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В работе приведен анализ сорбционных свойств гуминовых кислот и их натриевых солей, выделенных из верхо-

вого торфа Архангельской области, по отношению к ионам Cd2+ при различных значениях рН. С помощью изотерм 

адсорбции рассчитана объемная емкость исследуемых препаратов. Для количественной оценки сорбционной способно-

сти препаратов использовали математические модели Лэнгмюра и Фрейндлиха. Расчет математических моделей сорб-

ции Лэнгмюра и Фрейндлиха, а также статистическую обработку данных проводили с использованием программного 

обеспечения Microsoft Office for Windows, Excel, 2016. Проведена оценка прочности связей между сорбентом и сорбти-

вом с помощью коэффициента связывания, а также оценка предельной адсорбции для гуминовых и кислот и их натри-

евых солей. Приведена оценка скорости связывания ионов кадмия различными сорбентами и определены рН, при кото-

рых сорбционная емкость гуминовых кислот и их натриевых солей является максимальной. Представлены структурно-

функциональные особенности гуминовых кислот, доказывающие их высокую связывающую способность и прочность 

связывания Cd2+, а также относительно высокую селективность. На основании полученных результатов предполагается 

возможность разработки и применения препаратов на основе гуминовых кислот в качестве сорбентов.  
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Введение 

С ухудшением экологического состояния окружающей среды возрастает поступление и отрицатель-

ное воздействие на организм человека различных поллютантов, например, таких как тяжелые металлы [1, 

2], к которым относятся ионы свинца, кадмия, ртути, меди, мышьяка. Загрязнение окружающей среды кад-

мием – одним из самых токсичных металлов (относится к 1 классу опасности) – оказывает значимое отри-

цательное влияние на состояние здоровья населения.  

Кадмий негативно воздействует на печень, почки, центральную нервную систему, нарушает фос-

форно-кальциевый обмен, является сильным канцерогеном и имеет отчетливую тенденцию к накоплению в 

организме – период его полувыведения составляет 10–35 лет [3–5]. В небольших количествах кадмий попа-

дает в организм человека с табачным дымом, про-

дуктами питания растительного происхождения 

(грибы, семечки подсолнечника, зерновые, пше-

ница, орехи). Загрязнение воздуха и природных 

вод кадмием может происходить в результате по-

ступления продуктов сгорания угля, дизельного 

топлива, гальванических, стекольных и цементных 

производств [6]. В связи с этим происходит увели-

чение потребности общества в использовании раз-

личных видов сорбционных материалов. Возни-

кает необходимость сорбционной очистки воздуха 

и промышленных вод, санации почв и почвогрун-

тов и, конечно, остро стоит вопрос разработки эф-
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фективных энтеросорбентов. При разработке данных препаратов должное внимание уделяется определению 

сорбционной емкости компонентов по отношению к различным токсикантам. Проведено немало исследо-

ваний, касающихся изучения сорбционной способности гуминовых кислот различного происхождения по 

отношению к ионам тяжелых металлов [7–14], в том числе ионов кадмия [15, 16].  

В Архангельской области сосредоточено около 25% всего торфяного фонда европейской части Рос-

сии [17]. Поэтому важно оценить возможность использования верхового торфа, представляющего собой 

дешевый возобновляемый ресурс, в качестве потенциального источника выделения таких биополимеров, 

как гуминовые кислоты и получения на их основе эффективного природного сорбента. Благодаря особен-

ностям структурно-функционального состава эти соединения могут эффективно поглощать не только орга-

нические токсиканты, но и неорганические поллютанты, такие как тяжелые металлы. Именно поэтому цель 

данной работы – исследование сорбционных свойств непосредственно препаратов гуминовых кислот, вы-

деленных из торфа, и их солей в отношении ионов Cd2+.  

Экспериментальная часть 

В ходе работы были проведены исследования сорбционных свойств гуминовых кислот (ГК) и гуматов 

натрия (ГNa) по отношению к ионам кадмия. Образцы ГК выделяли из образцов верхового торфа, отобран-

ного на территории Архангельской области, с использованием общепринятой методики [18]. Для определе-

ния сорбционной способности брали навески ГК и ГNa в 0.100±0.001 г, помещали в конические колбы с 

притертыми пробками и добавляли в каждую по 40 мл стандартных растворов с исходными концентрациями 

в диапазоне от 2 до 400 мкг Cd2+/мл. Эксперимент проводился в четырех сериях при значениях рН от 3 до 

6. Необходимые значения рН создавали, добавляя в стандартные растворы 2N H2SO4, Полученные системы 

встряхивали с малой интенсивностью в течение 40 мин. После этого содержимое колб отфильтровывали. 

Уровень кислотности и равновесную концентрацию Cd2+ в растворе определяли потенциометрическим ме-

тодом с использованием иономера «Эксперт-001» с электродами стеклянным комбинированным ЭСК-10603 

и ионоселективным ЭЛИС – 131 Cd соответственно.  

Обсуждение результатов 

В ходе исследования была проведена оценка адсорбционных эффектов ГК и ГNa при значениях 

рН=3–6 в отношении Cd2+. 

Степень извлечения ионов Cd2+ из растворов оценивали по формуле (рис. 1.) 

исх

равнисх

C

CC 
  

  

а б 

Рис. 1. Зависимость степени извлечения препаратами ГК (а) и ГNa (б) от исходной концентрации Cd2+ 

при разных значениях рН 
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Наибольшая степень извлечения ионов кадмия при всех значениях рН, независимо от исходной кон-

центрации, отмечается для препаратов ГNa и во всех растворах приближается к 100%, в отличие от значений 

α, определенных для препаратов ГК. Стоит отметить стабильно высокую степень извлечения изучаемых 

ионов в растворах всех концентраций обоими препаратами при рН=4. Для модельных растворов с другими 

значениями рН при увеличении вносимой концентрации Cd2+ степень их извлечения снижается, наиболее 

резкое падение значений α характерно для препаратов ГК в сравнении ГNa. Видимо, это связано с умень-

шением способности ГК, являющимися слабыми кислотами, к взаимодействию с ионами кадмия, в отличие 

от ГNa, быстрым заполнением сорбционных центров с использованием дативного механизма взаимодей-

ствия функциональных групп с ионами Cd2+. В то время как ГNa, являясь сильными электролитами, обес-

печивают высокую степень извлечения Cd2+ из растворов при всех значениях концентраций модельных рас-

творов, посредством, прежде всего, более высокой способности к образованию комплексных соединений. 

Сорбционные свойства исследуемых препаратов можно оценить на основе анализа изотерм сорбции, 

характеризующих зависимость сорбционной способности от концентрации Cd2+ при постоянной темпера-

туре (рис. 2). Количественно адсорбция (Г) определяется избытком вещества на границе фаз по сравнению 

с равновесной концентрацией данного вещества в растворе. Используя величины исходной Сисх и остаточ-

ной Сост концентраций ионов Cd2+ растворах с учетом массы сорбента и объема сорбтива, рассчитывали 

статическую обменную емкость исследуемых препаратов (мг Cd2+/г сорбента) по формуле 

m

VCC
Г остисх 


)(  

где Сисх – концентрация Cd2+ до сорбции мкг/мл; Сост – концентрация Cd2+ после сорбции мкг/мл; V – объем 

раствора из которого проводили сорбцию, л; m – масса сорбента, г. 

Вид сорбционных кривых ГNa при всех значениях рН в большей степени отвечает классическим 

представлениям о процессе мономолекулярной адсорбции на поверхности сорбента. Согласно расчетам, ем-

кость насыщения ГNa при всех значениях рН превышает данную величину ГК в среднем в 5–10 раз. 

Для количественной оценки сорбционной способности препаратов использовали математические мо-

дели Лэнгмюра и Фрейндлиха. 

Расчет математических моделей сорбции Лэнгмюра и Фрейндлиха, а также статистическую обра-

ботку данных проводили с использованием программного обеспечения Microsoft Office for Windows, Excel, 

2016. 

Модель сорбции Лэнгмюра позволяет описать процессы сорбции веществ на одинарном гомогенном 

слое сорбента, т.е. на поверхности сорбента образуется мономолекулярный слой адсорбата, а все активные 

центры обладают равной энергией и энтальпией. Линейная форма уравнения Ленгмюра имеет вид  

CГГГ прпр
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, 

где Гпр (предельная адсорбция) и β (коэффициент определяющий сродство сорбента к сорбтиву) – константы 

уравнения Ленгмюра, которые были рассчитаны из наклона и пересечения прямых на графиках в соответ-

ствующих координатах линейных уравнений (рис. 3–5). 

  

а б 

Рис. 2. Сорбционные кривые ГК (а) и ГNa (б) при различных значениях рН 
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Рис. 3. Изотермы Лэнгмюра адсорбции Cd2+ ГК при разных значениях рН 

 

 

Рис. 4. Изотермы Лэнгмюра адсорбции Cd2+ ГNa при разных значениях рН 
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Рис. 5. Зависимость Гпр (а) и β (б) от значений рН модельных растворов 
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Из рисунков 3 и 4 следует, что линеаризация экспериментальных данных адсорбции ионов Cd2+ ис-

следуемыми препаратами обеспечивается в различных диапазонах равновесных концентраций. Для ГК при 

рН 3 и 4 – это 2–165 мг/л и 0.1 – 325 мг/л при рН 5 и 6. Для ГNa линейная зависимость выполняется в 

диапазонах значительно меньших концентраций при всех значениях рН и составляет 2·10-4–85 мг/л при рН 

3 и 2·10-6–40 мг/л при остальных значениях рН. 

Уравнение изотермы модели Фрейндлиха lgГ=lgKF+1/n·lgCp используется для описания адсорбции 

на гетерогенном слое сорбента с неопределенным количеством активных центров связывания. Так как ад-

сорбционные центры по этой модели обладают различными величинами энергии, то в первую очередь про-

исходит заполнение активных сорбционных центров с максимальной энергией. На рисунках 6–8 представ-

лены экспериментальные данные по адсорбции ионов Cd2+ на исследуемых образцах сорбентов. 

Коэффициент связывающей емкости (KF) позволяет оценить прочность связей между сорбентом и 

сорбтивом; n – коэффициент интенсивности сорбции, указывающий на скорость протекания процесса. 

 

Рис. 6. Изотермы Фрейндлиха адсорбции Cd2+ ГК при разных значениях рН 

 

 

Рис. 7. Изотермы Фрейндлиха адсорбции Cd2+ ГNa при разных значениях рН 
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Рис. 8. Зависимость n (а) и KF (б) от значений рН модельных растворов 

В целом для изученных препаратов отмечается уменьшение Гпр с увеличением значения рН модель-

ного раствора.  

В большинстве случаев для ГNa отмечается более высокая степень связывания ионов кадмия из рас-

творов, чем для ГК. Вероятно, это связано с наличием большего количества свободных заряженных груп-

пировок, прежде всего карбоксильных групп, диссоциирующих при разных значениях рН. Максимальная 

сорбционная емкость ГNa определена при рН 3, хотя в этих же условиях предельная адсорбция ГК значи-

тельно снижена, так как в сильнокислой среде последние образуют водонерастворимую фазу в виде колло-

идов, которые коагулируют с образованием гелеобразных осадков. Значения рН около 3 соответствуют 

точке, при которой происходит необратимое коагулирование коллоидов и полимеризация молекул гумино-

вых кислот. При этом блокируются их реакционные центры, резко снижается площадь поверхности раздела 

фаз и падает их физико-химическая и биологическая активность [19]. 

В случае использования ГNa в качестве сорбентов, несмотря на то, что равновесие в сильнокислой 

среде также будет смещаться в сторону образования слабой кислоты: ГNa + Н+ = ГК + Na+. При этом воз-

растает доля фонового электролита в растворе, который влияет на величину кажущейся константы иониза-

ции карбоксильных групп, смещая ее величину в более кислую область. Таким образом, в сильнокислой 

среде препараты ГNa обеспечивают присутствие большего количества заряженных анионных функциональ-

ных групп, способных к хелатированию, чем в случае с нативной ГК.  

В целом для изученных препаратов отмечается уменьшение Гпр с увеличением значения рН модель-

ного раствора. Сорбционная способность Cd2+, как и других ионов, сильно зависит от их ионного потенци-

ала. Чем выше величина ионного потенциала иона, тем выше его склонность к комплексообразованию с ГК 

[20]. Снижение кислотности среды от 3 до 6, вероятно, влечет увеличение интенсивности гидратирования 

ионов Cd2+ и, как следствие, уменьшение ионного потенциала. Происходит снижение связывания их препа-

ратами ГК и ГNa. 

Сорбционная емкости ГК достигает максимального значения при рН 4 и соответствует уровню Гпр 

ГNa в данных условиях. 

Незначительное увеличение Гпр ГNa в слабокислой среде (pH 6), возможно, происходит за счет во-

влечения в процесс химической сорбции функциональных групп, проявляющих меньшие кислотные свой-

ства, например, карбоксильных групп, сопряженных с сильными электронодонорными группировками, та-

кими как -NH2 или -ОН. 

Все вышеперечисленные факторы влияют также на сродство и прочность связывания ионов сорбен-

том, максимальные значения данных показателей в отношении Cd2+ отмечаются при рН 4 для обоих препа-

ратов (рис. 5б, 8б). 

Скорость связывания ионов кадмия с ростом рН меняется незначительно и составляет 1.7–2.4 и 3.1–

3.6 для ГК и ГNa соответственно (рис 8а). Увеличение интенсивности сорбции Cd2+ препаратами ГNa в 1.5–

1.8 раза по сравнению с ГК является результатом наличия большего количества активных центров связыва-

ния в препаратах солей и меньшей конкуренции Cd2+ и Н+ в растворе. 
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Выводы 

Препараты ГNa, в отличие от ГК, обладают большей степенью извлечения ионов кадмия при всех 

значениях рН. 

Предельная адсорбция ГNa при всех значениях рН превышает данную величину ГК в среднем в 5–10 раз. 

Для изученных препаратов отмечается уменьшение Гпр с увеличением значения рН модельного рас-

твора. Препараты ГNa имеют более высокую степень связывания ионов кадмия из растворов, чем ГК.  

Максимальные значения показателей прочности связывания ионов Cd2+ сорбентом отмечаются при 

рН 4 для обоих препаратов. 

Скорость связывания ионов кадмия с ростом рН меняется незначительно и составляет 1.7–2.4 и 3.1–

3.6 для ГК и ГNa соответственно.  

Полученные в работе результаты подтверждают многочисленные публикации хорошей сорбционной 

способности гуминовых кислот в отношении неорганических поллютантов, в том числе и кадмия. Это поз-

волит расширить спектр использования препаратов-энтеросорбентов, основным действующим веществом 

которых являются гуминовые кислоты. 
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Korel'skaya T.A., Zhuravleva Ye.A., Ayvazova Ye.A., Onokhina N.A.*, Zubova N.A. SORPTION ABILITY OF 

SAMPLES OF HUMIC ACIDS AND THEIR SODIUM SALTS WITH RESPECT TO Cd2+ IONS 

Northern State Medical University, pr. Troitsky, 51, Arkhangelsk, 163069 (Russia), e-mail: onohina.76@mail.ru 

The paper presents an analysis of the sorption properties of humic acids and their sodium salts isolated from high-moor 

peat of the Arkhangelsk region with respect to Cd2+ ions at various pH values. Using adsorption isotherms, the volumetric ca-

pacity of the studied preparations was calculated. Langmuir and Freindlich mathematical models were used to quantify the sorp-

tion capacity of preparations. Calculation of mathematical models of Langmuir and Freindlich sorption, as well as statistical data 

processing was carried out using Microsoft Office for Windows, Excel, 2016 software. their sodium salts. An estimate of the rate 

of binding of cadmium ions by various sorbents is given, and the pH at which the sorption capacity of humic acids and their 

sodium salts is maximum is determined. The structural and functional features of humic acids are presented, proving their high 

binding capacity and strength of Cd2+ binding, as well as relatively high selectivity. Based on the results obtained, it is assumed 

that it is possible to develop and use preparations based on humic acids as sorbents. 

Keywords: humic acids, sorbents, sorbtive, toxicants, adsorption effects, degree of extraction. 
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