåññå ÌÀ ñëó-
æàò ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû ÃÊ, à îêèñëè-
òåëåì � êèñëîðîä âîçäóõà. Çà ñ÷åò ýòîãî óæå
â òâåðäîé ôàçå ïðè íàãðåâàíèè â ïðèñóòñòâèè
âîäû è êèñëîðîäà âîçìîæíî îáðàçîâàíèå ãèä-
ðîêñèäîâ ìåòàëëîâ. Òàêèì îáðàçîì, ìåõàíî-
êîìïîçèò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êîìïëåêñ ÃÊ-Ìå
+ ÌåSO4 + (MeOH)2, ïðè ðàñòâîðåíèè êîòî-
ðîãî â ùåëî÷è îáðàçóþòñÿ ðàñòâîðèìûå ãó-
ìàòû è íåðàñòâîðèìûé îñàäîê, ñîñòîÿùèé èç
ÃÊ, Me(OH)2↓, ÌåSO4.

Â îòëè÷èå îò êàäìèÿ, èîíû ìåäè è íèêåëÿ
ñ ïåðåìåííîé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ ìîãóò áûòü
çàäåéñòâîâàíû â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëü-
íîì ïðîöåññå ñ ó÷àñòèåì ïîëèôåíîëîâ, ÷òî ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì ñîäåðæàíèÿ ôóíê-
öèîíàëüíûõ ãðóïï â ñòðóêòóðå ÃÊ, êîìïåí-
ñèðóþùèõ óáûëü ýòèõ ãðóïï çà ñ÷åò ñâÿçûâà-
íèÿ â ðåàêöèÿõ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ.

Àíàëèç ìåòîäîì ÀÝÑ ÃÊ, ïîëó÷åííûõ ïîñ-
ëå ÌÀ ñ ñîëÿìè ìåòàëëîâ, ïîêàçàë, ÷òî â èõ
ñîñòàâå ïîÿâëÿþòñÿ Cd è Cu è âîçðàñòàåò ñî-
äåðæàíèå Ni (òàáë. 4). Èîíû Cu2+ îòíîñÿòñÿ ê
ÿðêî âûðàæåííûì êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿì è
ïîìèìî çàìåùåíèÿ Na+ â êàðáîêñèëüíûõ
ãðóïïàõ ÃÊ îáðàçóþò êîîðäèíàöèîííûå ñâÿ-
çè ñ äðóãèìè ãðóïïàìè (àìèíî- è ìåòîêñè-
ãðóïïû, ýôèðíûé êèñëîðîä è ò. ä.) � äîíîðà-
ìè ýëåêòðîíîâ, ïðèñóòñòâóþùèìè â ñòðóêòó-
ðå ÃÊ [15, 16]. Òàêèå êîìïëåêñíûå ñîåäèíå-
íèÿ � õåëàòû � îáëàäàþò áîëåå âûñîêîé ðàñ-
òâîðèìîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ îáû÷íûìè ñî-

ëÿìè, ÷åì ìîæíî îáúÿñíèòü âûñîêóþ êîíöåí-
òðàöèþ ìåäè â ùåëî÷åðàñòâîðèìûõ ÃÊ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðåçóëüòàòå ìåõàíîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé
ñ òâåðäûì ãèäðîêñèäîì íàòðèÿ ÃÊ áóðûõ óã-
ëåé îáðàçóþò âîäîðàñòâîðèìûå ãóìàòû íà-
òðèÿ. Ùåëî÷ü ïðè ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîò-
êå îêèñëåííîãî óãëÿ ðàñõîäóåòñÿ áîëåå ýô-
ôåêòèâíî. Â ÷àñòíîñòè, ðàñõîä 12 ìàñ. % ùå-
ëî÷è ïðè ÌÀ áóðîãî óãëÿ ïðèâîäèò ê ïîëó÷å-
íèþ 30 ìàñ. % âîäîðàñòâîðèìîãî ïðîäóêòà è
79.6 ìàñ. % âîäîðàñòâîðèìîãî ïðîäóêòà â ñëó-
÷àå îêèñëåííîãî áóðîãî óãëÿ.

Èçìåíåíèå êîëè÷åñòâà èîíîãåííûõ ãðóïï
â ñîñòàâå ÃÊ ïîñëå ÌÀ áóðûõ óãëåé ñ ñîëÿìè
ìåòàëëîâ ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðîòåêàíèè ðå-
àêöèé êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ è îêèñëåíèÿ, ñî-
ïðîâîæäàþùèõñÿ îáðàçîâàíèåì ùåëî÷åðàñ-
òâîðèìûõ ãóìàòîâ è íåðàñòâîðèìîãî îñàäêà.

Ïðè ÌÀ áóðûõ óãëåé ñ êâàðöåâûì ïåñêîì
ñîäåðæàíèå êðåìíèÿ â ðàñòâîðèìûõ ÃÊ óâå-
ëè÷èâàåòñÿ â äåñÿòêè ðàç.
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