
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 23 (2015) 445�450 445

 Êîðæ Ì. Ã., Ïèäãèðíûé Ì. Ï., Çâåêîâ À. À., Áóëãàêîâà Î. Í., Íèêèòèíà À. Ñ., Êîëîñîâà Ì. Ì., 2015

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíèå ïðîäóêòîâ ãëóáîêîé ïåðåðà-
áîòêè óãëÿ ñ öåëüþ óëó÷øåíèÿ èõ òåõíîëîãè-
÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê è ïîèñêà íîâûõ îáëàñ-
òåé ïðèìåíåíèÿ � îäíà èç ïðèîðèòåòíûõ çà-
äà÷ ñîâðåìåííîé õèìèè. Áóðûå óãëè îòíîñÿò-
ñÿ ê óãëÿì íèçêîé ñòàäèè ìåòàìîðôèçìà è
ñîñòîÿò â îñíîâíîì èç ïåðåðàáîòàííûõ ÷àñ-
òåé òêàíåé âûñøèõ ðàñòåíèé: ïðîäóêòîâ ðàç-
ëîæåíèÿ ëèãíèíà, öåëëþëîçû è ðàñòèòåëüíîãî
áåëêà. Áóðûå óãëè îòëè÷àþòñÿ âûñîêèì ñî-
äåðæàíèåì êèñëîðîäà, ïîýòîìó èõ óäåëüíàÿ
òåïëîòà ñãîðàíèÿ íèæå, ÷åì ó êàìåííûõ óã-
ëåé è àíòðàöèòîâ. Êàê ñëåäñòâèå, èõ èñïîëü-
çîâàíèå â êà÷åñòâå òîïëèâ íîñèò îãðàíè÷åí-
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Àííîòàöèÿ

Ðàññìîòðåíî ïðèìåíåíèå ìåòîäà ôîòîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ êèñëîòíî-îñíîâ-
íûõ ñâîéñòâ ãóìèíîâûõ âåùåñòâ íà ïðèìåðå òèòðîâàíèÿ ñîëÿíîé êèñëîòîé ãóìàòà íàòðèÿ, ïîëó÷åííîãî
ùåëî÷íîé ýêñòðàêöèåé èç áóðîãî óãëÿ Êàé÷àêñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ (Êåìåðîâñêàÿ îáë., Òèñóëüñêèé ð-îí).
Âèä èçìåðåííîé êðèâîé ôîòîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ñîîòâåòñòâóåò ñëó÷àþ îêðàøåííûõ èñõîäíîãî
âåùåñòâà è ïðîäóêòà ðåàêöèè è íåîêðàøåííîãî òèòðàíòà. Â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè êðèâîé òèòðîâàíèÿ
îïðåäåëåíû êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ è êîíñòàíòà äèññîöèàöèè. Äëÿ âåðèôèêàöèè ðåçóëüòàòîâ
èñïîëüçîâàí ìåòîä ðÍ-ìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ. Ñäåëàí âûâîä, ÷òî ìåòîä ôîòîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâà-
íèÿ ïîçâîëÿåò òî÷íåå îöåíèâàòü ïàðàìåòðû ãóìèíîâûõ âåùåñòâ, ÷åì íåïîñðåäñòâåííîå èñïîëüçîâàíèå
çàêîíà Áóãåðà � Ëàìáåðòà � Áåðà è óðàâíåíèÿ Ãåíäåðñîíà � Õàññåëüáàõà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãóìèíîâûå êèñëîòû, áóðûé óãîëü, ôîòîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå, ðÍ-ìåòðè÷åñêîå
òèòðîâàíèå

íûé õàðàêòåð [1, 2]. Íàèáîëåå ïðàêòè÷åñêè çíà-
÷èìûé ïðîäóêò ïåðåðàáîòêè áóðûõ óãëåé �
ãóìèíîâûå êèñëîòû è èõ ñîëè [3, 4]. Ãóìèíî-
âûå âåùåñòâà ÿâëÿþòñÿ íåîòúåìëåìîé ÷àñòüþ
ãóìóñà è îïðåäåëÿþò ïëîäîðîäèå ïî÷â [4�8].
Îíè òàêæå ñîäåðæàòñÿ â ïðèðîäíîé âîäå è
âëèÿþò íà åå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà [9].
Â áèîñôåðå ãóìèíîâûå âåùåñòâà âûïîëíÿþò
ðÿä âàæíåéøèõ ôóíêöèé, òàêèõ êàê íàêîï-
ëåíèå â ïî÷âå ýññåíöèàëüíûõ ýëåìåíòîâ ïè-
òàíèÿ ìèêðîîðãàíèçìîâ è ðàñòåíèé, ó÷àñòèå
â ðàçëîæåíèè ïðèðîäíûõ è ñèíòåòè÷åñêèõ
ìàòåðèàëîâ, ñòèìóëÿöèÿ ðîñòà è ðàçâèòèÿ
ðàñòåíèé. Áëàãîäàðÿ ýòîìó ãóìèíîâûå ïðåïà-
ðàòû íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ñåëüñ-
êîì õîçÿéñòâå [4, 6, 7].
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Âìåñòå ñ òåì îñîáåííîñòè õèìè÷åñêèõ è
áèîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, â êîòîðûõ ó÷à-
ñòâóþò ãóìèíîâûå êèñëîòû è èõ ïðîèçâîä-
íûå, ïîêà íå óñòàíîâëåíû îêîí÷àòåëüíî.
Â ýòîé ñâÿçè àêòóàëüíî ðàçâèòèå ìåòîäîâ èñ-
ñëåäîâàíèÿ, ïîçâîëÿþùèõ êîëè÷åñòâåííî õà-
ðàêòåðèçîâàòü èõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà. Â ðàìêàõ äàííîãî íàïðàâëåíèÿ òðàäè-
öèîííî èñïîëüçóþòñÿ õèìè÷åñêèå ìåòîäû, â
÷àñòíîñòè òèòðèìåòðè÷åñêèå. Ïðåäëàãàåòñÿ
èñïîëüçîâàòü âîëüò-àìïåðîìåòðè÷åñêèå ìå-
òîäû äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíò óñòîé÷èâîñ-
òè êîìïëåêñîâ ãóìèíîâûõ êèñëîò ñ ìåòàëëà-
ìè [10]. Èññëåäóåòñÿ ñâÿçü ñïåêòðîâ ïîãëî-
ùåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè ñ èñòî÷íèêîì ãóìè-
íîâûõ âåùåñòâ [9]. Ê òðàäèöèîííûì ìåòî-
äèêàì èññëåäîâàíèÿ êèñëîòíî-îñíîâíûõ
ñâîéñòâ îòíîñèòñÿ pH-ìåòðè÷åñêîå òèòðîâà-
íèå, ïîçâîëÿþùåå îïðåäåëèòü ñîäåðæàíèå
êèñëîòíûõ öåíòðîâ è èõ õàðàêòåðèñòèêè, â
÷àñòíîñòè êîíñòàíòó äèññîöèàöèè ðK [11, 12].
Ýòè äàííûå íåîáõîäèìû äëÿ ïðîãíîçà áèî-
ëîãè÷åñêîé ðîëè ãóìèíîâûõ âåùåñòâ, ïîëó-
÷åííûõ èç êîíêðåòíûõ îáðàçöîâ áóðîãî
óãëÿ, è îïðåäåëåíèÿ èõ ýôôåêòèâíîñòè â êà-
÷åñòâå óäîáðåíèé.

Ìåòîä îöåíêè êîíñòàíò êèñëîòíîñòè ãóìè-
íîâûõ êèñëîò íà îñíîâå ñïåêòðàëüíûõ èçìå-
ðåíèé ýêñòèíêöèè â óëüòðàôèîëåòîâîé îáëà-
ñòè îïèñàí â [12], îäíàêî â íåé îòìå÷àëîñü,
÷òî ðåçóëüòàòû ðàáîòû çíà÷èòåëüíî îòëè÷à-
þòñÿ îò äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ðÍ-ìåò-
ðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ. Â ðàáîòå [13] ïîëó÷å-
íû çàâèñèìîñòè îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâî-
ðîâ ãóìèíîâûõ êèñëîò îò èõ êîíöåíòðàöèè ïðè
äëèíå âîëíû 277 íì è ñäåëàí âûâîä î òîì,
÷òî çàêîí Áåðà íå âûïîëíÿåòñÿ ïðè áîëüøèõ
çíà÷åíèÿõ ðÍ ñðåäû.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � ñðàâíåíèå ìå-
òîäîâ ôîòîìåòðè÷åñêîãî è ðÍ-ìåòðè÷åñêîãî
òèòðîâàíèÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ êèñëîòíî-îñ-
íîâíûõ ñâîéñòâ ãóìàòîâ. Çàäà÷è ðàáîòû: òèò-
ðîâàíèå ïðåïàðàòà ãóìàòà íàòðèÿ, ïîëó÷åí-
íîãî èç îáðàçöîâ áóðîãî óãëÿ Êàé÷àêñêîãî
ìåñòîðîæäåíèÿ (Òèñóëüñêèé ð-îí, Êåìåðîâ-
ñêàÿ îáë.), ñîëÿíîé êèñëîòîé ñ èçìåðåíèåì
âåëè÷èíû ðÍ ñðåäû è îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè
ðàñòâîðà; ìàòåìàòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ðåçóëü-
òàòîâ ñ îïðåäåëåíèåì êèñëîòíî-îñíîâíûõ õà-
ðàêòåðèñòèê ãóìàòà íàòðèÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå ñûðüÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ âîäíîãî
ðàñòâîðà ãóìàòà íàòðèÿ èñïîëüçîâàëñÿ áóðûé
óãîëü Êàé÷àêñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ (Òèñóëüñêèé
ð-îí) ìàðêè 2Á [14]. Îáðàçöû ãóìàòà ãîòîâèëèñü
èç ïðåäâàðèòåëüíî èçìåëü÷åííîãî è îêèñëåí-
íîãî íà âîçäóõå áóðîãî óãëÿ ñ ðàçìåðîì çåðåí
íå áîëåå 500 ìêì ýêñòðàêöèåé ãèäðîêñèäîì íàò-
ðèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 60�70 °Ñ. Îòäåëåííûé
ôèëüòðàò, ñîäåðæàùèé ãóìàò íàòðèÿ, èìåë
õàðàêòåðíóþ ÷åðíóþ îêðàñêó. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ
ìàññîâîé êîíöåíòðàöèè ãóìàòà èñïîëüçîâàëè
ìåòîä îòãîíêè ñ èñïàðåíèåì ðàñòâîðèòåëÿ â ñó-
øèëüíîì øêàôó ïðè 80 °Ñ äî ïîñòîÿííîé ìàñ-
ñû. Îïðåäåëåííàÿ êîíöåíòðàöèÿ ãóìàòà íàòðèÿ
â ïðîäóêòå ñîñòàâèëà 46.6 ã/ë.

Äëÿ ôîòîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ èñïîëü-
çîâàëñÿ ðàñòâîð ãóìàòà íàòðèÿ, ïðèãîòîâëåí-
íûé èç èñõîäíîãî ïðè åãî ðàçáàâëåíèè äî
êîíöåíòðàöèè 0.0466 ã/ë. Â êà÷åñòâå òèòðàí-
òà èñïîëüçîâàëñÿ ðàñòâîð 0.01 Ì HCl. Äëÿ ôî-
òîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ðàçáàâëåííîãî
ðàñòâîðà ãóìàòà íàòðèÿ ïðèìåíÿëñÿ ñïåêò-
ðàëüíûé êîëîðèìåòð SPECOL 11 ñ ïðèñòàâ-
êîé äëÿ òèòðîâàíèÿ. Òèòðîâàíèå ïðîâîäèëè
â êþâåòå ñ äëèíîé îïòè÷åñêîãî ïóòè 3 ñì ïðè
ïåðåìåøèâàíèè, îáúåì àëèêâîòû ñîñòàâëÿë
15 ìë. Èç ïðåäâàðèòåëüíî èçìåðåííîé ñïåêò-
ðàëüíîé çàâèñèìîñòè ïîãëîùåíèÿ ñëåäóåò,
÷òî îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ìîíîòîííî óìåíü-
øàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè äëèíû âîëíû, ÷òî
ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè [12]. Ïî ýòîé ïðè-
÷èíå òèòðîâàíèå ïðîâîäèëîñü ïðè äëèíå âîë-
íû 400 íì, áëèçêîé ê ñèíåé ñïåêòðàëüíîé ãðà-
íèöå îáëàñòè ôóíêöèîíèðîâàíèÿ ïðèáîðà.

Äëÿ õàðàêòåðèçàöèè êèñëîòíûõ ñâîéñòâ
ãóìàòà â êà÷åñòâå ýòàëîííîãî ìåòîäà èñïîëü-
çîâàëè ðÍ-ìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå. Èñõîäíûé
îáðàçåö ãóìàòà íàòðèÿ ðàçáàâëÿëñÿ â ìåðíîé
êîëáå ñ ïîëó÷åíèåì ðàñòâîðà ñ êîíöåíòðàöè-
åé 0.466 ã/ë. Â êà÷åñòâå ðàáî÷åãî ðàñòâîðà
òèòðàíòà èñïîëüçîâàëñÿ ðàñòâîð ñîëÿíîé êèñëî-
òû ñ ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèåé Ñò = 0.1 ìîëü/ë.
Òèòðàíò äîáàâëÿëñÿ ñ ïîìîùüþ ìèêðîáþðåò-
êè íà 2 ìë, îáúåì àëèêâîòû ñîñòàâëÿë Và =
30 ìë. Ïî ìåðå äîáàâëåíèÿ òèòðàíòà ñ ïîìî-
ùüþ ìåìáðàííîãî ñòåêëÿííîãî ýëåêòðîäà êîí-
òðîëèðîâàëàñü âåëè÷èíà pH. Ïðåäâàðèòåëü-
íî îòêàëèáðîâàëè ðÍ-ìåòð ïî ñåðèè áóôåð-
íûõ ðàñòâîðîâ. Â õîäå òèòðîâàíèÿ ðàñòâîð
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ïåðåìåøèâàëè ñ ïîìîùüþ ìàãíèòíîé ìåøàë-
êè. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ðàáî÷èå ðàñòâîðû êèñ-
ëîòû ãîòîâèëè èç ôèêñàíàëà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà êðèâàÿ ôîòîìåò-
ðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ãóìàòà íàòðèÿ ñ êîí-
öåíòðàöèåé 0.0466 ã/ë ñîëÿíîé êèñëîòîé îò-
íîñèòåëüíî äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Èñõîäíîå
çíà÷åíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ñîñòàâëÿåò
0.742, äàëåå îíà óáûâàåò â èíòåðâàëå îáúå-
ìîâ òèòðàíòà Vò < 0.24 ìë è çàòåì ñòàáèëèçè-
ðóåòñÿ íà óðîâíå 0.675. Âèä êðèâîé òèïè÷åí
äëÿ ñëó÷àÿ ñâåòîïîãëîùàþùèõ èñõîäíîãî âå-
ùåñòâà è ïðîäóêòà ðåàêöèè è ïðîçðà÷íîãî òèò-
ðàíòà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â îáëàñòè òî÷êè
ýêâèâàëåíòíîñòè êðèâàÿ òèòðîâàíèÿ çíà÷è-
òåëüíî îòêëîíÿåòñÿ îò èäåàëèçèðîâàííîé çà-
âèñèìîñòè, ñîñòàâëåííîé èç äâóõ ïðÿìîëèíåé-
íûõ ó÷àñòêîâ. Êðèâîëèíåéíûé ó÷àñòîê íà çà-
âèñèìîñòè âûðàæåí è çàíèìàåò îáëàñòü çíà-
÷åíèé Vò  = 0.15�0.25 ìë. Ïîäîáíîå îòêëîíåíèå
îò èäåàëèçèðîâàííîé êðèâîé ôîòîìåòðè÷åñêîãî
òèòðîâàíèÿ îáû÷íî âîçíèêàåò ïðè òèòðîâàíèè
ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ, â îñîáåííîñòè, åñëè
êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè ìàëà. Ïîýòîìó
äëÿ îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñ-
òè À(Vò) èñïîëüçîâàíà ìîäåëü ñ îáðàòèìîé ðå-
àêöèåé. Äëÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè A èñïîëü-
çîâàëîñü àääèòèâíîå âûðàæåíèå
A/l = εA�[A�] + εHA[HA]   (1)

ãäå À� è ÍÀ � ãóìàò-àíèîí è íåèîíèçèðîâàí-
íàÿ ãóìèíîâàÿ êèñëîòà ñîîòâåòñòâåííî; [A�],
[HA] � ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ; εA�

è  εHA � ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû ýêñòèíêöèè
äëÿ ãóìàò-àíèîíà è íåäèññîöèèðîâàííîé ãóìè-
íîâîé êèñëîòû ñîîòâåòñòâåííî; l � òîëùèíà êþ-
âåòû. Êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ âîäîðîäà ïðè çàäàí-
íûõ êîíñòàíòàõ êèñëîòíîñòè K, èñõîäíîé êîí-
öåíòðàöèè êèñëîòû C0 è îáúåìå àëèêâîòû Và

ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà ïðè ðåøåíèè óðàâíå-
íèÿ òðåòüåãî ïîðÿäêà, ñëåäóþùåãî èç ñîîòíî-
øåíèÿ ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè:
[H+] � Kw/[H+] � KC0/(K + [H+]) + C0 � CòVò/Và = 0  (2)
ãäå Kw � êîíñòàíòà àâòîïðîòîëèçà âîäû. Çíà÷å-
íèå ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè ãóìàò-àíèîíà
îïðåäåëÿåòñÿ òðåòüèì ÷ëåíîì â óðàâíåíèè (2),
à ãóìèíîâîé êèñëîòû � óðàâíåíèåì áàëàíñà:
[HA] = C0 � [A�].

Ðåøåíèå îáðàòíîé çàäà÷è: îïðåäåëåíèå
íåèçâåñòíûõ ïàðàìåòðîâ, â êà÷åñòâå êîòîðûõ
âûñòóïàëè C0, K, εA� è εHA ïðè ñðàâíåíèè
ýêñïåðèìåíòàëüíîé è ðàñ÷åòíîé êðèâîé ôî-
òîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ � ïðîâîäèëîñü
ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ñîñòàâëÿëñÿ ôóíêöèîíàë
ñóììû êâàäðàòîâ îòêëîíåíèé òåîðåòè÷åñêîé
êðèâîé òèòðîâàíèÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíîé, êî-
òîðûé ìèíèìèçèðîâàëñÿ ìåòîäîì Íåéëäåðà �
Ìèäà ïðè âàðüèðîâàíèè ýòèõ ïàðàìåòðîâ. Äëÿ
ðàñ÷åòà òåîðåòè÷åñêîé êðèâîé òèòðîâàíèÿ íà
êàæäîé èòåðàöèè ïðè òåêóùèõ çíà÷åíèÿõ ïà-
ðàìåòðîâ ÷èñëåííî ðåøàëîñü óðàâíåíèå ýëåê-
òðîíåéòðàëüíîñòè (2), çàòåì îïðåäåëÿëèñü
êîíöåíòðàöèè ãóìàò-àíèîíà è íåèîíèçèðîâàí-
íîé ãóìèíîâîé êèñëîòû, êîòîðûå ïîäñòàâëÿ-
ëèñü â óðàâíåíèå (1) äëÿ ðàñ÷åòà îïòè÷åñêîé
ïëîòíîñòè. Çíà÷åíèÿ âàðüèðóåìûõ ïàðàìåò-
ðîâ ñîñòàâèëè: pC0 = 3.91, pK = 5.27, lg εA� =
3.26 è lg εHA = 3.30. Ðàññ÷èòàííàÿ çàâèñèìîñòü
õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé (ñì.
ðèñ. 1). Ó÷èòûâàÿ êîíöåíòðàöèþ ãóìàòà â
àëèêâîòå è åå îáúåì, îïðåäåëåíî ñîäåðæà-
íèå êèñëîòíûõ ãðóïï â ïðåïàðàòå, êîòîðîå
ñîñòàâèëî 2.6 ììîëü/ã.

Ïîëó÷åííàÿ êðèâàÿ ðÍ-ìåòðè÷åñêîãî òèò-
ðîâàíèÿ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 2. Â õîäå òèòðîâà-
íèÿ çíà÷åíèå ðÍ óìåíüøàåòñÿ. Íà çàâèñèìîñ-
òè ðÍ(Vò) íàáëþäàþòñÿ äâà ñêà÷êà òèòðîâà-
íèÿ ïðè çíà÷åíèÿõ îáúåìà òèòðàíòà 0.12 è
0.27 ìë (êèñëîòíûå ãðóïïû ïåðâîãî è âòîðî-
ãî òèïà) ñ èíòåðâàëàìè èçìåíåíèÿ ðÍ 7�9 è
pH 4�5 ñîîòâåòñòâåííî (ñì. ðèñ. 2).

Ðèñ. 1. Êðèâàÿ ôîòîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ îáðàçöà ãóìà-
òà íàòðèÿ ñîëÿíîé êèñëîòîé: 1 � ýêñïåðèìåíò, 2 � ðàñ÷åò.
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Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îáðàáîòêè ðåçóëüòà-
òîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ðÍ-ìåòðè÷åñêîãî
òèòðîâàíèÿ, èñïîëüçîâàëè ìîäåëü ñ áèìîäàëü-
íûì ðàñïðåäåëåíèåì êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ
öåíòðîâ ïî êîíñòàíòå êèñëîòíîñòè Ñ(ðK).
Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî äàííîå ðàñïðåäåëåíèå
ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê ñóììó äâóõ ôóíêöèé
íîðìàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ. Áèìîäàëüíîñòü
ðàñïðåäåëåíèÿ îáû÷íî ñâÿçûâàåòñÿ ñ íàëè-
÷èåì â îáðàçöå ãðóïï ôåíîëüíîãî è êàðáîê-
ñèëüíîãî òèïà [6, 11, 12]. Ñ ó÷åòîì ñäåëàí-
íûõ ïðåäïîëîæåíèé êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ âî-
äîðîäà â ðàñòâîðå ïîä÷èíÿåòñÿ óðàâíåíèþ

�p
w

�p

10 (p )
[H ] � � dp

[H ] 10 [H ]

K

K

K C K
K+

+ ++∫

     ò ò à(p )dp � / 0C K K C V V+ =∫   (3)

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ðàñïðåäåëåíèÿ
êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ ïî ïîêàçà-
òåëÿì êîíñòàíòû êèñëîòíîñòè ðàññ÷èòûâàëàñü
òåîðåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ ðÍ-ìåòðè÷åñêîãî òèò-
ðîâàíèÿ è ìèíèìèçèðîâàëàñü ñóììà êâàäðà-
òîâ îòêëîíåíèé òåîðåòè÷åñêîé êðèâîé îò ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîé. Â êà÷åñòâå âàðüèðóåìûõ
ïàðàìåòðîâ âûñòóïàëè ñðåäíèå çíà÷åíèÿ êîí-
ñòàíòû êèñëîòíîñòè ðKi, ïîëíàÿ êîíöåíòðà-
öèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ ïåðâîãî è âòîðîãî
òèïà Ci è äèñïåðñèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ Si. Ðåçóëü-
òàò ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è ïîêàçàí íà
ðèñ. 1, êðèâàÿ 2. Èç äàííûõ ðèñ. 2 ñëåäóåò,
÷òî òåîðåòè÷åñêàÿ è ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çà-
âèñèìîñòè ðÍ(Vò) óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëà-
ñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé. Çíà÷åíèÿ ïîëó÷åííûõ âà-
ðüèðóåìûõ ïàðàìåòðîâ ñîñòàâèëè: Ñ1 = 0.458
ììîëü/ë, Ñ2 = 0.476 ììîëü/ë, ðK1 = 10.51, ðK2

= 6.09, S1 = 1.89, S2 = 0.25. Èç ðåçóëüòàòîâ
îáðàáîòêè ñëåäóåò, ÷òî ñóììàðíîå ñîäåðæà-
íèå êèñëîòíûõ ãðóïï â îáðàçöå ñîñòàâëÿåò
0.20 ììîëü/ã.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû íàøè ðåçóëüòàòû, ïî-
ëó÷åííûå ìåòîäàìè ôîòî- è ðÍ-ìåòðè÷åñêî-
ãî òèòðîâàíèÿ, à òàêæå äàííûå äðóãèõ àâ-
òîðîâ [6, 11, 12]. Âèäíî, ÷òî äëÿ îäíîãî è

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Êèñëîòíî-îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ãóìèíîâûõ êèñëîò (ÃÊ)

pH-ìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå Ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ ïîãëîùåíèÿ Èñòî÷íèê ïîëó÷åíèÿ ÃÊ Ëèò.

ðK Ñ, ììîëü/ã ðK Ñ, ììîëü/ã ññûëêà

6.09 1.02 5.27 2.6 Èç êàé÷àêñêîãî áóðîãî óãëÿ Íàøè

10.51 0.98 äàííûå

4.55 2.98 � � Èç ÷åðíîçåìà ïî÷âû ñåâåðî- [6]

6.70 2.73 � � çàïàäíîé ÷àñòè Ëèïåöêîé

9.65 1.75 � � îáëàñòè

6.37 1.93 � � Ôðàêöèÿ ôóëüâîêèñëîò, [11]

9.77 2.36 � � âûäåëåííàÿ õðîìàòîãðàôèåé

íà àêòèâèðîâàííîì óãëå

6.63 6.83 3.86 í/î Èç áóðîãî óãëÿ (Þæíàÿ Ìîðàâèÿ), [12]

9.33 4.67 4.27 í/î îáðàçöû âûäåëåíû ïðè ðàçíûõ óñëîâèÿõ

7.99 6.47 6.30 í/î ùåëî÷íîé ýêñòðàêöèè (ñòàíäàðò 1S104H

6.19 6.81 4.51 í/î Ìåæäóíàðîäíîãî îáùåñòâà ãóìèíîâûõ âåùåñòâ

Ïðèìå÷àíèå. í/î � íå îïðåäåëåíî.

Ðèñ. 2. Êðèâàÿ ðÍ-ìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ îáðàçöà ãóìà-
òà íàòðèÿ ñîëÿíîé êèñëîòîé: 1 � ýêñïåðèìåíò, 2 � ðàñ÷åò.
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òîãî æå îáðàçöà ãóìèíîâîãî ïðåïàðàòà èç
óãëÿ Êàé÷àêñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ ñîäåðæàíèå
êèñëîòíûõ ãðóïï, îïðåäåëåííîå ðàçíûìè ìå-
òîäàìè, ðàçëè÷àåòñÿ íà 23 %. Êîíñòàíòà äèñ-
ñîöèàöèè, ïîëó÷åííàÿ ìåòîäîì ôîòîìåòðè÷åñ-
êîãî òèòðîâàíèÿ, íà 13 % îòëè÷àåòñÿ îò êîí-
ñòàíòû ðK2 (ñðåäíåå çíà÷åíèå äëÿ ãðóïï
êàðáîêñèëüíîãî òèïà), îïðåäåëåííîé ýòàëîí-
íûì ìåòîäîì ðÍ-ìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ãóìèíîâûõ âå-
ùåñòâ êîíñòàíòû äèññîöèàöèè, îïðåäåëåííûå
ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè, ìîãóò çíà÷èòåëüíî
ðàçëè÷àòüñÿ. Íàïðèìåð, â [11] êîíñòàíòû äèñ-
ñîöèàöèè îöåíèâàëèñü ìåòîäîì ðÍ-ìåòðè÷åñ-
êîãî òèòðîâàíèÿ è ïðè îáðàáîòêå ñïåêòðàëü-
íûõ çàâèñèìîñòåé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè, èç-
ìåðåííûõ ïðè òðåõ çíà÷åíèÿõ ðÍ, ïî óðàâ-
íåíèþ Ãåíäåðñîíà � Õàññåëüáàõà. Ïîëó÷åí-
íûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ðàçëè÷àëèñü â 1.27�
2.19 ðàçà äëÿ ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ ãóìàòîâ
[12]. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ïà-
ðàìåòðû, îöåíåííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå
ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè, óäîâëåòâîðèòåëüíî
ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé. Ìåòîä ðÍ-ìåòðè-
÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ áîëåå òî÷íûé, íåæåëè
ñòàíäàðòíûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç ñ èñïîëü-
çîâàíèåì çàêîíà Áóãåðà � Ëàìáåðòà � Áåðà
äëÿ ðàñ÷åòà êîíöåíòðàöèé. Ïî-âèäèìîìó, ýòî
îáñòîÿòåëüñòâî è îáåñïå÷èâàåò ëó÷øåå ñî-
îòâåòñòâèå ðåçóëüòàòîâ ýòàëîííîé ìåòîäèêå
ïî ñðàâíåíèþ ñ äàííûìè [12].

Â òî æå âðåìÿ äëÿ îïèñàíèÿ êðèâîé ôî-
òîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ èñïîëüçóåòñÿ
ìåíüøå ïàðàìåòðîâ èç-çà åå áîëåå ïðîñòîãî
âèäà ïî ñðàâíåíèþ ñ êðèâîé ðÍ-ìåòðè÷åñêî-
ãî òèòðîâàíèÿ. Â ÷àñòíîñòè, ïðè îáðàáîòêå
çàâèñèìîñòè íå îïðåäåëÿåòñÿ äèñïåðñèÿ êîí-
ñòàíòû äèññîöèàöèè. Êðîìå òîãî, îïðåäåëÿ-
åòñÿ îäíî çíà÷åíèå êîíñòàíòû äèññîöèàöèè,
ñâÿçàííîå ñ êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè, à çà-
âèñèìîñòü A(Vò) èìååò âèä êðèâîé òèòðîâà-
íèÿ îäíîãî îêðàøåííîãî âåùåñòâà. Îòíîñè-
òåëüíî íèçêàÿ èíôîðìàòèâíîñòü ìîæåò áûòü
ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî òèòðóåìûå öåíòðû õàðàê-
òåðèçóþòñÿ ðàçëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè ñå÷åíèé
ïîãëîùåíèÿ ñâåòà. Ïî èçìåðÿåìîé òîëüêî íà
îäíîé äëèíå âîëíû îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè íå-
âîçìîæíî äèôôåðåíöèðîâàòü ðàçëè÷íûå êèñ-
ëîòíûå öåíòðû, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîòåðå èí-
ôîðìàòèâíîñòè. Äëÿ äàëüíåéøåãî ðàçâèòèÿ
ïðåäëàãàåìîãî ïîäõîäà è ïîâûøåíèÿ èíôîð-

ìàòèâíîñòè ìîæíî ïðåäëîæèòü èñïîëüçîâàòü
áîëüøèé íàáîð äëèí âîëí. Ñëåäóåò òàêæå
îòìåòèòü ïåðñïåêòèâíîñòü ìåòîäà ôîòîìåòðè-
÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ äðóãèõ
ðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé, â êîòîðûõ ìîãóò ó÷àñò-
âîâàòü ãóìèíîâûå âåùåñòâà, íàïðèìåð, îá-
ðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ ñ ìåòàëëàìè.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðàáîòå ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü ìåòîä
ôîòîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ äëÿ õàðàêòåðè-
çàöèè êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâ ãóìèíîâûõ
âåùåñòâ íà ïðèìåðå òèòðîâàíèÿ ãóìàòà íà-
òðèÿ, ïîëó÷åííîãî èç áóðîãî óãëÿ Êàé÷àê-
ñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ (Êåìåðîâñêàÿ îáë.) ñî-
ëÿíîé êèñëîòîé. Âèä ïîëó÷åííîé êðèâîé ôî-
òîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ñîîòâåòñòâóåò ñëó-
÷àþ îêðàøåííûõ èñõîäíîãî âåùåñòâà è ïðî-
äóêòà è íåîêðàøåííîãî òèòðàíòà. Â ðåçóëü-
òàòå îáðàáîòêè êðèâîé òèòðîâàíèÿ îïðåäåëå-
íà êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ è îöåíå-
íà êîíñòàíòà äèññîöèàöèè. Ïîëó÷åííûå ïàðà-
ìåòðû óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñ îï-
ðåäåëåííûìè ýòàëîííûì ìåòîäîì ðÍ-ìåòðè-
÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ. Ñäåëàí âûâîä, ÷òî ìå-
òîä ôîòîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ïîçâîëÿåò
äåëàòü áîëåå òî÷íûå îöåíêè ïàðàìåòðîâ ãó-
ìèíîâûõ âåùåñòâ, ÷åì íåïîñðåäñòâåííîå èñ-
ïîëüçîâàíèå çàêîíà Áóãåðà � Ëàìáåðòà �
Áåðà è óðàâíåíèÿ Ãåíäåðñîíà � Õàññåëüáàõà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ãðàíòà ïðå-
çèäåíòà ÐÔ (ÌÊ-4331.2015.2).

Àâòîðû áëàãîäàðÿò Ò. Â. Äèêóíîâó è Ã. À. Øëå-
ïàíîâó çà ïîìîùü â ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòîâ.
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