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Исследована возможность получения аминогуминовых кислот методом механосинтеза при 

использовании различных аминирующих реагентов (мочевина, циангуанидин, гидроперит). Свойства 

синтезированных продуктов изучены методами ИК спектроскопии, кислотно-основного 

потенциометрического титрования, тензиометрии и дилатационной реологии. Полученные данные 

свидетельствуют, что природа азотсодержащих реагентов оказывает влияние на свойства 

аминогуминовых кислот, в частности, на формирование поверхностных слоев их солей на границе 

раздела водный раствор-воздух. Более низкие значения поверхностного натяжения и более высокие 

значения модуля вязкоупругости продуктов аминирования по сравнению с исходными кислотами 

свидетельствует о получение новых полимеров с улучшенными поверхностно-активными свойствами. 
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потенциометрическое титрование; ИК спектроскопия; поверхностное натяжение; тензиометрия; 

дилатационная реология. 

 

 

Введение. Гуминовые вещества широко применяются в химической 

промышленности, сельском хозяйстве, медицине и в других областях [1–3]. Это 

обусловлено тем, что гуминовые соединения обладают рядом полезных свойств, 

прежде всего, ионообменных, сорбционных и поверхностно-активных [2, 3].  

Водорастворимые соли гуминовых кислот со щелочными металлами (гуматы) 

способны проявлять свойства анионных поверхностно-активных веществ (АПАВ) за 

счет сочетания гидрофобных и гидрофильных участков в молекулах. Известно, что 

природные (нативные) и модифицированные гуматы адсорбируются на различных 

границах раздела фаз: вода-уголь, вода-глина и масло-вода. Поэтому их применяют в 

качестве добавок, регулирующих физико-химические свойства дисперсных систем [4–7]. 

Актуальной задачей современной химии является разработка методов 

направленной химической модификации природных соединений и исследование их 

физико-химических свойств с целью создания новых типов эффективных продуктов с 

заданными свойствами [8, 9]. В этой связи перспективной является разработка методов 

структурного модифицирования гуминовых веществ путем введения в состав их 

макромолекул новых функциональных фрагментов. 

В настоящее время механохимические методы активации твердофазных реакций 

широко применяются в различных областях химии, химической технологии и 

материаловедения [10, 11]. Интерес к твердофазным механохимическим реакциям 

связан с возможностью их использования в технике, особенно при создании новых 

технологических процессов, которые более экологически безопасны и экономически 

выгодны по сравнению с традиционными химическими методами [12, 13]. В процессах 

механосинтеза под действием механических сил вещества изменяют свой состав и 

строение. В результате чисто физические процессы измельчения и трения становятся 

причиной химических реакций.  

При интенсивном механохимическом воздействии в гуминовых кислотах 

происходят изменения химического состава, которые связаны с разрушением С-С 

связей в алифатических мостиках, между ароматическими кольцами, в алифатических 
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боковых цепях и др. [14, 15]. Образование спиртовых групп при тонком 

диспергировании обусловлено деструкцией наиболее слабых связей C–O в 

кислородных мостиках [14, 16].  

Применение механохимической активации было использовано для 

модифицирования гуминовых кислот в реакциях окисления [15], сульфирования [17], 

ацилирования [18], этоксилирования [19] и др.  

Целью работы было исследование влияния различных аминирующих агентов 

(мочевина, циангуанидин, гидроперит) при получении аминогуминовых кислот 

методом механосинтеза и сравнение тензиометрических и реологических свойств 

адсорбционных слоев полученных продуктов на границе раздела фаз водный раствор-

воздух. 

Экспериментальная часть. Гуминовые кислоты (ГК) выделяли из образцов 

бурого угля Александрийского месторождения после механохимической обработки 

однократной экстракцией 0,1 н раствором NaOH при соотношении твердой и жидкой 

фаз 1 : 8 и при температуре 100 °С. Затем из «сырого» экстракта получали 

нерастворимые в воде гуминовые кислоты осаждением 5 % раствором HCl, который 

добавляли при постоянном перемешивании до рН 1–2. Выпавший осадок ГК отделяли 

от надосадочной жидкости центрифугированием. Осадок промывали 

дистиллированной водой до нейтральной реакции среды (рН 6–7). Промытые 

гуминовые кислоты сушили при t = 80 °C до постоянной массы.  

Растворы гуматов натрия (ГН) для исследования получали растворением 

промытых и сухих гуминовых кислот в 0,1 н растворе NaOH. Растворы готовили на 

бидистиллированной воде.  

Механохимические твердофазные реакции гуминовых кислот с мочевиной, 

циангуанидином или гидроперитом проводили в вибрационном аппарате 75Т-ДрМ при 

частоте вибрации ν = 50 Гц и амплитуде А = 3,0 ÷ 5,0 мм. После обработки смеси 

компонентов (сухие порошки ГК, мочевина, циангуанидин или гидроперит) в 

механореакторе продукты реакции многократно промывали водой. При этом отделяли 

избыток водорастворимых непрореагировавших компонентов – мочевины, гуанидина 

или гидроперита. Нерастворимые в воде производные ГК отделяли центрифугированием. 

Количество активных кислых групп (–СООН и –ОН) определяли при 

титровании растворов солей гуминовых кислот раствором 0,1 н НСl из величин 

максимумов на дифференциальных кривых:  
 

ΔрН/ΔV = f (VНСl). 
 

ИК спектры записывали на спектрометре Specord IR-75 в таблетках KBr 

(концентрация вещества в таблетке составляла 0,5 %). 

Поверхностное натяжение (γ, мН/м) водных растворов фракций гуминовых 

веществ в зависимости от концентрации ПАВ измеряли методом формы висячей капли, 

реологические дилатационные характеристики измеряли методом осциллирующей 

висячей капли (тензиометр PAT-2P, SINTERFACE Technologies, Germany). Ошибка 

измерений не превышала ± 0,1 мН/м.  

Результаты и их обсуждение. На рис. 1 приведены ИК спектры продукта 

взаимодействия ГК с циангуанидином. В спектре регистрируется широкая полоса 

поглощения в области 1600–1700 см
–1

 в результате наложения полос поглощения C=O 

гуминового фрагмента, валентных колебаний C=N и деформационных колебаний NH2 

гуанидиновой части. Кроме того, в области 1000–1200 см
–1 

наблюдается изменение по 

сравнению со спектром исходной гуминовой кислоты, также свидетельствующее о 
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механохимическом взаимодействии
 

ГК с гуанидином. В спектре продукта с 

циангуанидином отсутствует полоса поглощения цианидной группы в области 

2200 см
−1

. На основании этого можно предположить, что реакция присоединения 

протекает по этой группе. 

Результаты потенциометрического титрования показали, что во всех солях 

аминогуминовых кислот уменьшается количество активных гидроксильных групп и 

увеличивается количество карбоксильных групп (табл. 1).  
 

 
Рис. 1. ИК-спектры: 1 – циангуанидин,  

2 – ГНамино, 3 – ГНисх 

 

 

 

Таблица 1 

Количество функциональных групп в образцах 

гуминовых соединений 

Образец 

Количество активных 

кислых групп, мг-экв/г 

[OH] [COOH] 

Исходный гумат натрия, ГНисх 3,2 3,2 

ГНГК + мочевина 1,6 4,8 

ГНГК + циангуанидин 1,6 4,8 

ГНГК + гидроперит 2,0 5,8 

   

 

Известно, что мочевина способна реагировать с соединениями, содержащими 

активные OH-группы, спиртами и фенолами, с образованием уретанов и аммиака или 

заменой OH-группы на группу NН2 [20]. Уменьшение количества гидроксильных групп 

в макромолекулах ГК после механохимических реакций с мочевиной, циангуанидином 

или гидроперитом указывает на возможность такого взаимодействия. Возрастание 

количества карбоксильных групп в продуктах аминирования ГК может быть 

обусловлено окислением фрагментов макромолекул при механохимическом 

воздействии. Наиболее сильно это выражено в реакции ГК с гидроперитом, 

содержащим мочевину и активную перекись водорода, которая выделяется при распаде 

этого клатрата в результате механохимического процесса. 

Продуктом механохимической реакции гуминовой кислоты с азотсодержащими 

органическими соединениями являются аминогуминовые кислоты, которые должны 

сочетать свойства анионных и катионных ПАВ. Растворы солей аминогуминовых 

кислот были исследованы методами тензиометрии и дилатационной реологии. 

Включение аминогрупп в структуру макромолекул ГК может оказывать влияние на 

процесс формирования адсорбционных слоев таких ПАВ на межфазных границах.  

На рис. 2 приведены зависимости изменения динамического поверхностного 

натяжения от времени для растворов солей аминогуминовых кислот, полученных при 

взаимодействии гуминовой кислоты с разными азотсодержащими органическими 

соединениями. Как следует из этих данных, для образца ГНГК+гидроперит скорость 

установления поверхностного натяжения (динамическое поверхностное натяжение, γД) 

несколько выше по сравнению с другими образцами. 
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Рис. 2. Изменение динамического поверхностного натяжения от времени  

для солей аминогуминовых кислот:  

1 – ГНГК + циангуанидин; 2 – ГН ГК+ мочевина; 3 – ГН ГК+ гидроперит. 

 

Согласно данным, приведенным на рис. 3, во всем концентрационном диапазоне 

растворов солей аминогуминовых кислот равновесные значения поверхностного 

натяжения (γР) для раствора образца ГНГК+гидроперит несколько ниже по сравнению с 

другими образцами. 
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Рис. 3. Изменение равновесного поверхностного натяжения от концентрации  

для солей аминогуминовых кислот:  

1 – ГНГК + циангуанидин; 2 – ГНГК+ мочевина; 3 – ГНГК+ гидроперит. 

 

В условиях, близких к равновесию, связь между возмущением поверхности 

(осцилляция капли) и ответом поверхностного натяжения (γ) на это возмущение 

выражается через дилатационный модуль, который учитывает все релаксационные 
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процессы, влияющие на поверхностное натяжение. Дилатационный модуль (|E|) 

характеризует вязкоупругие свойства поверхностных слоев ПАВ и определяется как 

отношение изменения поверхностного натяжения раствора к относительному 

изменению площади поверхности капли (А) при наложении деформации «растяжение – 

сжатие» при постоянной температуре 21: 

Ad

d
Е

ln

g
  

Дилатационные реологические характеристики поверхности раздела фаз 

позволяют получать более точную информацию о процессах формирования и структуре 

адсорбционных слоев высокомолекулярных полиэлектролитов. 

Как следует из рис. 4, зависимости |E| = f(C) для всех растворов 

аминопроизводных гуматов натрия имеют выраженный максимум. Максимальные 

значения модуля вязкоупругости для всех образцов наблюдаются при концентрации 

С ≈ 1,0 %. Такой характер зависимостей является следствием уменьшения молярной 

поверхности полиэлектролита в поверхностном слое с ростом адсорбции. Подобное 

поведение свойственно белкам с гибкими цепями [22]. Наличие максимума функции 

|E| = f(C) при определенных значениях концентрации для растворов аминопроизводных 

образцов гумата натрия указывает на предельное заполнение поверхностного слоя и 

способность изменять молярную поверхность при адсорбции на границе раздела фаз 

жидкость-газ. Согласно результатам на рис. 4, наибольшие значения модуля 

вязкоупругости характерны для образца ГНГК+ мочевина.  
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Рис. 4. Изменение величины модуля вязкоупругости от концентрации: 

1 – ГНГК+ мочевина; 2 – ГНГК+ гидроперит; 3 – ГНГК + циангуанидин. 

 

Согласно данным, приведенным на рис. 5, величины модулей вязкоупругости и 

упругости (Еr – реальная компонента величин |E|,) возрастают при увеличении частоты 

осцилляции капли. Значения |E| и Еr значительно выше для образца ГНГК+мочевина по 

сравнению с другими аминированными формами ГН. При этом для всех образцов 

величины |E| и Еr практически не отличаются.  
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Рис. 5. Изменение величин модулей вязкоупругости, |E| (1, 2, 3),  

и упругости, Er (4, 5, 6) от частоты осцилляции площади капли (f):  

1, 4 - ГНГК+ мочевина; 2, 5 - ГНГК+ гидроперит; 3, 6 - ГНГК + циангуанидин. СПАВ = 0,1 %. 
 

Несовпадение характера зависимостей γ = f(С) и Е = f(С) для образцов 

аминогуматов натрия, полученных с разными аминирующими реагентами, может быть 

обусловлено тем, что дилатационные реологические характеристики позволяют 

получать более точную информацию о структуре адсорбционного слоя.   

Модуль Еi (мнимая компонента величины |E|) незначительно изменяется, а 

величина фазового угла (φ) уменьшается с ростом частоты осцилляции капли для всех 

образцов аминогуматов натрия (рис. 6).  
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Рис. 6. Изменение величин модулей вязкости Ei (1, 2, 3)  

и фазового угла, ϕ (4, 5, 6) от частоты осцилляции площади капли (f):  

1, 4 – ГН + мочевина; 2, 5 – ГН + гидроперит; 3, 6 – ГН + циангуанидин. 
 

Низкие экспериментальные значения фазового угла и мнимой части 

динамической поверхностной упругости (Ei) и высокие значения величин 
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вязкоупругости и упругости (|E| и Еr) при постоянной частоте осцилляции капли 

f = 0,1 Гц (рис. 5 и 6) характерны для упругих поверхностных слоев ПАВ [23–24].   

Выводы.  
1. Методом механосинтеза в вибрационном аппарате получены аминогуминовые 

кислоты при использовании в качестве аминирующих реагентов различные 
азотсодержащие органические соединения (мочевина, циангуанидан, гидроперит).  

2. Введение аминогрупп в структуру макромолекул гуминовых кислот 
подтверждено методами ИК спектроскопии и кислотно-основного 
потенциометрического титрования.  

3. Растворы солей аминогуминовых кислот исследованы методами тензиометрии 
и дилатационной реологии. Показано, что природа аминирующего реагента оказывает 
влияние на свойства продуктов реакции. Соль аминогуминовой кислоты, полученная с 
использованием мочевины, образует адсорбционные слои с высокими значениями 
поверхностной вязкоупругости. Все соли аминогуминовых кислот проявляют свойства 
упругих пленок на границе раздела раствор-воздух.  

4. В результате включения аминогрупп в структуру макромолекул гуминовых кислот 
получен новый вид ПАВ, который сочетает в себе функции анионного и катионного ПАВ, 
что может быть полезным при использовании аминогуматов в дисперсных системах 
различного назначения, а также в качестве биологически активных веществ. 
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INFLUENCE OF THE NATURE OF AMINATING REAGENTS ON 

THE PROPERTIES OF AMINO HUMIC ACIDS SALTS 
 

S.L. Khilko, V.S. Shelest, R.A. Makarova, R.G. Semenovа 
 

The possibility of obtaining aminohumic acids by mechanosynthesis using various aminating reagents 
(urea, cyanoguanidine, hydroperite) was studied. The properties of the synthesized products were researched by 
IR spectroscopy, acid-base potentiometric titration, tensiometry, and dilatational rheology. The data obtained 
indicate that the nature of nitrogen-containing reagents affects the properties of aminohumic acids the formation 
of surface layers of their salts at the aqueous solution-air interface. The lower values of surface tension and 
higher values of the viscoelasticity modulus of the amination products compared to the initial acids indicate the 
production of new polymers with improved surface-active properties. 

Keywords: humic acids; mechanosynthesis; amination; acid-base titration; IR spectroscopy; surface 
tension; tensiometry; dilatational rheology. 
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