
Chemistry, Technology and Application of Substances 

Vol. 3, No. 1, 2020 
 

 22 

В. В. Кочубей1, І. В. Семенюк2, О. В. Карпенко2, В. Й. Скорохода1 

1Національний університет “Львівська політехніка”, 

кафедра фізичної, аналітичної та загальної хімії, 

кафедра хімічної технології перероблення пластмас, 
2Відділення фізико-хімії горючих копалин ІнФОВ ім. Л. М. Литвиненка НАН України 

vicvitkoch@gmail.com 

 

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ДОСЛІДЖЕННЯ  

СТРУКТУРИ ГУМІНОВИХ КИСЛОТ 

https://doi.org/ 

На основі комплексного термічного, титриметричного та УФ/Віз-спектрального ана-

лізів досліджено структуру та визначено вміст функціональних груп у молекулах гумінових 

кислот, одержаних із різної сировини – копроліту, торфу та леонардиту. Термічну стійкість 

речовин досліджено в повітряному середовищі в інтервалі температур 20–1000 °С. Виявлено, 

що в гумінових кислотах, одержаних із різної сировини, вміст аліфатичної складової є 

переважаючим. Зразок гумінової кислоти, отриманий із копроліту, відзначається найбіль-

шим вмістом аліфатичних фрагментів та підвищеним вмістом кислотних груп. 

Ключові слова: гумінові кислоти, біополімери, термічний аналіз, УФ/Віз-спектро-

скопія. 

 

Вступ 

Сучасне ефективне рослинництво немож-

ливе без використання добрив. Сьогодні пере-

важна більшість існуючих добрив є мінераль-

ними. Хоча у разі короткотривалого застосування 

мінеральні добрива позитивно впливають на рос-

лини, але у тривалій перспективі без компенсації 

органічних елементів ґрунт деградує, втрачаючи 

гумус. Виходячи з вищезазначеного, мінеральні 

добрива не можна розглядати як безпечне дже-

рело живлення для рослин [1]. Використання тра-

диційних органічних добрив, таких як гній і 

послід, також не може вирішити вказаної пробле-

ми. Причиною цього є обмеженість сировинної 

бази, низька ефективність порівняно з мінераль-

ними добривами, вкрай високі витрати під час 

транспортування на значні відстані. Крім того, 

традиційні органічні добрива не можна вважати 

безпечним джерелом поживних речовин, оскіль-

ки в них містяться токсичні метаболіти, патогени, 

гельмінти, стимулятори росту, антибіотики тощо. 

Знезараження подібних добрив є тривалим і 

дорогим процесом. Виходом з цієї ситуації може 

стати використання гумінових добрив, які одер-

жують із природних органогенних порід – лео-

нардиту, бурого вугілля, торфу, мулових відкла-

день тощо. Одним із видів органо-мінеральних 

добрив є гумати натрію, калію або амонію – 

водорозчинні солі гумінових кислот (ГК) [2, 3]. 

Завдяки своїм біологічним властивостям 

гумати є добре доступними для кореневої систе-

ми рослин і, як біополімери, здатні до іонного об-

міну. Гумати можуть стимулювати ріст, забезпе-

чувати азотне і зольне живлення рослин [4–8].  

За хімічною будовою гумінові кислоти є 

високомолекулярними, переважно ароматичними 

оксикарбоновими кислотами, які на ранніх ста-

діях метаморфізму містять метоксильні групи. 

Основою їх структури є конденсовані системи, 

що допомагають аліциклічні й ароматичні кільця, 

бокові ланцюги і функціональні групи при ядрі й 

у бокових ланцюгах. Фрагменти структури з’єд-

нані між собою кисневими й метиленовими міст-

ками. ГК належать до поліелектролітів із слабко-

вираженими кислотними властивостями. Кислот-

ні властивості зумовлені наявністю в їхній струк-

турі карбоксильних і гідроксильних груп, котрі 

переважно і визначають реакційну здатність цих 

природних органічних сполук.  
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Сировина, з якої отримують гумінові кис-

лоти, значною мірою визначає їх властивості, які 

залежать від вмісту функціональних груп та 

будови високомолекулярної органічної матриці. 

Тому дослідження структури гумінових кислот, 

отриманих із різної сировини, є сьогодні важ-

ливим та актуальним завданням [9]. 

 

Мета роботи 

Із застосуванням фізико-хімічних методів 

аналізу дослідити особливості структури гуміно-

вих кислот, отриманих із різної сировини – 

копроліту, торфу, леонардиту. 

 

Матеріали та методи досліджень 

Як сировину для одержання біополімерів 

ГК використано: копроліт – продукт життєдіяль-

ності дощових черв’яків (зразок 1); торф, отри-

маний із Городоцького родовища (зразок 2); лео-

нардитит, синтезований із комерційного препа-

рату Humifirst (США) (зразок 3). 

Для отримання ГК сировину обробляли 

розчином лугу. Осадження ГК з фільтрату 

здійснювали при pН < 2, після чого їх відділяли 

від маточного розчину центрифугуванням (6000 

об/хв). Осад ГК відмивали від іонів натрію та 

хлору. Отримані ГК висушували в сушильній 

шафі за температури 60–70 °С до постійної маси. 

Термічний аналіз проводили на дерива-

тографі Q-1500D системи “Паулік – Паулік–

Ердей”, з’єднаного з персональним комп’ютером. 

Зразки аналізували в динамічному режимі зі 

швидкістю нагрівання 5 °С за хвилину в інтервалі 

температур 20–1000 °С в атмосфері повітря. 

Маса зразків 80 мг, еталонною речовиною був 

алюмінію оксид. 

УФ/Віз-спектри поглинання гумінових кис-

лот (в ультрафіолетовій і видимій областях) 

реєстрували на спектрометрі UVmini-1240 

Shimadzu (Японія). Вимірювання оптичної густи-

ни розчинів досліджуваних гумінових кислот в 

області 300–700 нм проводили за концентрації 

0,001 % (в 0,1 М розчині натрій гідроксиду) у 

кварцових кюветах, товщина яких становила 10 мм. 

 

Результати досліджень та їх обговорення 

Термічний аналіз є одним із важливих 

методів дослідження органічних сполук. На його 

основі досліджують не лише термічну стійкість 

речовин, але й отримують наглядне уявлення про 

природу процесів, які відбуваються під час їх 

нагрівання [10]. 

Результати термічного аналізу зразків ГК 

подано на рис. 1–2. Термогравіметричні криві 

(TG) показують втрату маси зразків під час нагрі-

вання, диференційні термогравіметричні криві 

(DTG) показують швидкість втрати маси зразків 

із зростанням температури. 

Термоліз зразків гуматів відбувається впро-

довж п’яти стадій. На першій стадії виділяється 

адсорбційна вода. Цей процес проявляється 

чітким екстремумом на кривих DTG та появою 

ендотермічного на кривих диференційного тер-

мічного аналізу (DTA). Втрата адсорбційної води 

для зразків ГК, отриманих з копроліту (10,8 %), 

торфу (9,9 %), леонардиту (8,6 %) відбувається в 

температурних інтервалах 20–125 °С, 20–147 °С, 

20–118 °С, відповідно. 
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Рис. 1. Порівняння термогравіметричних  

кривих зразків 1, 2, 3 

На другій стадії термолізу відбувається 

руйнування та окиснення периферійних вугле-

водневих ланцюгів у молекулах гуматів. 

Цей процес супроводжується значною втра-

тою маси зразків ГК, появою чітких екстремумів 

на кривих DTG та екзотермічних ефектів на 

кривих DTA. Втрата маси на другій стадії 

термолізу зразків ГК, отриманих із копроліту 

(29,3 %), торфу (13,7 %), леонардиту(29,9 %),  від-

бувається в температурних інтервалах 125–389 °С, 

147–319 °С, 118–382 °С, відповідно. 
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На третій стадії термолізу відбувається де-

струкція аліфатичних структур молекул зразків, 

яка супроводжується реакціями декарбоксилу-

вання та дегідрування. У цьому температурному 

інтервалі можливе початкове розщеплення цент-

ральних ядерних структур молекул зразків. Цей 

процес супроводжується інтенсивною втратою 

маси зразків, появою глибоких екстремумів на 

кривих DTG та яскравих екзотермічних ефектів 

на кривих DTA. Втрата маси на третій стадії 

термолізу зразків ГК, отриманих із копроліту 

(29,0 %), торфу (17,1 %), леонардиту (7,4 %) про-

тікає в температурних інтервалах 389–527 °С,  

319–410 °С, 382–515 °С, відповідно. 
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Рис. 2. Порівняння диференційних 

термогравіметричних кривих зразків 1, 2, 3 

На четвертій стадії термолізу, яка прояв-

ляється стрімким екстремумом на кривих DTA, 

відбувається розпад найстабільніших циклічних 

фрагментів молекул. Втрата маси зразка ГК, от-

риманого із копроліту, в температурному ін-

тервалі 527–636 °С становить 13,8 %. Втрата 

маси зразка ГК, отриманого із торфу, в темпера-

турному інтервалі 410 – 461°С дорівнює 10,2 %. 

Зразок ГК, отриманий із леонардиту, в темпера-

турному інтервалі 515 – 654 °С втрачає 16,7 %. 

На п’ятій стадії термолізу, за температур, 

вищих від 461 °С, відбувається згорання карбо-

нізованого залишку зразків ГК. 

Зразок кислоти, отриманий із торфу, на від-

міну від інших зразків, після завершення тер-

молізу має найбільшу залишкову масу (40,9 %). 

Це свідчить про найбільший вміст глинистої 

компоненти в цьому зразку. 

Втрата маси зразків ГК на другій та третій 

стадіях термолізу корелює з вмістом аліфатичних 

структур у молекулах гумінових кислот. Змен-

шення маси зразків ГК на четвертій стадії термо-

лізу вказує на вміст циклічних структур в їх мо-

лекулах. На основі результатів термічного ана-

лізу можна зробити висновок, що в молекулах 

ГК, отриманих із різної сировини, відносний 

вміст аліфатичних фрагментів, порівняно з цик-

лічними, є переважаючим (табл. 1). У молекулах 

ГК, отриманих із копроліту, відносний вміст 

аліфатичної складової є найбільшим. 

Таблиця 1 

Вміст аліфатичних та циклічних фрагментів  

у молекулах ГК 

 

Сировина 

Термічний аналіз 

Вміст аліф. 

фрагментів, % 

Вміст циклічних 

фрагментів, % 

Копроліт 58,3 13,8 

Торф 30,8 10,2 

Леонардит 37,3 16,7 

 

Молекули ГК, отримані із леонардиту, від-

значаються найбільшим відносним вмістом цик-

лічних фрагментів порівняно із зразками інших 

кислот. 

Спектри гумінових кислот, одержані ме-

тодом УФ/Віз-спектроскопії, мають характер 

пологих кривих без чітко виражених смуг або 

максимумів поглинання. Однією з діагностичних 

ознак ГК є коефіцієнт кольоровості (E465/E650), що 

відповідає відношенню оптичної щільності при 

465 і 650 нм і характеризує крутизну падіння 

кривої та, відповідно, характер забарвлення гумі-

ових кислот. За сучасними уявленнями забарв-

лення гумінових кислот і, відповідно, характер їх 

електронних спектрів зумовлений розгалуженою 

системою подвійних зв’язків [11]. Ароматичні 

фрагменти обумовлюють появу забарвлення 

гумінових кислот. Аліфатичні бічні ланцюги (без 

подвійних зв’язків – полісахариди, поліпептиди, 

насичені вуглеводні), практично не зумовлюють 

виникнення забарвлення. Авторами [12, 13] екс-

периментально доведено, що за значеннями Е-ве-

личин можна характеризувати відношення вмісту 

вуглецю, який міститься в ароматичних струк-

турах, до вмісту вуглецю, наявного в бокових 

ланках. Тобто, що більше ароматичних фраг-

ментів, то менше є співвідношення E465 / E650.  
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Зменшення коефіцієнта кольоровості для 

гумінових кислот, одержаних із різної сировини 

(табл. 2), може свідчити про збільшення вмісту 

ароматичних фрагментів в їхній структурі. Одер-

жані дані узгоджуються з результатами тер-

мічного аналізу зразків ГК. 

За втратою маси зразків ГК на третій стадії 

термолізу можна розрахувати вміст карбоксиль-

них та гідроксильних груп у молекулах гумі-

нових кислот (табл. 3).  

Результати термічного аналізу підтверд-

жуються данимититриметричних досліджень, 

отриманих за баритовою і Ca-ацетатною мето-

диками [14]. Найкраще узгодження даних, отри-

маних двома незалежними методами, спосте-

рігають для зразків ГК, які були одержані із 

торфу та леонардиту. Дещо більші розбіжності 

характерні для зразка, отриманого із копроліту.  

 

Таблиця 2 

Результати спектроскопічного аналізу 

гумінових кислот 

Сировина для 

одержання ГК 

 

E465/E650 

 

 

E465 

 

E650 

Копроліт 4,48 0,1453 0,0324 

Торф 3,01 0,0878 0,0291 

Леонардит 2,61 0,1256 0,0481 

 

Таблиця 3 

Вміст кислотних груп у молекулах  

гумінових кислот 

Сировина для 

одержання ГК 

Вміст кислотних груп 

Термічний 

аналіз, % 

Титриметричний 

аналіз, % 

Копроліт 29,3, 25,8 

Торф 13,7 12,6 

Леонардит 29,9 28,7 

 

Висновки 

За даними термічного аналізу та УФ/Віз-

спектроскопії виявлено, що в молекулах гуміно-

вих кислот, одержаних із різної сировини, вміст 

аліфатичної складової, порівняно із циклічною, є 

переважаючою. Із зміною складу сировини 

леонардит – торф – копроліт у молекулах гумі-

нових кислот зростає відносний вміст аліфа-

тичної складової. Збільшення кількості аліфа-

тичних фрагментів у молекулах ГК може 

свідчити про зменшення молекулярної маси кис-

лот та збільшення їх здатності проникати в 

мембрани клітин. За даними титриметричного та 

термічного аналізів виявлено, що молекули кис-

лот, отримані із копроліту та леонардиту, від-

значаються підвищеним вмістом кислотних груп. 

Збільшення вмісту функціональних груп може 

свідчити про зростання здатності молекул ГК 

брати участь в іонообмінних процесах, які 

відіграють важливу роль для живлення рослин. 

Отримані результати можна застосовувати в 

розробленні сучасних агротехнологій. 
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PHYSICAL AND CHEMICAL RESEARCHES ON THE STRUCTURE  

OF HUMIC ACIDS 

 

Based on the complex thermal, titrimetric and UV/Vis spectral analyzes, the structure and the content 

of functional groups in the molecules of humic acids obtained from different raw materials – coprolite, peat 

and leonardite – were investigated. The thermal stability of the substances was investigated in the air in the 

temperature range 20–1000°C. It has been found that the content of the aliphatic component is predominant 

in humic acids obtained from different raw materials. A sample of humic acid obtained from coprolite has the 

highest content of aliphatic fragments and increased content of acid groups. 

Key words: humic acids, biopolymers, thermal analysis, UV/Vis spectroscopy. 
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