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ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ И АНТИОКСИДАНТНЫХ СВОЙСТВ 
ГУМИНОВЫХ КИСЛОТ, ВЫДЕЛЕННЫЕ ИЗ УГЛЯ

Аннотация. В данной работе приведены результаты исследований физико-химических и 
антиоксидантных свойств гуминовых кислот (ГК) бурого угля месторождения Ой-Карагай. Гуминовые 
кислоты, полученные из угля месторождения Ой-Карагай, обладают более сильными кислотными 
свойствами, большей разветвленностью и асиметричностью макромолекул. Общая кислотность ГК 
равна 6,88, а она повышена за счет высокого суммарного содержания кислых групп, которое составляет 
7,0 мг-экв/г, в том числе карбоксильных групп – 2,7 мг-экв/г, фенольных гидроксилов – 4,3 мг-экв/г. 
А количество карбонильных групп составляет 1,9 мг-экв/г. Полученные данные ИК-спектроскопии 
ГК свидетельствуют о том, что ГК из угля имеет молекулярную структуру, структурными элементами 
которой являются функциональные группы карбонильной, гидроксильной, карбоксильной и 
алифатической природы. Методом ЭПР - спектроскопии установлено, что для исследованных 
образцов ГК характерно наличие парамагнитных центров со значением g-фактора выше 2.00, что 
свидетельствует о наличии в молекулах угля и ГК свободных радикалов, обусловленных сильно 
дело кализованным электронным облаком. Результаты 1Н ЯМР - спектроскопии позволили оценить 
качественный и количественный состав ГК и получить информацию об особенностях молекулярной 
структуры ГК из угля месторождения Ой-Карагай.

Показано, что количественное определение антиоксидантной активности ГК угля можно 
осуществлять амперометрическим методом по величине суммарного содержания антиоксидантов. 
Значение сигнала ГК 0.001% концентрации 35 нАс свидетельствует о том, что суммарное содержание 
антиоксидантов составляет 0.31·102 мг/мл, при концентрации ГК 0.01% суммарное содержание 
антиоксидантов cоставляет 1.97·102мг/мл, при концентрации 0.1% –7.63·102мг/мл. При концентрации 
ГК равной 1.0% суммарное содержание антиоксидантов достигает 54.82·102мг/мл, то естьобщее 
количество антиоксидантов в ГК постепенно увеличивается с возрастанием их концентрации в 
растворе. Результаты амперометрического определения антиоксидантных свойств ГК свидетельствуют 
о том, что они обладают антиоксидантной активностью, и это позволит использовать их в качестве 
природной биологически активной субстанции для лекарственных препаратов. 

Ключевые слова: бурый уголь, гуминовая кислота, ИК-, ЭПР- и ЯМР-спектроскопии, ампе-
рометрия, антиоксидантные свойства.

Введение. Бурые угли и горючие сланцы Казахстана являются эффективными энергоносителями, 
имеющими региональное значение. В связи с этим поднимается вопрос о рациональном способе пере-
работки данного вида сырья и создании сырьевой базы для развития углехимической промышленности. 
В республике имеются более 400 бассейнов, месторождений и проявлений бурых и каменных углей, 
запасы которых насчитывают миллиарды тонн, среди них важное место занимают такие ныне успешно 
разрабатываемые месторождения, как Ой-Карагай, Киякты, Мамыт, Кендерлык и др. [1-5].

Важным прикладным направлением, активно развивающимся в последнее время, является 
разработка препаратов на основе гуминовых веществ, обладающих антиоксидантной активностью, 
наличие которой позволит использовать их в качестве биологически активной субстанции для 
лекарственных препаратов [6].
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Антиоксидантная активность – это один из фармакологических тестов для биологически активных 
веществ. Наличие кислородсодержащих функциональных групп (-СООН, -ОН) в макромолекулах 
ГК различных природных источников предполагает их способность к антиоксидантному действию. 
Приводятся результаты исследования антиоксидантной активности гуминовых кислот из бурого угля 
Александрийского месторождения (Украина) в процессах радикально-цепного окисления модельных 
ароматических углеводородов [7], а также по определению антиоксидантной и антирадикальной 
активности низкотемпературной фракции гиматомелановых кислот из бурого угля Александрийского 
месторождения [8]. Однако результатов детальных исследований антиоксидантных свойств гуминовых 
кислот из бурых углей других месторождений в литературе нет.

Следует отметить, что на сегодняшний день нет достаточной информации об исследовании 
составных частей и органических компонентов вышеназванных углей, а также возможности их 
переработки.

В последние годы большое внимание уделяется исследованиям и опытным работам по получению 
новых сведений о структурных компонентах ГК углей с использованием методов 13С ЯМР, ИКС и 
ЭПР-спектрометрии для установления особенностей молекулярной структуры гуминовых кислот, 
выделенных из углей [9-11].

В настоящей статье приведены результаты экспериментальных исследований, физико-химических 
и антиоксидантныхсвойств гуминовых кислот, выделенных из бурого угля месторождения Ой-Карагай.

Материалы и методы. При проведении экспериментальных опытов измельчение проб углей на 
воздухе проводили в течение 30 минут в лабораторной шаровой мельнице со стальными шарами, 
помещенными в герметичные стальные стаканы (частота колебаний 3000 об/мин, амплитуда 1.0 мм). 
ГК выделяли из углей методом водно-щелочной экстракции гидроксидом натрия с последующим их 
осаждением в кислой среде. Реакции извлечения ГК сводятся к следующим уравнениям:

Уголь + NaOH ГК–СООNa + ГМК–СООNa + ФК –СООNa,
2 ГК – СООNa + 2 ГМК – СООNa + 2ФК – СООNa + 3 HCl
2 ГК – СООNa + 2 ГМК – СООNa + 2 ФК – СООNa + 3 NaCl

Для оптимизации имеющейся методики с целью более полного извлечения ГК из угля мы подбирали 
концентрации (1-4%), температуру (20-80°C) и время прохождении (30-120 мин). Затем определили, 
что наиболее полное выделение гуминовых кислот натрия происходит при экстракции 4% раствором 
щелочи при температуре 80°C. Оптимальное время реакции составляет 120 минут. Более высокая 
концентрация щелочи сказывается на полноте извлечения гуминовых кислот. Использование при 
получении гуматов натрия различных минеральных кислот (HCl или H2SO4) не оказывает влияния 
на состав и структуру гуматов натрия. Использование более высоких температур для обработки 
исходного сырья приводит к уменьшению выхода гуматов натрия (от 4 до 2%) и резкому изменению 
состава получаемых продуктов: происходит гидролиз и вымывание карбоксильных и, особенно, 
полисахаридных фрагментов, за счет этого увеличивается относительное содержание ароматических 
фрагментов (до 44-45%). Нагревание более 2 ч также не сказывается на более полном извлечении 
гуминовых кислот.Таким образом, наиболее полное выделение гумата натрия происходит при 
экстракции 4% раствором щелочи, при температуре 80°C и времени реакции 120 минут.  

ИК-спектры угля и ГК регистрировали на ИК-спектрометре Tensor II фирмы Bruker (США) с 
использованием дифракционной решетки. При приготовлении образцов для ИК-анализа применяли 
стандартную методику прессования с КBr. Анализируемое вещество смешивали с 500 мг KBr, 
затем растирали в течение 0.5 ч. Полученную смесь сушили в течение 1 ч при температуре 90°С,  
затем прессовали в таблетки массой 200 мг. В ИК-спектрах регистрировали интенсивность полосы 
поглощения в области частот 600-3600 см1. Обработку спектрограмм проводили по методике, 
описанной в работе [10]. 

Наличие парамагнитных центров (ПМЦ) определяли ЭПР-спектрометром JEOL JES-FA200 при 
нормальных условиях (T = 26С, Pатм)с рабочей частотой 9.3 ГГц при величине тока модуляции 0.10 
А. Значение тока модуляции составляло 0.75 А. Концентрацию ПМЦ свободных радикалов получали 
сравнением площадей спектра исследуемого образца с площадью спектра точечного эталона, 
отградуированного по стандарту ДФПГ. В качестве стандарта использовали дифенил пикрил гидразил 
(С6Н5)2NNC6H5 (NО3)2, состоящий на 100 % из радикалов, и у которого на 3.5 ВЭ2 приходится 4.8-
1015 КПЦ. Интенсивность резонансной линии определяли площадью под кривой поглощения. 
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Спектры 1Н ЯМР регистрировали на спектрометре JNM-ECA Jeol 400 (частота 399.78 и 100.53 МГц 
соответственно) с использованием в качестве растворителя 0.1 М раствор NaOD в D2О. Химические 
сдвиги измерены относительно сигналов остаточных протонов дейтерированного растворителя. 

Для определения массовой концентрации антиоксидантов, эквивалентную кверцетину 
исследованного образца угля и ГК, применяли гостированный амперометрический метод (ГОСТ Р 
54037-2010), который основан на измерении силы электрического тока, возникающего при окислении 
молекул антиоксидантов на поверхности рабочего электрода анализатора при определенном 
потенциале, после усиления преобразующегося в цифровой сигнал. По полученным результатам 
строился градуировочный график зависимости площади пика (значение сигнала) от концентрации 
кверцетина, для построения которого последовательно регистрировались сигналы стандартных 
растворов кверцетина в порядке возрастания их концентрации. 

Для приготовления анализируемых проб для определения массовой концентрации антиоксидантов 
образцы исследованных ГК измельчали до размера частиц, проходящих сквозь сито с отверстиями 
диаметром 1 мм. Точную навеску измельченного образца (около 1 г) помещали в колбу объемом 100 
см3, добавляли 70%-ный этиловый спирт и встряхивали в течение 1 ч на перемешивающем устройстве. 
Затем содержимое колбы фильтровали через бумажный фильтр в мерную колбу объемом 100 см3, 
фильтр промывали этиловым спиртом и фильтрат доводили до необходимого количества добавлением 
этилового спирта. При необходимости полученный фильтрат разбавляли бидистиллированной водой. 

Регистрацию и математическую обработку результатов анализа осуществляли с помощью 
универсальной компьютерной системы сбора и обработки информации “Z-lab” и “Система обработки 
данных АД&КД”.

Расчет массовой концентрации антиоксидантов гуминовых кислот (Х, мг/дм3), проводили по 
формуле (1):

𝑋𝑋=𝑋𝑋𝑟𝑟· 𝑁𝑁, (1)

 – массовая концентрация антиоксидантов по градуировочному графику, мг/дм3;  – кратность 
разбавления анализируемого образца.

В случае анализа твердых образцов массовую долю антиоксидантов мг/г,рассчитывают по формуле 
(2):

3

смешивали с 500 мг KBr, затем растирали в течение 0.5 ч. Полученную смесь сушили в 
течение 1 ч при температуре 90°С, затем прессовали в таблетки массой 200 мг. В ИК
спектрах регистрировали интенсивность полосы поглощения в области частот 6003600 см1.
Обработку спектрограмм проводили по методике, описанной в работе [10]. 

Наличие парамагнитных центров (ПМЦ) определяли ЭПРспектрометром JEOL JES
FA200 при нормальных условиях (T = 26°С, Pатм)с рабочей частотой 9.3 ГГц при величине 
тока модуляции 0.10 А. Значение тока модуляции составляло 0.75 А. Концентрацию ПМЦ 
свободных радикалов получали сравнением площадей спектра исследуемого образца с 
площадью спектра точечного эталона, отградуированного по стандарту ДФПГ. В качестве 
стандарта использовали дифенил пикрил гидразил (С6Н5)2NNC6H5 (NО3)2, состоящий на 
100 % из радикалов, и у которого на 3.5 ВЭ2 приходится 4.81015 КПЦ. Интенсивность 
резонансной линии определяли площадью под кривой поглощения. 

Спектры 1Н ЯМР регистрировали на спектрометре JNMECA Jeol 400 (частота 399.78 и 
100.53 МГц соответственно) с использованием в качестве растворителя 0.1 М раствор NaOD 
в D2О. Химические сдвиги измерены относительно сигналов остаточных протонов 
дейтерированного растворителя. 

Для определения массовой концентрации антиоксидантов, эквивалентную кверцетину 
исследованного образца угля и ГК, применяли гостированный амперометрический метод 
(ГОСТ Р 540372010), который основан на измерении силы электрического тока, 
возникающего при окислении молекул антиоксидантов на поверхности рабочего электрода 
анализатора при определенном потенциале, после усиления преобразующегося в цифровой 
сигнал. По полученным результатам строился градуировочный график зависимости площади 
пика (значение сигнала) от концентрации кверцетина, для построения которого 
последовательно регистрировались сигналы стандартных растворов кверцетина в порядке 
возрастания их концентрации. 

Для приготовления анализируемых проб для определения массовой концентрации 
антиоксидантов образцы исследованных ГК измельчали до размера частиц, проходящих 
сквозь сито с отверстиями диаметром 1 мм. Точную навеску измельченного образца (около 1 
г) помещали в колбу объемом 100 см3, добавляли 70%ный этиловый спирт и встряхивали в 
течение 1 ч на перемешивающем устройстве. Затем содержимое колбы фильтровали через 
бумажный фильтр в мерную колбу объемом 100 см3, фильтр промывали этиловым спиртом и 
фильтрат доводили до необходимого количества добавлением этилового спирта. При 
необходимости полученный фильтрат разбавляли бидистиллированной водой. 

Регистрацию и математическую обработку результатов анализа осуществляли с 
помощью универсальной компьютерной системы сбора и обработки информации “Zlab” и 
“Система обработки данных АД&КД”.

Расчет массовой концентрации антиоксидантов гуминовых кислот (Х, мг/дм3), 
проводили по формуле (1):

𝑋𝑋𝑋𝑋 = 𝑋𝑋𝑋𝑋𝑟𝑟𝑟𝑟· 𝑁𝑁𝑁𝑁,(1)
где 𝑋𝑋𝑋𝑋𝑟𝑟𝑟𝑟 – массовая концентрация антиоксидантов по градуировочному графику, мг/дм3;

𝑁𝑁𝑁𝑁 – кратность разбавления анализируемого образца.
В случае анализа твердых образцов массовую долю антиоксидантов 

𝑋𝑋𝑋𝑋мг/г,рассчитывают по формуле (2):
𝑋𝑋𝑋𝑋 = 𝑋𝑋𝑋𝑋𝑟𝑟𝑟𝑟· 𝑉𝑉𝑉𝑉𝑛𝑛𝑛𝑛 · 𝑁𝑁𝑁𝑁

𝑚𝑚𝑚𝑚𝑛𝑛𝑛𝑛· 1000
, (2)

где 𝑋𝑋𝑋𝑋𝑟𝑟𝑟𝑟 – массовая концентрация антиоксидантов по градуировочному графику, мг/дм3; 𝑉𝑉𝑉𝑉𝑛𝑛𝑛𝑛 –
объем раствора (экстракта) анализируемой пробы, см3; 𝑚𝑚𝑚𝑚𝑛𝑛𝑛𝑛 – навеска анализируемого 
вещества, г;   𝑁𝑁𝑁𝑁 – кратность разбавления анализируемого образца.

За результат измерений принимали среднее арифметическое результатов двух 
параллельных определений.  

Результаты и обсуждения. Характеристика угля месторождения ОйКарагай иего 
ГКприведена в таблице 1, из которой видно, что содержание влаги в Ойкарагайском угле 

,   (2)

где  –  массовая концентрация антиоксидантов по градуировочному графику, мг/дм3;  – объем 
раствора (экстракта) анализируемой пробы, см3;  – навеска анализируемого вещества, г;    – кратность 
разбавления анализируемого образца.

За результат измерений принимали среднее арифметическое результатов двух параллельных 
определений.  

Результаты и обсуждения. Характеристика угля месторождения Ой-Карагай иего ГКприведена 
в таблице 1, из которой видно, что содержание влаги в Ой-карагайском угле составляет 7,8%, 
минеральной составляющей, определенной по ГОСТ 29086-91 (ИСО 602-83). “Метод определения 
минерального вещества. Уголь”, – 12,0 %, а также (мас.%):  SiO2 30,2; Al2O3 25,8; Fe2O3 13,5; CaO 
19,6; MgO 2,9; Na2O+К2О 1,0;SO3 2,0. По элементному составу, соотношению С:Н = 15,8; O/C = 0,20 
, содержанию летучих веществ Vdaf= 35,8% уголь пригоден для получения гуминовых веществ, 
содержание которых в угле месторождения Ой-Карагай составляет 43%. Положительным моментом 
является невысокое содержание серы (0,1 %). (табл.1).

Таблица 1 - Характеристика угля и гуминовой кислоты

Показатель Значение показателя
Уголь месторождения Ой-Карагай

Содержание влаги, Wа, % 7,8
Зольность, Аа, % 12,0
Выход летучих веществ, Vdaf, % 35,8
Элементный состав, мас.%:
Cdaf 78,49
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Hdaf 4,97
Sdaf 0,10
Ndaf 0,10
Odaf(по разности) 16,34
Теплота сгорания низшая, Qr

i, МДж/кг 15,6
Теплота сгорания высшая, Qdaf

s, МДж/кг 28,5
Выход гуминовых кислот*, % 43,0

Гуминовая кислота
Элементный состав, мас.%:
Сdaf 58,63
Нdaf 4,20
Ndaf 1,47
S+Odaf 35,70
Удельная поверхность, м2/г 18,43
Объем монослоя, м2/г 4,23
Содержание активных кислых групп, мг-экв/г:
рКα 6,88
СООН+ОНфен. 7,0
СООН 2,7
ОН 4,3
С=О 1,9

* Выход гуминовой кислоты из угля определяли по ГОСТ 9517-94 (ИСО 5073-85) [3-4].

Гуминовые кислоты угля обладают более сильными кислотными свойствами, большей 
разветвленностью и асиметричностью макромолекул. Кислотные свойства и содержание 
функциональных групп ГК угля приведены в таблице 1. Из таблицы 1 видно, что общая кислотность 
ГКугля равна 6,88. А она повышена за счет высокого суммарного содержания кислых групп, которое 
составляет 7,0 мг-экв/г, в том числе карбоксильных групп – 2,7 мг-экв/г, фенольных гидроксилов – 4,3 
мг-экв/г. Количество карбонильных групп составляет 1,9 мг-экв/г. 

ИК-спектроскопия. ИК-спектры угля месторожденияОй-Карагай и его ГК приведены на рисунке 
1. В спектрах наблюдаются 12-16 полос поглощения: при 3500-3200 см1, отнесенные к гидроксильным 
группам (фенольные, спиртовые и ОН-группы в карбоксильных группах); при 2934-2933 см1 в 
спектрах ГК появились полосы поглощения, которые относятся к длинным  метиленовым цепочкам. 
Полосы поглощения при длинах волн 1707-1713 см1 соответствуют карбоксильным группам (С=О в 
карбоксильных группах).  1576-1597 см1 свидетельствуют о наличии бензоидных структур (С=С в 
ароматических системах). 1432-1367 см1 полосы переменной интенсивности колебания гидроксильной 
группы и С-О связей, 1253-1240 см1 – ОН - группы в карбоксильных группах, ~1100 (1050-1090) 
см1 (R-SO-OH) серосодержащие функциональные группы; 1043-1036 см1 – ОН-группы фрагментов 
углеводородов; 920-830 (913-873) см1 полосы переменной интенсивности нитросоединений R-NO2, 
854-723 см1 нитраты R-O-NO2, 692-609 см1 нитриты RO-N=O цис-форма. 913-650 см1 внеплоскостные 
деформационные колебания С-Н в области 1000-650 см1 в ароматических соединениях.

Полученные данные ИК-спектроскопии ГК свидетельствуют о том, что ГК из угля имеет 
молекулярную структуру, структурными элементами которой являются функциональные группы 
карбонильной, гидроксильной, карбоксильной и алифатической природы.
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Рисунок 1 - ИК-спектры угля (а) и  ГК (б)

ЭПР-спектроскопия. Полученные ЭПР-спектры ГК представлены на рисунке 2, на 
котором идентифицирована одна интенсивная широкая линияс g = 2.0018 (g – фактор 
спектроскопического расщепления Ланде), что свидетельствует о наличии парамагнитных 
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ЭПР-спектроскопия. Полученные ЭПР-спектры ГК представлены на рисунке 2, на котором 
идентифицирована одна интенсивная широкая линияс g = 2.0018 (g – фактор спектроскопического 
расщепления Ланде), что свидетельствует о наличии парамагнитных центров в структуре ГК, 
а количественное содержание (1.9∙1017 спин/г), которое позволяет прогнозировать хорошую 
перспективность применения ГК, полученные из угля качестве природных антиоксидантов с высокой 
биологической активностью.

Кроме того, полученные значения g-фактора для ГК близки значению g-фактора свободного 
электрона (g = 2.0023), что указывает либо на существование сильно делокализованной молекулярной 
орбитали, либо на такое состояние, при котором орбитальная составляющая магнитного момента 
электрона близка к нулю [11, 12].
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1Н ЯМР-спектроскопия гуминовых кислот. Результаты 1Н ЯМР-спектроскопии 
позволили оценить качественный и количественный состав ГК и получить информацию об 
особенностях молекулярной структуры ГК из угляместорождения Ой-Карагай.

В спектрах ГК (рис.3) были выбраны три области, по которым проводилась интеграция 
протонов, а именно область 0.5-2.5 м.д. – протоны алифатических групп; 2.5-4.0 м.д. –
протоны карбоксильных групп и 6.5-8.0 м.д. – суммарное содержание фенольных и 
ароматических протонов в образце [16].Считая, что в образце присутствуют гуминовые 
кислоты, для расчетов брали только области: 0.6-1.7 м.д. – сигналы насыщенных 
алифатических групп; 1.8-2.8 м.д. – сигналы аллильных протонов, метиленовых групп, 
связанных двойными связями с ароматической структурой фрагментов; 3.0-4.1 м.д. –
протоны метокси- и оксиметиленовых групп (ОСН3, ОСН2) и 6.0-9.0 м.д. – ароматические 
протоны (табл.2).

Таблица 2 -Результаты 1Н ЯМР спектроскопии ГК

Интегрируемая область спектра
Интегральная 
интенсивность 

спектра
0.5-2.5 м.д. – протоны алифатических групп 1.35
2.5-4.0 м.д. – протоны карбоксильных групп 4.87
6.5-8.0 м.д. – суммарное содержание фенольных и ароматических 
протонов

0.92

0.6-1.7 м.д. – сигналы насыщенных алифатических групп 0.07
1.8-2.8 м.д. – сигналы аллильных протонов метиленовых групп, 
связанных 
двойными связями с ароматической структурой фрагментов

0.07

3.0-4.1 м.д. – протоны метокси- и оксиметиленовых групп (ОСН3,
ОСН2)

0.46

6.0-9.0 м.д. – ароматические протоны 0.14

Рисунок2 - ЭПР-спектр ГК
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1Н ЯМР-спектроскопия гуминовых кислот. Результаты 1Н ЯМР-спектроскопии позволили 
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молекулярной структуры ГК из угляместорождения Ой-Карагай.

В спектрах ГК (рис.3) были выбраны три области, по которым проводилась интеграция протонов, 
а именно  область 0.5-2.5 м.д. – протоны алифатических групп; 2.5-4.0 м.д. – протоны карбоксильных 
групп и 6.5-8.0 м.д. – суммарное содержание фенольных и ароматических протонов в образце [16].
Считая, что в образце присутствуют гуминовые кислоты, для расчетов брали только области: 0.6-
1.7 м.д. – сигналы насыщенных алифатических групп; 1.8-2.8 м.д. – сигналы аллильных протонов, 
метиленовых групп, связанных двойными связями с ароматической структурой фрагментов; 3.0-
4.1 м.д. – протоны метокси- и оксиметиленовых групп (ОСН3, ОСН2) и 6.0-9.0 м.д. – ароматические 
протоны (табл.2).

Таблица 2 -Результаты 1Н ЯМР спектроскопии ГК

Интегрируемая область спектра
Интегральная 
интенсивность 

спектра
0.5-2.5 м.д. – протоны алифатических групп 1.35
2.5-4.0 м.д. – протоны карбоксильных групп 4.87
6.5-8.0 м.д. – суммарное содержание фенольных и ароматических протонов 0.92
0.6-1.7 м.д. – сигналы насыщенных алифатических групп 0.07
1.8-2.8 м.д. – сигналы аллильных протонов метиленовых групп, связанных 
 двойными связями с ароматической структурой фрагментов

0.07

3.0-4.1 м.д. – протоны метокси- и оксиметиленовых групп (ОСН3, ОСН2) 0.46
6.0-9.0 м.д. – ароматические протоны 0.14

По полученным данным таблицы 2 наблюдается максимальное содержание протонов 
алифатических фрагментов (1.35 м.д.), карбоксильных (4.87 м.д.) групп инаименьшее содержание 
фенольных и ароматических протонов, насыщенных алифатических групп и аллильных протонов 
метиленовых групп. Анализ молекулярной структуры препаратов гуминовой кислоты показал, что 
при формировании ГК разрушаются ароматические фрагменты и накапливаются более устойчивые 
продукты. Полученные результаты согласуются с литературными данными [15,16].
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Определение антиоксидантной активности. Одним из методов определения 
антиоксидантной активности углей, ГК, ГМК и других веществ, позволяющих 
непосредственно измерить суммарное содержание антиоксидантов в пробе, является 
амперометрический [13,14], при котором измеряется электрический ток, возникающий при 
электрохимическом окислении исследуемого вещества на поверхности рабочего электрода 
при определенном его потенциале. Существуют и другие методы, которыми оценивается 
ингибирование реакционных смесей (в частности, свободных радикалов), генерированных в 
ходе реакций [15]. 

По полученным результатам определения суммарного содержания антиоксидантовв ГК 
полученного из угляместорожденияОй-Карагай (табл.3) и расчета площади пика на 
хроматограммах, полученных на хроматографе Цвет Яуза-01-АА с амперометрическим 
детектором, был построен градуировочный график (рис. 4) зависимости площади пика 
(значение сигнала) от концентрации кверцетина. За результат принимали среднее 
арифметическое значение из пяти измерений (относительное среднее квадратичное 
отклонение не более 5%). 

Анализ графика (рис.4) показал, что с увеличением концентрации ГК значение 
цифровых сигналов, а, следовательно, суммарное содержание антиоксидантов, возрастает. 
При значении сигнала 35 нАс и концентрации ГК 0,001% суммарное содержание 
антиоксидантов составляет 0,31·10-2 мг/мл,при концентрации ГК 0.01% суммарное 
содержание антиоксидантов cоставляет 1,97·10-2 мг/мл, при концентрации 0,1% –7,63·10-

2мг/мл. При концентрации ГК равной 1,0% суммарное содержание антиоксидантов достигает 
54,82·10-2мг/мл, то есть, общее количество антиоксидантов в ГК постепенно увеличивается с 
возрастанием их концентрации в растворе. 

Таблица 3. Результаты определения суммарного содержания антиоксидантов

Показатель Концентрация раствора*, мас. %
0,001 0,010 0,100 1,000

Суммарное содержание антиоксидантов (ССА), 10-2 мг/мл
ГК 0,31 1,97 7,63 54,82

Рисунок 3 - 1Н ЯМР-спектры ГК угля месторождения Ой-Карагай
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электрический ток, возникающий при электрохимическом окислении исследуемого вещества на 
поверхности рабочего электрода при определенном его потенциале. Существуют и другие методы, 
которыми оценивается ингибирование реакционных смесей (в частности, свободных радикалов), 
генерированных в ходе реакций [15]. 

По полученным результатам определения суммарного содержания антиоксидантовв ГК полученного 
из угляместорожденияОй-Карагай (табл.3) и расчета площади пика на хроматограммах, полученных 
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график (рис. 4) зависимости площади пика (значение сигнала) от концентрации кверцетина. За 
результат принимали среднее арифметическое значение из пяти измерений (относительное среднее 
квадратичное отклонение не более 5%). 

Анализ графика (рис.4) показал, что с увеличением концентрации ГК значение цифровых 
сигналов, а, следовательно, суммарное содержание антиоксидантов, возрастает. При значении сигнала 
35 нАс и концентрации ГК 0,001% суммарное содержание антиоксидантов составляет 0,31·102 мг/
мл,при концентрации ГК 0.01% суммарное содержание антиоксидантов cоставляет 1,97·102 мг/мл, 
при концентрации 0,1% –7,63·102мг/мл. При концентрации ГК равной 1,0% суммарное содержание 
антиоксидантов достигает 54,82·102мг/мл, то есть, общее количество антиоксидантов в ГК постепенно 
увеличивается с возрастанием их концентрации в растворе. 

Таблица 3. Результаты определения суммарного содержания антиоксидантов

Показатель Концентрация раствора*, мас. %
0,001 0,010 0,100 1,000

Суммарное содержание антиоксидантов (ССА), 102 мг/мл
ГК 0,31 1,97 7,63 54,82

8

Рисунок 4 – Зависимость площади пика от концентрации кверцетина.

Заключение. С применением ИКС, ЭПР, 1Н ЯМРспектроскопии и 
амперометрического метода исследований получены новые сведения об особенностях 
молекулярной структуры гуминовых веществ бурого угля месторождения ОйКарагай.

Данные ИК и ЯМРспектроскопии гуминовых кислот свидетельствуют о том, что ГК 
имеет молекулярную структуру, структурными элементами которой являются 
функциональные группы карбонильной, гидроксильной, карбоксильной и алифатической 
природы.

Методом ЭПРспектроскопии установлено, что для исследованных образцов ГК 
характерно наличие парамагнитных центров (ПМЦ) со значением gфактора выше 2.00, что 
свидетельствует о наличии в молекулах углей и ГК свободных радикалов, обусловленных 
сильно делокализованным электронным облаком.

Показано, что количественное определение антиоксидантной активности ГК угля
можно осуществлять амперометрическим методом по величине суммарного содержания 
антиоксидантов. Результаты амперометрического определения антиоксидантных свойств ГК 
свидетельствуют о том, что они обладают антиоксидантной активностью, и это позволит 
использовать их в качестве природной биологически активной субстанции для 
лекарственных препаратов. 
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КӨМІРДЕН БӨЛІНІП АЛЫНҒАН ГУМИН ҚЫШҚЫЛДАРЫНЫҢ ФИЗИКА-
ХИМИЯЛЫҚ ЖӘНЕ АНТИОКСИДАНТТЫҚ ҚАСИЕТТЕРІН ЗЕРТТЕУ

Аннотация. Бұл жұмыста ОйҚарағай кен орнының қоңыр көмірінің гумин 
қышқылдарының (ГК) физикахимиялық және антиоксиданттық қасиеттерін зерттеу 
нәтижелері келтірілген. ОйҚарағай кен орны көмірінен алынған гумин қышқылдары күшті 
қышқылдық қасиетке, макромолекулалардың тармақталған және асимметриялы болуына ие. 

y = 242,75x + 24,875
R² = 0,9989
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Рисунок 4 – Зависимость площади пика от концентрации кверцетина.

Заключение. С применением ИКС, ЭПР, 1Н ЯМР-спектроскопии и амперометрического метода 
исследований получены новые сведения об особенностях молекулярной структуры гуминовых 
веществ бурого угля месторождения Ой-Карагай.

Данные ИК- и ЯМР-спектроскопии гуминовых кислот свидетельствуют о том, что ГК имеет 
молекулярную структуру, структурными элементами которой являются функциональные группы 
карбонильной, гидроксильной, карбоксильной и алифатической природы.

Методом ЭПР-спектроскопии установлено, что для исследованных образцов ГК характерно 
наличие парамагнитных центров (ПМЦ) со значением g-фактора выше 2.00, что свидетельствует о 
наличии в молекулах углей и ГК свободных радикалов, обусловленных сильно делокализованным 
электронным облаком.

Показано, что количественное определение антиоксидантной активности ГК угля можно 
осуществлять амперометрическим методом по величине суммарного содержания антиоксидантов. 
Результаты амперометрического определения антиоксидантных свойств ГК свидетельствуют о том, 
что они обладают антиоксидантной активностью, и это позволит использовать их в качестве природной 
биологически активной субстанции для лекарственных препаратов. 

Работа выполнена в рамках проекта АР09057905«Разработка технологии получения и 
использования специфических органических веществ углей и горючих сланцев РК, как источника 
катализаторов и антиоксидантов природного происхождения» при финансовой поддержке 
Комитета науки Министерства образования и науки Республики Казахстан.
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КӨМІРДЕН БӨЛІНІП АЛЫНҒАН ГУМИН ҚЫШҚЫЛДАРЫНЫҢ ФИЗИКА-ХИМИЯЛЫҚ 
ЖӘНЕ АНТИОКСИДАНТТЫҚ ҚАСИЕТТЕРІН ЗЕРТТЕУ

Аннотация. Бұл жұмыста Ой-Қарағай кен орнының қоңыр көмірінің гумин қышқылдарының (ГК) 
физика-химиялық және антиоксиданттық қасиеттерін зерттеу нәтижелері келтірілген. Ой-Қарағай 
кен орны көмірінен алынған гумин қышқылдары күшті қышқылдық қасиетке, макромолекулалардың 
тармақталған және асимметриялы болуына ие. ГҚ жалпы қышқылдығы 6,88-ге тең, ал ол 7,0 
мг – экв/г құрайтын қышқыл топтардың есесінен жоғары, оның ішінде карбоксил топтары-2,7 мг 
– экв/г, фенол гидроксилдері-4,3 мг-экв/г, ал карбонил топтарының саны 1,9 мг-экв/г құрайды.ИҚ-
спектроскопиямәліметтерінің нәтижесі бойынша көмірден алынған ГҚ молекулалық құрылымға ие 
екендігін көруге болады, яғни оның құрылымдық элементтері карбонил, гидроксил, карбоксил және 
алифатикалық табиғаттың функционалды топтары болып табылады.ЭПР спектроскопия әдісімен ГҚ 
зерттелген үлгілерінде g-факторының мәні 2.00-ден асатын парамагниттік орталықтардың болуымен 
сипатталатындығы анықталынды.Бұл көмір мен ГҚ молекулаларында қатты бөлінген электронды 
бұлттан туындаған бос радикалдардың болуын көрсетеді.1Н ЯМР-спектроскопияның нәтижелері 
Ой-Қарағай кен орнының көмірінен алынған ГҚ сапалық және сандық құрамын бағалауға және 
молекулалық құрылымының ерекшеліктері туралы ақпарат алуға мүмкіндік берді.

Көмірдің ГҚ антиоксиданттық белсенділігін сандық анықтауды антиоксиданттардың жалпы 
мөлшері бойынша амперометриялық әдіспен жүргізуге болатындығы көрсетілген. ГҚ 0.001% 
концентрациясының 35 нАс сигналының мәні антиоксиданттардың жалпы құрамы 0.31·10-2 мг/мл 
сәекес келетіндігін көрсетеді. ГҚ 0.01% концентрациясында антиоксиданттардың жалпы құрамы 
1.97·10-2 мг/мл, 0.1% концентрациясында -7.63·10-2 мг/мл құрайды. ГК концентрациясы 1.0% 
- ға тең болған кезде антиоксиданттардың жиынтық құрамы 54.82·10-2 мг/мл-ге жетеді, яғни ГҚ-
дағы антиоксиданттардың жалпы саны олардың ерітіндідегі концентрациясының жоғарылауымен 
біртіндеп артады. ГҚ антиоксиданттық қасиеттерін амперометриялық анықтау нәтижелері олардың 
антиоксиданттық белсенділікке ие екендігін көрсетеді және бұл оларды дәрілік препараттар үшін 
табиғи биологиялық белсенді субстанция ретінде пайдалануға мүмкіндік береді.

Түйінді сөздер: қоңыр көмір, гумин қышқылы, ИК-, ЭПР- және ЯМР-спектроскопиялары, 
амперометрия, антиоксиданттық қасиеті.
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INVESTIGATION OF PHYSICO-CHEMICAL AND ANTIOXIDANT PROPERTIES OF HUMIC 
ACIDS ISOLATED FROM COAL

Abstract. This paper presents the results of studies of the physico-chemical and antioxidant properties 
of humic acids (HA) of brown coal from the Oi-Karagai deposit. Humic acids obtained from the coal of the 
Oi-Karagai deposit have stronger acidic properties, greater branching and asymmetry of macromolecules. 
The total acidity of HA equals to 6.88, and it is increased due to the high total content of acidic groups, 
which is 7.0 mg-eq/g, including carboxyl groups-2.7 mg-eq/g, phenolic hydroxyls-4.3 mg-eq/g. And the 
number of carbonyl groups is 1.9 mg-eq/g.The obtained data of HA IR spectroscopy attests to the fact that 
HA from coal has a molecular structure, the structural elements of which are functional groups of carbonyl, 
hydroxyl, carboxyl and aliphatic nature.It was found by EPR spectroscopy that the studied HA samples are 
characterized by the presence of paramagnetic centers with a g-factor value higher than 2.00, which indicates 
the presence of free radicals in the coal and HA molecules due to a strongly delocalized electron cloud.The 
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results of 1Н NMR spectroscopy allowed us to evaluate the qualitative and quantitative composition of HA 
and obtain information about the features of the molecular structure of HA from the coal of the Oi-Karagai 
deposit.

It is shown that the quantitative determination of the antioxidant activity of coal HA can be carried out 
by the amperometric method according to the value of the total content of antioxidants. The value of the HA 
signal of 0.001% concentration of 35 sat. indicates that the total content of antioxidants is 0.31·10-2 mg/ml, 
at a concentration of 0.01% of the total content of antioxidants is 1.97·10-2 mg/ml, at a concentration of 0.1% 
-7.63·10-2 mg/ml. At a concentration of HA equal to 1.0 %, the total content of antioxidants reaches 54.82·10-
2 mg/ml, that is, the total amount of antioxidants in HA gradually increases with increasing concentration in 
solution.  The results of amperometric determination of the antioxidant properties of HA indicate that they 
have antioxidant activity, and this will allow them to be used as a natural biologically active substance for 
medicines.

Key words: brown coal, humic acid, IR-, EPR- andNMR-spectroscopy, amperometry, antioxidant 
characteristics. 
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