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Представлены результаты по  инициированию химических превращений гуминовых кислот (ГК) в  плазме 
барьерного разряда. Обработку ГК проводили в различных газовых средах: этилене, воздухе, кислороде, угле-
кислом газе, в смеси аргона с парами аммиака. Методом ЭПР спектроскопии установлено снижение количе-
ства парамагнитных центров после обработки ГК в барьерном разряде, что свидетельствует о рекомбинации 
свободных радикалов в их структуре. При воздействии плазмы разряда в среде воздуха в ГК, по данным ИК 
спектроскопии, увеличивается интенсивность полосы поглощения при длине волны 1383 см–1,соответствую-
щая NO3

–группе. При обработке ГК в среде аргона с парами аммиака образуется гумат аммония, полностью 
растворимый в воде.
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ВВЕДЕНИЕ

Гуминовые кислоты, выделенные из  бурых 
углей, являются высокомолекулярными органи-
ческими кислотами, отличительной особенно-
стью которых являются полифункциональность 
и амфифильность. Гидрофобная часть представ-
лена относительно слабо конденсированными 
бензольными фрагментами, азот- и  кислород-
содержащими циклами, включенными в непре-
рывную цепь сопряженных –С=С– связей. К ги-
дрофильным элементам молекулярной структуры 
относятся полисахаридные и  полипептидные 

фрагменты. Реакционная способность и специ
фичность реакций обеспечивается наличием 
в  структуре ГК различных функциональных 
групп.

Содержание в  ГК функциональных групп, 
таких как карбоксильные, фенольные и спирто-
вые гидроксилы, амино- и метоксильные групп, 
определяют их поверхностную активность и спо-
собность к ионным, донорно-акцепторным вза-
имодействиям [1–3].

Применение различных методов модифика-
ции молекулы ГК (реакции гидролиза, алкилиро-
вания, окислительно-восстановительные  и  т.д.) 
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может направленно изменять их активность, 
структурно-групповой состав, а также усиливать 
адсорбционные, комплексообразующие, окис-
лительно-восстановительные свойства. Было 
выявлено, что окисленные перманганатом ка-
лия, а  также алкилированные метилом гумино-
вые вещества являются наиболее биологически 
активными [4]. Гуминовые кислоты, выделен-
ные из алкилированных и дебитуминированных 
бурых углей и  торфа, обладают повышенным 
содержанием ароматических и  фенольных ком-
понентов [5]. Модифицирование пероксидом 
водорода приводит к  увеличению содержания 
в  ГК кислородосодержащих групп и  увеличе-
нию сорбционной емкости по отношению к ка-
тионам цинка [6]. Обогащение структуры ГК 
хиноидными фрагментами, силанольными про-
изводными происходит в результате химической 
модификации в  присутствии окислителей [7]. 
Механохимические способы обработки углей, 
сопровождающиеся окислительной деструкци-
ей, приводят к модификации структуры ГК, ха-
рактеризующейся увеличением содержания фе-
нольных и карбоксильных групп [8, 9]. 

Применение методов нетермической актива-
ции химических реакций позволяет интенсивно 
воздействовать на молекулы за счет возбуждения 
большего числа внутренних степеней свободы. 
В плазмохимических процессах энергия для пре-
одоления активационного барьера реакции со-
общается молекулам в  результате столкновений 
с  высокоэнергетическими частицами  – электро-
нами. Инициирование химических превращений 
в барьерном разряде начинается с активации мо-
лекул в  газовой фазе [10, 11]. Сравнительно вы-
сокая средняя энергия электронов (4–5 эВ) спо-
собствует преодолению химической стабильности 
молекул и их эффективной диссоциации, преиму-
щественно по  радикальному механизму. Плазма 
электрического разряда за счет высокой энергии 
электронов позволяет получать сверхравновесные 

концентрации активных веществ в различных хи-
мических средах. Реализация разряда в  воздухе 
приводит к  появлению атомов кислорода, озона 
и оксидов азота [12, 13], в газах с большим содер-
жанием воды образует гидроксильные и перекис-
ные радикалы, а также озон и перекись водорода 
[14, 15]. Структурная модификация ГК, связан-
ная с увеличением содержания функциональных 
групп, в частности азотсодержащих, может повы-
сить их биологическую активность и разработать 
биопрепараты для сельскохозяйственных культур. 

Цель данной работы заключалась в  исполь-
зовании барьерного разряда для осуществления 
плазмохимического превращения и структурной 
модификации гуминовых кислот.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследования являлись ГК, выде-
ленные из бурого угля Тисульского месторожде-
ния Канско-Ачинского бассейна. Технический 
и элементный состав угля и выделенных гумино-
вых кислот приведены в табл. 1. Образцы харак-
теризуются невысокой зольностью и значитель-
ным количеством гетероатомов.

Обработку ГК в  плазме барьерного разряда 
осуществляли в  различных средах: этилен, воз-
дух, кислород и  углекислый газ, а  также в  сме-
сях аргона с  аммиаком. Содержание аммиака 
в  смеси составляло ~5%. Возбуждение разряда 
осуществлялось высоковольтными импульсами 
напряжения с амплитудой в 9.5 кВ и частотой их 
следования в  2000 Гц. Активная мощность раз-
ряда составляла ~5 Вт при времени воздействия 
разряда на  образец 30 мин. Объемный расход 
газа, подаваемого в  плазмохимический реак-
тор – 60 см3/мин. Стенки реактора термостати-
ровались при температуре ~20°С. В реактор по-
мещали 0.5 г ГК. Повторность опытов – 3.

ЭПР-спектры ГК записывали на ЭПР-спек-
трометре Bruker EMX micro 6/1 при комнатной 

Таблица 1. Технический и элементный анализ образцов угля и гуминовых кислот

Образец Wa Ad Cdaf Hdaf (O+N+S)daf 
по разности H/C атомн. (ГК)daf

выход

Уголь 8.3 10.3 61.4 5.0 33.5 0.98 22.1

ГК 5.0 4.0 60.8 4.2 35.0 0.83 _

Примечание: Wa – влага аналитическая; Ad – зольность на сухую пробу; C, H,– содержание углерода, водорода, (O+N+S) 
содержание кислорода, азота и серы по разности; daf – сухое беззольное состояние образца.
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температуре. Для предотвращения возможного 
насыщения парамагнитных центров (ПМЦ) в об-
разцах, спектры регистрировали при мощности 
СВЧ-генератора ~1.8 мВт при частоте модуля-
ции – 100 кГц и амплитуде 1 Гс. Постоянная вре-
мени – 40.96 мс, время преобразования – 15 мс. 
Время регистрации одного ЭПР-спектра состав-
ляло 60 с. Линию g-фактора проводили по стан-
дартному образцу кристалла 2,2-дифенил-1-пи-
крилгидразила. Расчет концентрации ПМЦ был 
выполнен методом сравнения со  стандартным 
образцом  – ионами Mn2+ в  MgO. Обработку 
полученных данных производили в  пакете про-
грамм WinEPR и EasySpin с применением графи-
ческого интерфейса Simultispin.

Спектры 13С ЯМР высокого разрешения 
в твердом теле регистрировали на приборе Avance 
III 300 фирмы Bruker на частоте 75 МГц с исполь-
зованием стандартной методики кросс-поляри-
зации с  подавлением сигналов протонов и  вра-
щением под магическим углом (CPMAS). 

ИК-спектры исходных и  обработанных об-
разцов ГК регистрировали на  ИК-Фурье-спек-
трометре Nicolet-5700 с использованием пластин 
из  KBr в  соотношении 1 : 300 в  области длин 
волн 400–4000 см–1. Обработку спектров и опре-
деление оптической плотности проводили с по-
мощью программного обеспечения OMNIC 7.2 
Thermo Nicolet Corporation.

Антиоксидантную активность (АОА) гуми-
новых кислот определяли вольтамперометриче-
ским методом, используя фоновые электроли-
ты – фосфатный буфер рН 6.86 и боратный буфер 
рН 9.14. В  результате эксперимента определяли 
коэффициент антиоксидантной активности К, 
отражающий количество кислорода и  активных 
кислородных радикалов, прореагировавших 
с антиоксидантом за минуту времени.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Химическим превращениям ГК в барьерном 
разряде предшествует активация молекул в  га-
зовой фазе. Газовая среда в реакторе барьерного 
разряда определяет электрон-молекулярные вза-
имодействия, приводящие к  образованию раз-
личных активных частиц (атомов, радикалов). 
Приведем примеры возможных превращений 
в различных газовых средах, используемых в экс-
периментах. В  среде воздуха под воздействием 
плазмы разряда образуются атомы кислорода 
и  азота [12, 13]. При реализации разряда в  чис
том кислороде происходит образование атомов 
кислорода. В углекислом газе инициируются ре-
акции с  образованием атомов кислорода и  мо-
нооксида углерода, в этилене – появляются ато-
мы водорода и  углеводородных радикалов [16]. 
При воздействии барьерного разряда на  смеси 
аргона с  аммиаком образуются атомы водорода 
и  радикала NH2. Дальнейший процесс заключа-
ется во взаимодействии активных частиц между 
собой или с молекулами гуминовых кислот, что 
приводит к  появлению новых активных частиц 
и нейтральных молекул.

Методом 13С ЯМР спектроскопии был опреде-
лен фрагментный состав исходных и обработанных 
ГК. На основании фрагментного состава рассчи-
таны следующие структурные параметры: степень 
окисленности ароматических СArO/CAr + CArO 
и алкильных фрагментов СAlkO/СAlk; степень арома-
тичности FAr = CArO + CAr; степень алифатичности  
FAl = СO-Alk-O + CAlk-O + СAlk; отношение ароматич-
ность/алифатичность FAr/FAlk = CArO + CAr/СO-Alk-O + 
+ CAlk-O + СAlk; гидрофильно-гидрофобный 
параметр Fhl/hb = (C=O + COOH + CArO +  
+ СO-Alk-O + CAlkO)/(CAr + СAlk); общее содержание 
карбонильных и карбоксильных групп (табл. 2).

Таблица 2. Структурные параметры ГК по данным 13С ЯМР-спектроскопии

Условие 
обработки

СArO/
CAr + CarO

СAlkO/
СAlk

FAr,% FAlk, % FAr/FAlk Fhl/hb
Σ(COOH + 

C=O), %

Исходный 0.25 1.19 37.16 45.97 0,81 0.89 16.87

Воздух 0.25 1.11 37.58 45.51 0,83 0.90 16.91

О2 0.25 1.13 37.46 45.85 0,82 0,90 16.69

С2Н4 0.24 1.25 36.24 47.81 0,76 0.86 15.95

СО2 0.24 1.18 37.43 45.90 0,82 0.88 16.67

Ar + NH3 0.24 1.22 37.36 46.55 0,80 0.86 16.09
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Анализ полученных данных свидетельству-
ет о  незначительных изменениях структурных 
фрагментов ГК, обработанных в барьерном раз-
ряде, что может быть связано с высокой молеку-
лярной массой с сложной структурной организа-
цией. Следует отметить небольшое повышение 
степени алифатичности Fal, снижение степени 
ароматичности Fal ГК, гидрофильно-гидрофоб-
ного баланса Fhl/hb и  суммы кислых функцио-
нальных групп в ГК, обработанных в барьерном 
разряде в  присутствии этилена по  сравнению 
с  исходными ГК (табл.  2). Для образца ГК, об-
работанного в  среде аргона и  аммиака, также 
наблюдается небольшое снижение показателей  
Fhl/hb и Σ(COOH+C=O.

Особенностью ГК углей является наличие 
в  их структуре парамагнитных центров (ПМЦ). 
На ЭПР-спектрах образцов всех ГК фиксируется 
симметричный сигнал вблизи g-фактора свобод-
ного электрона. Значение g = 2.0035–2.0037 мо-
жет свидетельствовать о  присутствии структуре 
ГК в основном кислородосодержащих радикалов 
семихинонового и  феноксильного типа [17, 18]. 
На спектрах ГК, обработанных в плазме барьер-
ного разряда в  различных средах, наблюдается 
широкий сигнал низкой интенсивности ионов 
Cu2+ с различной координацией. Появление сиг-
нала ионов Cu2+ в  спектрах обработанных об-
разцов, вероятно, связано с уносом частиц меди 
с поверхности высоковольтного электрода плаз-
мохимического реактора под действием барьер-
ного разряда. Концентрация ПМЦ в  ГК после 
обработки в плазме барьерного разряда в разных 
газовых средах снизилась в  1.4–2 раза по  срав-
нению с  исходным образцом (табл.  3). Исклю-
чением являются ГК, обработанные в  среде ар-
гона и аммиака, характеризующиеся небольшим 
увеличением содержания ПМЦ по  сравнению 

с исходным образцом. Изменение концентрации 
ПМЦ свидетельствует о  рекомбинации свобод-
ных радикалов в структуре ГК. При этом нельзя 
полностью исключить влияние Cu2+ на содержа-
ние ПМЦ.

По данным ИК спектроскопии существен-
ные изменения в структуре ГК произошли после 
обработки в  плазме барьерного разряда в  при-
сутствии смеси аргона и паров аммиака, которые 
могут образовывать атомы водорода и  амино-
группы –NH4 (рис. 1). В ИК-спектре обработан-
ных ГК  снижается интенсивность полосы пог-
лощения С=О и  О–Н карбоксильных групп 
при длинах волн 1700 и 1260 см–1 соответственно 
и  возрастает при длине волны 1390–1400  см–1, 
относящейся к  валентным колебаниям карбок-
силат-иона СОО–. В  области 1390–1400  см–1 
полоса карбоксилат-иона по  всей видимости 
перекрывается с полосой NH4

+ группы, на при-
сутствие которой также указывает изменение 
спектра в области 3030–3300 см–1 [19, 20]. Исчез-
новение полосы при 1700 см–1 свидетельствует 
о протекании процесса ионного обмена протона 
карбоксильной группы на катион NH4

+, в резуль-
тате которого образуется водорастворимый гумат 
аммония.

На ИК-спектре ГК, обработанных в  плазме 
барьерного разряда в  присутствие воздуха, наб-
людается снижение интенсивности полосы пог-
лощения С=О и  –СООН карбоксильных групп 
при длине волны 1700 см–1 и увеличение интен-
сивности полосы 1383 см–1, свидетельствующее 
о повышении относительного содержания функ-
циональной группы NO3

– (рис. 2).
Воздействие плазмы барьерного разряда 

в  средах этилена, кислорода, углекислого газа 
не вызывают изменений в структуре ГК, отража-
ющихся на ИК-спектрах.

Таблица 3. Параметры спектров ЭПР исходных и обработанных в плазме барьерного разряда гуминовых 
кислот

№ образца Условие обработки ПМЦ × 10–17, спин/г g-фактор ΔH, Гс

1 Исходный 6.19 2.0037 5.0

2 Воздух 3.09 2.0037 5.6

3 О2 3.07 2.0035 5.0

4 С2Н4 3.86 2.0036 4.9

5 СО2 4.44 2.0036 5.1

6 Ar + NH3 7.08 2.0037 5.7
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Рис.  1. ИК-спектры: 1  – ГК необработанные; 2  – ГК после барьерного разряда в  присутствии смеси аргона  
с парами аммиака.
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Рис. 2. ИК-спектры: 1 – ГК необработанные; 2 – ГК после барьерного разряда в присутствии воздуха.
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Антиоксидантную активность ГК в  зависи-
мости от рН среды определяют фенольные, кар-
боксильные группы и азотсодержащие фрагмен-
ты, такие как пептиды и  аминокислоты [8–11]. 
В  табл.  4 приведены значения критерия АОА 
в зависимости от условий обработки ГК в барь-
ерном разряде при рН 6.83 и  9.18. При рН 9.18 
протонная диссоциация фенольных соединений 
увеличивает восстановительную способность 
исходных ГК по  сравнению с  образцом при рН 
6.83. При смещении рН в  нейтральную среду 
антиоксидантная активность обеспечивается 
карбоксильными группами при ароматическом 
кольце. После обработки ГК в барьерном разря-
де в присутствии разных газовых сред их восста-
новительная способность возрастает в несколько 
раз. При рН 9.18 максимальной антиоксидантной 
активностью характеризуются ГК, обработанные 
в  барьерном разряде в  среде воздуха и  этилена. 
Значение критерия АОА образцов ГК при рН 
6.83 ниже, чем при рН 9.18, за исключением об-
разца, обработанного в барьерном разряде в сре-
де аргона и паров аммиака.

ВЫВОДЫ

По данным 13С ЯМР-спектроскопии, суще-
ственных изменений в  структурно-групповом 
составе ГК, обработанных в  плазме барьерного 
разряда, не наблюдалось. Инициирование хими-
ческих превращений в  среде аргона и  аммиака, 
по  результатам ИК-спектроскопии, приводит 
к образованию гумата аммония, полностью рас-
творимого в воде, а под воздействием воздуха – 
внедрением в структуру ГК нитрогруппы NO3

–. 
Химические превращения ГК в  плазме 

барьерного разряда в  присутствии различных 
газовых сред сопровождаются изменением ко-
личества парамагнитных центров за  счет ре-
комбинации свободных радикалов, при этом 

повышается их восстановительная способ-
ность. Максимальной антиоксидантной ак-
тивностью характеризуются ГК, обработанные 
в  плазме барьерного разряда в  среде воздуха 
и этилена.

Работа выполнена с  использованием обору-
дования ЦКП ФИЦ УУХ СО РАН.
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The paper presents the results of the initiation of chemical transformations of humic acids (HA) in a barrier 
discharge plasma. The HA were treated with ammonia vapor in the presence of various gaseous media like 
ethylene, air, oxygen, carbon dioxide, and mixtures of argon. The method of EPR spectroscopy has revealed 
a decrease in the number of paramagnetic centers after treatment of HA in a barrier discharge. This suggests 
the recombination of free radicals in their structure. As revealed by IR spectroscopy, the intensity of the 
band at 1383 cm–1 corresponding to the NO3 group increased when HA were exposed to discharge plasma in 
air. When HA were treated with ammonia vapor in an argon atmosphere, ammonium humate was formed, 
which is completely soluble in water.
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