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Abstract. The relevance of this study is associated with the need for the rational 
utilization of carbon-containing wastes and natural raw materials for the production of 
humic preparations with potential applications in agriculture. The aim of the study was 
to compare the structural and physicochemical characteristics of humic acids (HAs) 
obtained by alkaline extraction from coal waste of the Kuznetsk Basin and brown coal 
from the Kumyskuduk deposit (Kazakhstan), as well as to assess their potential use as 
soil amendments. The obtained samples were characterized using CHNS-O analysis, 
FTIR spectroscopy, thermogravimetric and differential thermal analysis, scanning 
electron microscopy, titration of functional groups, and UV–Vis spectrophotometry. 
The E4/E6 ratio and optical band gap (Eg) were additionally determined using the 
Tauc method. The results showed that the composition and properties of HAs varied 
considerably depending on the source material. HAs obtained from Kumyskuduk 
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brown coal were characterized by a high oxygen content (48.26 wt.%) and a high atomic 
O/C ratio (0.77), indicating a substantial contribution of oxygen-containing functional 
groups. FTIR spectroscopy and titration confirmed the presence of hydroxyl, carboxyl, 
carbonyl, and ether groups. The low E4/E6 values (3.0–4.0), Eg of 2.1–2.4 eV, and 
the onset of pronounced thermal degradation above 400 °C indicated a well-developed 
aromatic component of the structure. HAs isolated from coal waste of the Kuznetsk 
Basin exhibited a higher carbon content (49.61 wt.%), a pronounced polycyclic 
structure, increased thermal stability, and a porous, plate-like morphology. The results 
indicate that HAs from Kumyskuduk brown coal combine a chemically stable carbon 
framework with high functionality and hydrophilicity. These characteristics make them 
promising for use as soil amendments, plant growth stimulants, and sorption materials 
for the binding of heavy metals. At the same time, the conversion of coal waste into 
humic products provides an approach for its rational utilization and incorporation into 
beneficial applications.
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Аннотация. Зерттеудің өзектілігі ауыл шаруашылығында қолдануға 
перспективалы гуминдік препараттарды алу үшін құрамында көміртегі бар 
қалдықтар мен табиғи шикізатты ұтымды пайдалану қажеттілігімен байланысты. 
Зерттеудің мақсаты — Кузнецк бассейнінің көмір қалдықтарынан және 
Қазақстандағы Құмыскұдық кен орнының қоңыр көмірінен сілтілік экстракция 
әдісімен алынған гумин қышқылдарының құрылымдық және физика-химиялық 
сипаттамаларын салыстыру, сондай-ақ оларды топырақ мелиоранттары 
ретінде пайдалану мүмкіндігін бағалау. Алынған үлгілер CHNS-O элементтік 
талдауы, Фурье-түрлендірулі ИҚ-спектроскопия, термогравиметриялық және 
дифференциалдық-термиялық талдау, сканерлеуші электрондық микроскопия, 
функционалдық топтарды титрлеу және УК–көрінетін спектрофотометрия 
әдістерімен сипатталды. Қосымша E₄/E₆ индексі және Тауц әдісі бойынша 
оптикалық тыйым салынған аймақтың ені E_g анықталды. Нәтижелер гумин 
қышқылдарының құрамы мен қасиеттері бастапқы шикізат түріне едәуір тәуелді 
екенін көрсетті. Құмыскұдық қоңыр көмірінен алынған гумин қышқылдары 
оттегінің жоғары мөлшерімен — 48,26 масс.% және O/C атомдық қатынасының 
0,77 мәнімен сипатталды, бұл оттекті функционалдық топтардың елеулі үлесін 
көрсетеді. ИҚ-спектроскопия және титрлеу нәтижелері гидроксил, карбоксил, 
карбонил және эфирлік топтардың болуын растады. E₄/E₆ индексінің төмен 
мәндері — 3,0–4,0, E_g = 2,1–2,4 эВ және айқын термиялық ыдыраудың 400 °C-тан 
жоғары температурада басталуы құрылымда дамыған ароматты компоненттің 
болуын көрсетті. Кузнецк бассейнінің көмір қалдықтарынан бөлінген гумин 
қышқылдары көміртегінің жоғары мөлшерімен — 49,61 масс.%, айқын 
полициклді құрылымымен, жоғары термиялық тұрақтылығымен және кеуекті 
пластиналы морфологиясымен ерекшеленді. Алынған нәтижелер Құмыскұдық 
қоңыр көмірінің гумин қышқылдары химиялық тұрақты көміртекті қаңқаны 
жоғары функционалдылықпен және гидрофильділікпен үйлестіретінін көрсетті. 
Бұл қасиеттер оларды топырақ мелиоранттары, өсімдік өсуін ынталандырғыштар 
және ауыр металдарды байланыстыруға арналған сорбциялық материалдар 
ретінде қолдануға мүмкіндік береді.

Түйін сөздер: гумин қышқылдары, көмір қалдықтарын қайта өңдеу, қоңыр 
көмірді кәдеге жарату, спектроскопиялық профиль, оптикалық зона ені
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Аннотация. Актуальность работы связана с необходимостью рационального 
использования углеродсодержащих отходов и природного сырья для получения 
гуминовых препаратов, перспективных для применения в сельском хозяйстве. 
Цель исследования заключалась в сравнении структурных и физико-
химических характеристик гуминовых кислот, полученных методом щелочной 
экстракции из каменноугольных отходов Кузнецкого бассейна и бурого угля 
Кумыскудукского месторождения (Казахстан), а также в оценке возможности 
их использования в качестве почвенных мелиорантов. Для характеристики 
полученных образцов использовали CHNS-O анализ, ИК-Фурье спектроскопию, 
термогравиметрический и дифференциально-термический анализы, 
сканирующую электронную микроскопию, титрование функциональных групп 
и УФ-видимую спектрофотометрию. Дополнительно определяли индекс E4/E6 и 
ширину запрещенной зоны (Eg) методом Тауца. Установлено, что состав и свойства 
ГК заметно различаются в зависимости от исходного сырья. ГК Кумыскудукского 
бурого угля характеризуются повышенным содержанием кислорода (48,26 масс. 
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%) и высоким атомным отношением O/C (0,77), что указывает на значительное 
количество кислородсодержащих функциональных групп. Результаты ИК-
спектроскопии и титрования подтвердили присутствие гидроксильных, 
карбоксильных, карбонильных и эфирных групп. Низкие значения E4/E6 (3,0–
4,0), Eg = 2,1–2,4 эВ и температура начала заметной термодеструкции выше 400 
°C свидетельствуют о развитой ароматической составляющей структуры. ГК, 
выделенные из каменноугольных отходов Кузнецкого бассейна, отличаются более 
высоким содержанием углерода (49,61 масс. %), выраженной полициклической 
структурой, повышенной термической устойчивостью и пористой пластинчатой 
морфологией. Полученные результаты показывают, что гуминовые кислоты 
Кумыскудукского бурого угля сочетают химически устойчивый углеродный 
каркас с высокой функциональностью и гидрофильностью. Это определяет 
их перспективность для использования в качестве почвенных мелиорантов, 
стимуляторов роста растений и сорбционных материалов для связывания тяжелых 
металлов. Одновременно переработка каменноугольных отходов в гуминовые 
продукты позволяет рассматривать данный подход как способ их рационального 
вовлечения в хозяйственный оборот.

Ключевые слова: гуминовые кислоты, переработка угольных отходов, 
утилизация бурого угля, спектроскопический профиль, оптическая ширина зоны

Графический абстракт. Схематическое представление процессов экстракции, характеристики и 
структурных особенностей гуминовых кислот

Введение. Гуминовые вещества образуют основу устойчивого органического 
углерода биосферы, определяя ионообменные свойства, удержание влаги, 
буферную емкость почв и транспорт микроэлементов в агроэкосистемах (Orlov, 
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1990; Baikenov, 2024). Гуминовые кислоты (ГК), определяемые как фракции, 
растворимые в щелочной среде и нерастворимые при подкислении, представляют 
собой гетерогенные макромолекулярные сети, богатые карбоксильными (-COOH), 
фенольными (-OH) и карбонильными группами (MacCarthy, 2001; Tyanakh et al., 
2024). Благодаря наличию этих функциональных групп ГК обладают высокой 
связывающей способностью по отношению к катионам металлов и играют 
ключевую роль в формировании почвенного плодородия и структурообразовании 
(Stevenson, 1994; Tan, 2014).

В условиях деградации сельскохозяйственных земель и сокращения 
традиционных источников органических удобрений низкосортные угли, лигниты 
и выветрелые горные породы представляют собой крайне перспективное сырье 
для промышленного получения ГК и мелиорантов (Piccolo, 2002; Perminova et 
al., 2019; Ampong et al., 2022). Однако молекулярное строение, функциональный 
состав и реакционная способность угольных ГК существенно варьируют в 
зависимости от условий древнего осадконакопления, природы исходной биомассы 
и степени метаморфизма углесодержащего пласта (Ikeya et al., 2004; van Krevelen, 
1993; Zherebtsov et al., 2021). 

Несмотря на значительное число работ, посвященных экстракции гуминовых 
веществ из углей различных месторождений (Kundu et al., 2019; Calemma et al., 
1994), взаимосвязь между геологическим возрастом сырья и тонкой электронной 
и термической структурой получаемых ГК остается изученной недостаточно. В 
частности, слабо освещены вопросы влияния степени углефикации на оптическую 
ширину запрещенной зоны, рассчитываемую по методу Тауца (Tauc et al., 1966; 
Ghosal et al., 2018), и на соотношение алифатических и поликонденсированных 
ароматических фрагментов макромолекулярного каркаса, оцениваемое методами 
спектроскопии и термического анализа (Senesi et al., 2003; Francioso et al., 2005; 
Klavins et al., 2012).

В данной работе проведено сравнительное исследование структурно-
функциональных характеристик, термической устойчивости и оптических свойств 
ГК, извлеченных из двух геологически и генетически различных источников 
Казахстана: каменноугольных отходов карбонового периода (Кузнецкий 
бассейн) и бурого угля неогенового периода (Кумыскудукское месторождение). 
Комплексный подход, сочетающий элементный CHNS-O анализ, ИК-Фурье 
спектроскопию, УФ-видимую спектрометрию с расчетом зоны Тауца, ТГА/ДСК 
и СЭМ, позволил установить влияние степени углефикации на реакционную 
способность и функциональный профиль макромолекул ГК для их целевого 
использования в агротехнологиях. 

Литературный обзор. Гуминовые кислоты угольного происхождения 
формируются в результате длительного преобразования исходного органического 
вещества и сохраняют структурные признаки различных стадий диагенеза и 
углефикации. По мере повышения степени углефикации происходит уменьшение 
содержания кислорода и алифатических фрагментов, сопровождаемое 
увеличением относительной доли ароматического углерода и степени конденсации 
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углеродного каркаса (van Krevelen, 1993; Ikeya et al., 2004). Поэтому химические 
и физико-химические свойства ГК существенно зависят от природы исходного 
угля, его зрелости и условий формирования органического вещества (MacCarthy, 
2001; Piccolo, 2002).

Важную роль в этих изменениях играет трансформация кислородсодержащих 
функциональных групп. Карбоксильные, фенольные и карбонильные группы 
определяют кислотно-основные свойства и комплексообразующую способность 
ГК, однако при повышении степени углефикации их количество и доступность 
изменяются вследствие декарбоксилирования, дегидратации и включения 
отдельных фрагментов в более устойчивые конденсированные структуры 
(Stevenson, 1994; Tan, 2014; Perminova et al., 2019). Одновременно возрастает 
структурная неоднородность ароматического каркаса, что отражается на 
реакционной способности и устойчивости гуминовых веществ.

Для установления этих различий широко применяются спектроскопические 
методы. FTIR позволяет выявлять изменения в составе функциональных групп 
по полосам, соответствующим колебаниям O–H, C–H, C=O и ароматических 
C=C-связей (Senesi et al., 2003; Francioso et al., 2005). UV–Vis спектроскопия 
дает дополнительную информацию о хромофорных и сопряженных структурах. 
Традиционное отношение E4/E6 используется для сравнительной оценки 
степени конденсации гуминовых веществ, однако его величина зависит также 
от концентрации, молекулярной неоднородности и условий измерения, поэтому 
данный показатель требует комплексной интерпретации (Chen et al., 1977; Senesi 
et al., 2003).

Дополнительную информацию об электронной структуре может дать расчет 
оптической ширины запрещенной зоны по методу Тауца. Первоначально 
разработанный для анализа оптических переходов в аморфных и полупроводниковых 
материалах, этот подход применяется и к сложным углеродсодержащим системам, 
в которых свойства поглощения определяются характером сопряжения и 
распределением электронных состояний (Tauc et al., 1966; Ghosal et al., 2018). Для 
гуминовых кислот данный параметр пока используется ограниченно, а его связь 
со степенью ароматизации, конденсации и функциональным составом ГК требует 
дальнейшего изучения.

Термические характеристики являются еще одним показателем структурной 
организации гуминовых кислот. При нагревании последовательно удаляется 
связанная вода, разрушаются менее устойчивые кислородсодержащие фрагменты, 
а при более высоких температурах происходит деструкция устойчивых 
органических структур. Температурные интервалы и величина потери массы 
зависят от происхождения исходного сырья и степени его преобразованности 
(Klavins et al., 2012; Ampong et al., 2022). Поэтому сочетание ТГА/ДСК с FTIR и 
UV–Vis позволяет сопоставлять функциональный состав ГК с их термической и 
электронной устойчивостью.

Казахстан располагает значительными ресурсами угля различного 
геологического возраста и степени углефикации, включая бурые и каменные 
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угли, а также значительные объемы отходов угледобычи и углеобогащения. 
Различия в условиях формирования и последующего преобразования этих 
материалов обусловливают вариабельность состава органического вещества 
и перспективность их использования для получения гуминовых препаратов 
(Nauanova et al., 2025; Tyanakh et al., 2024; Zherebtsov et al., 2021). Вместе с тем 
исследования казахстанского угольного сырья преимущественно ориентированы 
на определение выхода гуминовых веществ, их химического состава и практической 
эффективности, тогда как взаимосвязь геологического происхождения исходного 
материала с молекулярными, термическими и электронно-оптическими 
характеристиками выделенных ГК изучена значительно слабее.

Таким образом, остается недостаточно исследованным вопрос о том, как 
различия в геологическом возрасте и степени углефикации казахстанского 
угольного сырья отражаются одновременно на функциональном составе, 
соотношении алифатических и ароматических структур, термической 
устойчивости и оптических  характеристиках получаемых ГК. Особенно 
актуальным является установление взаимосвязи между этими параметрами 
и оптической шириной запрещенной зоны, определяемой методом Тауца. 
Комплексное рассмотрение указанных характеристик позволяет глубже оценить 
структурную обусловленность свойств ГК и обосновать возможности целевого 
использования различных видов угольного сырья Казахстана.

Экспериментальная часть. В исследовании применялись образцы 
каменноугольных отходов карбонового периода, отобранные на отвалах 
Кузнецкого бассейна (маркировка KUZ), и образцы бурого угля неогенового 
периода Кумыскудукского месторождения (маркировка KUM), Казахстан. В 
качестве химических реагентов для щелочного выщелачивания и последующего 
осаждения использовались гидроксид натрия и соляная кислота марки «ч.д.а.» 
(Sigma-Aldrich). Для всех аналитических процедур, приготовления растворов и 
промывки выделенных фракций применялась деионизированная вода с удельным 
сопротивлением 18.2 МОм·см.

Выделение целевых фракций гуминовых кислот (ГК) осуществлялось с 
применением классической схемы щелочной экстракции и кислотной коагуляции. 
На первом этапе исходный углесодержащий материал подвергался измельчению 
на щековой дробилке ШКД-6 до рабочей фракции 0.5–1.0 мм с последующей 
сушкой при 80 °C в течение 8 ч.

Экстракционный процесс базируется на обратимом переводе нерастворимых 
гуминовых кислот в растворимые гуматы натрия с последующей регенерацией 
протонированной формы (1):

ГК-H (тв.) + NaOH (водн.) → ГК-Na (водн.) + H₂O (ж.) 
ГК-Na (водн.) + HCl (водн.) → ГК-H (тв.)↓ + NaCl (водн.)                         (1)

Навеску подготовленного сырья массой 10.0–20.0 г смешивали с 100 мл 4 
масс. % раствора NaOH. Реакционную смесь выдерживали при 80 °C в течение 
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2 ч при постоянном перемешивании. Для отделения минерального остатка и 
неутилизируемой фракции гумина проводили центрифугирование со скоростью 
4000 об/мин в течение 15 мин. Осветленный щелочной экстракт подкисляли 5 об. 
% раствором HCl до pH 2.0–3.0, после чего выдерживали 60 мин для завершения 
фазового разделения. Выпавший коагулят ГК фильтровали, промывали 
деионизированной водой до полного удаления ионов chlorine (контроль по AgNO₃) 
и высушивали при 80°C до неизменной массы.

Массовые доли углерода, водорода, азота и серы определялись на элементном 
анализаторе UNICUBE (Elementar, Германия). Взвешивание микронавесок 
выполнялось на ультрамикровесах Mettler Toledo XPR6U. Содержание кислорода 
рассчитывалось по разности массовых долей.

Колебательные спектры макромолекул записывали на ИК-Фурье спектрометре 
FSM 1202 в диапазоне волновых чисел 4000–400 см⁻¹. Образцы прессовали в 
таблетки с бромидом калия из расчета 2 мг препарата на 200 мг KBr.

Термический деструкционный профиль исследовали методом синхронной 
термогравиметрии и дифференциальной сканирующей калориметрии на 
установке LABSYS Evo (SETARAM, Франция). Анализ проводился в воздушной 
среде при скорости нагрева 10°C/мин до максимальной температуры 800 °C.

Спектры поглощения растворов ГК в 5 масс. % NaOH (при рабочей концентрации 
0.1 мг/мл) снимали на спектрофотометре Shimadzu UV-1800. Расчет ширины 
запрещенной зоны (Eg) проводился путем построения графических зависимостей 
Тауца и линейной экстраполяции края поглощения (2):

(α · hν)ⁿ = A · (hν - Eg)                                                                                  (2)

где α - коэффициент поглощения, hν - энергия фотона, A - размерный 
коэффициент, n - индекс прямого разрешенного перехода (n = 2).

Исследование микроморфологии и архитектоники поверхности проводилось 
на сканирующем электронном микроскопе с автоэмиссионным источником 
MIRA3 FE-SEM (TESCAN).

Оценка содержания кислотных групп проводилась методом 
потенциалометрического титрования. Водные суспензии ГК с гидромодулем 1:10 
титровали 0.1 M раствором NaOH при постоянном перемешивании.

Результаты и их обсуждение. Оценка молекулярных и оптических 
характеристик гуминовых кислот, выделенных из отвалов вскрышных и углистых 
пород Казахстана, проводилась на основе сопоставления данных элементного 
микроанализа, ИК-Фурье спектрометрии и электронных спектров поглощения 
растворов. Сравнительный анализ физико-химических параметров образцов 
различного геологического происхождения позволил выявить закономерности в 
формировании их гидрофильно-гидрофобного баланса и степени поликонденсации 
ароматического ядра.

Результаты элементного анализа исходных углеродсодержащих материалов, 
их зольных остатков и извлеченных фракций гуминовых кислот представлены в 
таблице 1.
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Таблица 1 ― Элементный состав исходных образцов, зольных остатков и выделенных 
гуминовых кислот (мас.%)

Образец Углерод (C) Водород (H) Азот (N) Сера (S) Кислород (O)
Кузнецкий уголь (KUZ-2024) 56.020 5.085 0.000 0.155 25.070
Зола Кузнецкая (Ash KUZ-2024) 12.330 0.160 0.430 0.000 11.560
Кумыскудукский уголь (KUM-
2024) 50.855 5.294 0.455 0.138 25.070

Зола Кумыскудукская (Ash KUM-
2024) 11.140 0.136 0.360 0.000 11.560

ГК Кузнецкого отвала 49.605 3.071 0.930 0.391 45.263
ГК Кумыскудукская 46.690 3.079 0.630 0.172 48.260

Из рисунка (рис.1.) видно, что в диапазоне 3800-3550 см⁻¹ присутствует полоса 
поглощения, связанные с колебаниями O–H групп. Эти полосы характерны для 
гидроксильных групп (как в свободной воде, так и в водородных связях), которые 
присутствуют в структуре гуминовых кислот. При 2100-1600 см⁻¹ наблюдаются 
полосы поглощения, принадлежащие к карбоксильным кислотам, альдегидам, 
кетонам и сложным эфирам. Диапазон 1600-1250см⁻¹ отвечает за колебания 
ароматических C=C связей, что характерно для гуминовых кислот, которые 
имеют в своей структуре ароматические кольца. Также здесь могут проявляться 
деформационные колебания C–O связей в карбоксильных и фенольных группах, 
что указывает на наличие сложных кислородсодержащих функциональных 
групп в гуминовых кислотах. При 1000-600см⁻¹ можно наблюдать полосы 
поглощения, связанные с деформационными колебаниями C–H в ароматических 
кольцах, а также колебания C–O–C связей в сложных эфирах и эфирных группах. 
Низкочастотный диапазон 600-500-см⁻¹связан с колебаниями вне плоскости C–H в 
ароматических системах, а также колебаниями, связанными с деформациями C–C 
связей в углеродных цепях. 

а
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Рисунок 1 ― ИК спектры образцов углей (а) гуминовых кислот (б)

В углях такие полосы могут возникать из-за наличия кислородсодержащих 
функциональных групп, которые участвуют в процессах окисления. Полоса в 
области 1600-1300 см⁻¹ отвечает за деформационные колебания C–H и C=C связей 
в ароматических кольцах. Угли содержат большое количество ароматических 
структур, и этот диапазон может указывать на степень ароматичности углеродного 
скелета угля. Чем интенсивнее полосы в этом диапазоне, тем выше содержание 
ароматических углеродов. Диапазон 1000-750см⁻¹ может указывать на наличие 
замещенных бензольных колец (ароматических углеводородов) и колебания 
C–H в плоскости кольца. Также здесь могут проявляться колебания углеродно-
кислородных связей в таких структурах, как эфиры или спирты, если они 
присутствуют в угле.

Изучено влияние УФ-излучения на образцы углей Кумыскудукского и 
Кузнецского с целью оценки их устойчивости к фотодеградации и изменениям 
физических свойств (рис. 2). 
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Рисунок 2 – УФ спектры образцов углей

Спектры двух углей, снятые в УФ- и видимой областях показывают, что 
абсорбционные кривые их схожи между собой. В ультрафиолете (более 250 
нм) углеродсодержащие вещества углей обладают селективным поглощением, 
различаясь лишь конфигурацией кривых. Это позволяет применить 
спектроабсорбционный метод для количественного определения отдельных 
групп углеродсодержащих веществ в углях и установить, что основной состав 
их обусловлены наличием следующих групп углеродсодержащих веществ в 
процентном отношении (приближенная оценка): продукты щелочного распада 
инвертных углеводородов -70%, меланоиды -25- 30%, металлы- 0-5%.

На рисунке 3 (а) видна текстура поверхности образца с гранулированными 
и пористыми структурами, представленными в форме частиц разного размера 
и формы, которые варьируются от вытянутых до угловатых. На изображении 
демонстрированы размеры отдельных частиц, которые варьируются от 1,70 
до 2,72 микрометра. Эти измерения указывают на крупные по сравнению с 
наноразмерами частицы, которые характерны для гуминовых кислот. Частицы 
выглядят как сложные агрегаты с различными поверхностными структурами и 
пористостью, что может говорить о способности гуминовой кислоты к адсорбции 
и связыванию различных химических соединений.
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Рисунок 3 - СЭМ снимки морфологии поверхности гуминовых кислот, выделенных из углей 
Кумыскудукского (а) и Кузнецкого (б) месторождений

Термогравиметрический анализ (ТГА) и дифференциальная сканирующая 
калориметрия (ДСК) позволили выявить трехстадийный характер термической 
деструкции препаратов ГК (рис.3): на первоначальном этапе 30–175 °C 
происходит эндотермический процесс удаления физически адсорбированной и 
гидратационной воды. В интервале средних температур 200–500 °C протекает 
экзотермическая термодеструкция алифатического периферийного каркаса, 
сопровождающаяся интенсивным декарбоксилированием и отщеплением 
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кислородсодержащих функциональных групп. На финальной стадии выше 550 °C 
наблюдается глубокий термический распад конденсированного ароматического 
ядра.

 

а

  

б 

Рисунок 4 ― Термогравиметрические кривые исходных углей (а) и выделенных гуминовых 
кислот (б) Кузнецкого и Кумускудукского месторождений
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Оптические свойства, оцененные по спектрам поглощения в УФ- и видимой 
областях, демонстрируют различия в значениях ширины запрещенной зоны. 
Для ГК Кумыскудукского происхождения расчетное значение Eg составляет 
2.1–2.4 эВ, в то время как для Кузнецких ГК фиксируются более высокие 
значения (Eg = 2.4–2.6 эВ). Понижение значения Eg у Кумыскудукского образца 
объясняется эффектами пространственного сопряжения между а aromatic ядрами 
и периферийными кислородсодержащими заместителями, что обусловливает 
повышенную химическую и реакционную способность данного препарата.

Для объективной оценки физико-химического потенциала полученных 
гуминовых кислот проведен их сравнительный анализ с известными мировыми 
аналогами (таблица 2).

Таблица 2 ― Сравнительные физико-химические параметры ГК Кумыскудукского 
месторождения и стандартных образцов

Параметр ГК Кумыскудук 
(данное иссл.)

ГК Леонардита 
(коммерч.)

ГК Торфа 
(эталон)

ГК Низкосортного 
угля (КНР)

Содержание углерода 
(C), % 46.7 58.0 – 62.0 52.0 – 55.0 55.0 – 60.0

Содержание 
кислорода (O), % 48.3 30.0 – 35.0 38.0 – 42.0 32.0 – 36.0

Атомное отношение 
H/C 0.79 0.70 – 0.90 1.20 – 1.50 0.80 – 1.10

Атомное отношение 
O/C 0.77 0.40 – 0.50 0.60 – 0.70 0.40 – 0.50

ИК-полоса C=O 
(~1720 см⁻¹)

Высокая 
интенсивность Умеренная Слабая-

Умеренная Умеренная

Отношение E4/E6 3.0 – 4.0 5.0 – 6.0 7.0 – 9.0 5.0
Порог термической 
стойкости > 400 °C 300 – 500 °C 200 – 450 °C 250 – 500 °C

Обсуждение. Сравнительный анализ показал, что переход от исходного угля 
к выделенным гуминовым кислотам сопровождается глубокой перестройкой 
органо-минеральной матрицы.

ГК Кузнецкого отвала характеризуются высоким содержанием углерода 
(49,61 мас.%) при сравнительно низком уровне кислорода (45,26 мас.%). Это 
обусловлено более высокой степенью геологического метаморфизма Кузнецкого 
каменного угля KUZ-2024 (C = 56,02 мас.%). В процессе щелочной экстракции 
и последующего кислотного осаждения в осадок выпадает фракция с развитым 
полициклическим ароматическим ядром, резистентная к жесткой деструкции. 
ГК Кумыскудукского месторождения демонстрируют снижение доли углерода 
до 46,69 мас.% и рекордное обогащение кислородом (48,26 мас.%). Исходный 
Кумыскудукский уголь (KUM-2024, C = 50,86 мас.%) представляет собой 
более молодой, гипергенно измененный (окисленный) субстрат. Высокая доля 
кислорода в ГК Кумыскудукского отвала прямо свидетельствует о преобладании 
алифатической периферии, пространственно насыщенной кислородсодержащими 
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функциональными группами — карбоксильными (-COOH), фенольными 
и спиртовыми гидроксилами (-OH), а также карбонильными и эфирными 
фрагментами (-C=O, -C-O-C-).

Пересчет массовых долей элементов в атомарные отношения позволяет судить 
о степени ненасыщенности и гидрофильно-гидрофобном балансе молекул:

Атомарное отношение H/C для обоих образцов ГК резко снижается по 
сравнению с исходными углями и находится на близком уровне (~0,74–0,79). Это 
указывает на относительно высокую степень ароматичности скелета обеих ГК, 
однако в ГК Кузнецкого отвала консолидация ароматических колец выше за счет 
меньшей доли алифатических заместителей.

Атомарное отношение O/C выступает главным маркером окисленности 
и потенциальной реакционной способности. Для ГК Кумыскудукского 
месторождения отношение O/C ≈ 0,77, тогда как для ГК Кузнецкого отвала O/C 
≈ 0,68. Столь высокий показатель O/C для Кумыскудукской ГК указывает на ее 
выраженный гидрофильный характер, высокую емкость катионного обмена (ЕКО) 
и способность формировать устойчивые хелатные комплексы с металлами за счет 
координационно-активных кислородных центров.

В структуре ГК Кузнецкого отвала фиксируется более высокое содержание азота 
(0,93 мас.%) по сравнению с Кумыскудукской ГК (0,63 мас.%). Отсутствие азота 
в исходном угле KUZ-2024 (0,00 мас.%) при его обнаружении в зольном остатке 
(0,43 мас.%) и концентрации в ГК указывает на то, что в процессе выветривания 
и формирования отвалов происходило связывание гетероциклического азота 
органической матрицей, либо азот присутствовал в составе органоминеральных 
комплексов, перешедших в растворимую фракцию при щелочной обработке.

Содержание серы в обоих образцах ГК минимально (0,17–0,39 мас.%), что 
является положительным фактором при использовании данных гуминовых 
веществ в качестве экологически безопасных почвенных мелиорантов и 
органоминеральных удобрений, так как исключает риски фитотоксичного 
закисления среды.

Анализ зольных остатков (Ash KUZ-2024 и Ash KUM-2024) показывает 
существенное падение содержания органического углерода (до 11,14–12,33 
мас.%) и водорода (0,14–0,16 мас.%). Сохранение фиксированного уровня 
кислорода (11,56 мас.%) в золе связано с присутствием устойчивых силикатных, 
алюмосиликатных и оксидных минеральных фаз (SiO2, Al2O3, Fe2O3). Полный 
переход серы в растворимые фракции или ее вымывание при щелочном 
выщелачивании приводит к ее нулевому значению в зольных остатках.

ГК Кузнецкого отвала благодаря повышенному углеродному каркасу 
(C = 49,61 мас.%) и плотной ароматической структуре обладают высокой 
устойчивостью к микробиологической деструкции. Они наиболее эффективны 
в качестве долгоживущих гумусообразователей для физической мелиорации и 
структурообразования легких почв.

ГК Кумыскудукского месторождения за счет максимальной насыщенности 
кислородом (O = 48,26 мас.%) и высокой концентрации функциональных групп 
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представляют собой мощный биологически активный стимулятор роста растений 
и эффективный сорбент для связывания тяжелых металлов и подвижных 
токсикантов.

Лепестковидные структуры (б 3 рис.) состоят из тонких и вытянутых 
пластинчатых элементов, которые накладываются друг на друга, формируя 
слоистую и рыхлую текстуру. Эта морфологическая особенность обеспечивает 
большую удельную поверхность, что способствует высоким сорбционным и 
реакционным свойствам гуминовых кислот. Данные образования могут быть 
результатом специфической молекулярной организации гуминовых веществ, 
обусловленной их высоким содержанием ароматических и карбоксильных 
групп. Неоднородность структуры также проявляется в наличии микропор и пор 
разного размера, разбросанных по поверхности гуминовых кислот. Такие поры, 
как правило, способствуют адсорбции различных ионов и молекул, что делает 
гуминовые кислоты эффективными природными сорбентами. 

Сравнительный анализ данных физико-химического анализа (Таблица 
2) доказывает, что выделенные гуминовые кислоты (ГК) Кумыскудукского 
месторождения обладают специфическим строением, не имеющим прямых 
структурных аналогов среди распространенных коммерческих и стандартных 
гуминовых препаратов. Главная структурно-химическая особенность 
исследуемого образца заключается в аномально высоком значении атомарного 
отношения O/C, составляющем 0.77. Этот показатель кардинально превосходит 
параметры не только высокометаморфизованного коммерческого леонардита 
(0.40–0.50), но и окисленных низкосортных углей КНР (0.40–0.50), приближаясь к 
верхним значениям, характерным для молодых почвенных и торфяных гумусовых 
фракций (0.60–0.70).

Такая глубина насыщенности органического каркаса кислородом выступает 
прямым следствием интенсивной гипергенной деструкции и пластового 
выветривания угленосного субстрата Кумыскудукского разреза. Это обусловливает 
формирование развитой алифатической периферии с предельно высокой 
пространственной плотностью кислородсодержащих функциональных центров. 
Высокая интенсивность полосы валентных колебаний C=O в области ~1720 
см⁻¹ в ИК-спектрах подтверждает преобладание свободных и ассоциированных 
карбоксильных (-COOH), а также фенольных и спиртовых гидроксильных 
(-OH) групп, формирующих высокий потенциал катионного обмена и 
комплексообразования.

В то же время, феноменологическая уникальность кумыскудукских ГК 
заключается в том, что высокая кислородная функционализация периферии у 
них сочетается с высокой степенью поликонденсации ядерной части. Индекс 
светорассеяния E4/E6, находящийся в узком интервале 3.0–4.0, принципиально 
отличает исследуемый образец от торфяных ГК, у которых этот показатель 
достигает 7.0–9.0 за счет преобладания низкомолекулярных алифатических 
фрагментов. В оптической спектрометрии значение E4/E6 менее 4.0 служит 
однозначным маркером высокой молекулярной массы и высокой доли 
конденсированных ароматических колец.
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Данный вывод полностью согласуется с данными термического анализа: 
высокий порог термической устойчивости, превышающий 400 °C, доказывает 
наличие пространственно жесткого графитоподобного сопряженного ядра, 
не поддающегося легкому термическому пиролизу. В отличие от торфяных и 
гуминовых кислот почв, деструктурирующихся при 200–300 °C, углеродный 
скелет кумыскудукской ГК сохраняет термическую и микробиологическую 
стабильность.

Таким образом, ГК Кумыскудукского месторождения проявляют специфические 
свойства бифункционального амфифильного макролиганда. В них одновременно 
сочетаются жесткий, микробиологически резистентный углеродный каркас 
зрелых каменноугольных систем и реакционноспособная, гидрофильная 
периферия, присущая молодым торфяным гуминовым веществам. Это определяет 
высокую научную и технологическую ценность данного сырья для получения 
пролонгированных органоминеральных мелиорантов, детоксикантов тяжелых 
металлов и стимуляторов роста с выраженным комплексообразующим действием.

Заключение. Проведенное исследование позволило выявить определяющую 
роль генетического возраста и уровня метаморфизма исходного углеродсодержащего 
сырья в формировании тонкой макромолекулярной структуры, функционального 
профиля и физико-химических свойств экстрагируемых гуминовых кислот.

Гуминовые кислоты, выделенные из неогенового бурого угля Кумыскудукского 
месторождения, отличаются выраженной степенью окисленности (содержание 
кислорода 48.26 мас.%), зауженным значением оптической ширины запрещенной 
зоны (Eg =2.1-2.4 эВ) и высокой плотностью реакционноспособных карбоксильных и 
фенольных гидроксильных групп. Данный комплекс структурно-функциональных 
параметров предопределяет повышенную химическую и биологическую 
активность препарата, что обосновывает целесообразность его использования 
в качестве базового сырья для производства эффективных стимуляторов роста 
растений, комплексонатов и органоминеральных биоудобрений.

Гуминовые кислоты из каменноугольных отходов карбонового периода 
Кузнецкого бассейна характеризуются преобладанием высококонденсированного 
ароматического ядра (содержание углерода 49.61 мас.%), плотной слоистой 
морфологией и повышенной термической стойкостью (порог устойчивости 
превышает 400°C). Указанные характеристики делают данную фракцию 
перспективной основой для создания долговечных почвенных мелиорантов 
пролонгированного действия, а также эффективных сорбционных материалов для 
иммобилизации тяжелых металлов и рекультивации техногенно загрязненных 
земель.
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