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Сокращения

ГВ – гуминовые вещества

Г – гумин

ГК – гуминовые кислоты

ФК – фульвокислоты 

ГМК – гиматомелановые кислоты

ПАУ – полиароматические углеводороды

ГОСТ – государственный стандарт

ОМ – органическая масса

Общая характеристика работы.
Введение.

Гуминовые вещества (от лат. humus – земля, почва) – обширный класс природных соединений, не существующий в живых организмах, а образующихся в результате постмортального превращения органического вещества. Гуминовые вещества образуются в почвах, торфах, углях и других природных телах. Они накапливают элементы питания и энергию, связывают катионы тяжелых металлов, снижают негативное воздействие других токсичных веществ, влияют на развитие организмов и тепловой баланс планеты. Они устойчивы, высокомолекулярны, полидисперсны, содержат различные функциональные группы, аминокислоты, полисахариды, бензоидные фрагменты. Все это позволяет рассматривать гуминовые вещества как класс реакционноспособных соединений, выполняющих ряд важнейших функций в биосфере.

Актуальность темы.

 В последние годы резко возрос интерес к исследованию сорбционных свойств гуминсодержащих природных объектов (таких, как бурый уголь, сапропель) и к разработке препаратов на основе ГВ (гуминовые вещества), обладающих детоксицирующим и биологически активным действием, в т.ч. снижение влияния распространенного класса токсикантов - ионов тяжелых металлов (таких, как Cu2+) на организмы, путем их связывания в малоподвижные и труднодиссоциируещие соединения, что обусловлено высокой сорбционной активностью ГВ. 
Практическая значимость.

Высокая сорбционная активность ГВ позволяет использовать их в качестве сорбентов для очистки сточных промышленных вод, содержащих катионы меди, и для детоксикации почв.
Гипотеза: 
Если в гуминовых веществах, выделенных из бурых углей количество органических функциональных групп (таких, как карбоксильных, амино- и амидных групп) выше, то способность сорбировать Cu2+ у данного образца выше, чем у бурых углей.
Объекты исследования:

Объектами исследования были выбраны бурые угли шахт Бельковская и Львовская Новомосковского района Тульской области (Подмосковный угольный бассейн).
Цель настоящего исследования:

Изучение сорбционных свойств бурых углей, и выделенных из них гуминовых веществ. 

Для достижения поставленной цели необходимо выполнить следующие задачи:

1. выделение гуминовых веществ из бурых углей шахт Бельковской и Львовской  Новомосковского района Тульской области (Подмосковный угольный бассейн);

2. изучение характеристик бурых углей и выделенных из них гуминовых веществ;

3. сравнительное изучение сорбируемости Cu2+ на бурых углях и гуминовых веществах, выделенных из них.

Выводы:
1. Из бурых углей Львовской и Бельковской шахт Новомосковского района Тульской области (Подмосковный угольный бассейн) выделены препараты ГВ по стандартной методике со средним выходом от 7,13 до 10,22% по ОМ.

2. Проведен технический анализ бурых углей и выделенных из них ГВ, подсчитано, что зольность препаратов при выделении ГВ снижается незначительно: от 28,5 до 21,3 % для бурого угля и ГВ, выделенных и него, шахты Бельковская; от 35,2 до 32,3% для бурого угля и ГВ, выделенных из него, шахты Львовская. Содержание ОВ так же незначительно изменилось и составляло 60-70%. Элементный анализ образцов ГВ свидетельствует о значительном    содержании азота (примерно 2,5%), что указывает на присутствие амино- и амидных групп, способных координировать Cu2+ за счет кислорода и азота.

3. Изучение изотерм сорбции Cu2+ на бурых углях и ГВ, выделенных из них, показало, что величины сорбируемости Cu2+ на ГВ в 2-3 раза выше, чем на исходных бурых углях, и составляло 1,4-2 мэкв/г, что подтверждает выдвинутую гипотезу. Величины сорбируемости  Cu2+ на ГВ соизмеримы с величиной сорбируемости для традиционно использующихся для очистки сточных вод синтетическими ионообменными материалами (КУ-2). Проведенные исследования позволяют рекомендовать препараты на основе ГВ, выделенных из бурых углей в качестве детоксикантов, улучшающих свойства почв, так и в качестве эффективных сорбентов для очистки медьсодержащих промышленных стоков.
1. Литературный обзор.

1.1. Источники и происхождение гуминовых веществ.
Источником для получения гуминовых веществ служат почвы, торф, сапропели и бурые угли. Различают несколько групп гуминовых веществ:

1)Гуминовые кислоты, растворимые только в щелочных растворителях.

2) Гиматомелановые кислоты, извлекаемые из сырого остатка (геля) гуминовых кислот этиловым спиртом.

3) Фульвокислоты, растворимые в воде, щелочных и кислотных растворах.

4) Гумин – практически нерастворимое и неизвлекаемое из природных тел и компостов органическое вещество.

Все гуминовые вещества образуются в результате посмертного превращения органических остатков. Этот процесс получил название гумификация. Он идет вне живых организмов, как с их участием, так и путем чисто химических реакций окисления, восстановления, гидролиза, конденсации и др. В процессе гумификации нет какой-либо установленной программы, поэтому могут возникать любые вариации гуминовых веществ, в зависимости от их происхождения. Но даже в препаратах, полученных из одного источника, они неоднородны, представлены большим набором сходных по строению, но неидентичных молекул.
1.2. Биосферные  функции гуминовых веществ.

 Гуминовые вещества выполняют в биосфере множество функций, из которых важнейшие следующие:

1) Аккумулятивная. Она заключается в  накапливании химических   веществ и элементов, необходимых живым организмам, т.е. ГВ ответственны за жизнеобеспечение почвенной биоты и гидробиоты, и, благодаря своей устойчивости сохраняются длительное время (по радиоуглеродному датированию сотни и тысячи лет), гарантируют непрерывное снабжение растений и микроорганизмов энергией и строительным материалом.

2) Транспортная. Заключается в формировании геохимических потоков минеральных и органических веществ, преимущественно в водных средах, за счет образования устойчивых, но сравнительно легкорастворимых комплексных соединений гуминовых кислот с катионами металлов или гидроксидами.

3) Регуляторная. Эта функция объединяет множество процессов, главный из которых - формирование почвенной структуры и регулирование химических процессов в почве. 

4) Физиологическая. Функция, заключающая в себе способность стимулирования прорастания семян, активизацию дыхания растений, повышение продуктивности крупного рогатого скота. 

5) Протекторная. Заключается в  способности переводить токсичные элементы (в т.ч. и некоторые пестициды, углеводороды, фенолы) и радиоактивные вещества  в малоподвижные или труднодиссоциирующие соединения за счет адсорбции, ионного обмена или комплексообразования.
1.3. Способы выделения гуминовых веществ.

Наиболее распространенный метод выделения ГВ из природных объектов был предложен Ф. Ахардом в 1786 г. Согласно этому методу, гуминовые вещества извлекают растворами щелочей, затем осаждают кислотой гуминовые кислоты и гиматомелановые кислоты, тогда как в растворе остаются фульвокислоты и неспецифические вещества.

Реакции извлечения ГВ сводится к следующим простым уравнениям:

                П + NаОН = ГК-СООNa + ГМК-СООNа + ФК-СООNа,

где П – почва или иное природное образование, содержащее ГВ,

      ГК – радикал гуминовой кислоты,

      ФК – радикал фульвокислоты,

      ГМК – радикал гиматомелановой кислоты.

Если к полученному щелочному экстракту добавить какой-либо кислоты до рН 1-2, то выпадет осадок гуминовой и гиматомелановой кислот, а фульвокислоты останутся в растворе:

           ГК-СООNa + ГМК-СООNа + ФК-СООNа +3НСl = ГК-СООН↓ +

                               ГМК-СООН↓ + ФК-СООН +3NaCl
Из любого природного тела полностью извлечь ГВ не удается никакими приемами. Остающуюся нерастворимую часть ГВ называют гумином; свойства последнего очень похожи на свойства гуминовых кислот. 

[image: image1]
Рис. 1. Схема выделения гуминовых веществ.

1.4. Характеристики гуминовых веществ.

Гуминовые вещества - это органическая составляющая почвы, воды, а также твердых горючих ископаемых. Развернутое определение в 90-х годах XX века дал профессор кафедры химии почв МГУ Д. С. Орлов: «Гуминовые вещества — это более или менее темноокрашенные азотсодержащие высокомолекулярные соединения, преимущественно кислотной природы». В состав гумусовых (гуминовых) веществ теоретически могут входить не только кислоты – гуминовые, гиматомелановые, фульвокислоты, но и неполярные соединения. Гумин, в частности, это негидролизуемый остаток – та часть органического вещества, которую не удается извлечь из почвы растворами кислот, щелочей или органическими растворителями. Перевести в раствор компоненты гумина удавалось только после разрушения силикатной части почвы (обработка HF) или после окисления, вызывающее очень сильное изменение состава и свойств веществ, входящих в негидролизуемый остаток. 

Входящие в состав гумусовых кислот аминокислоты наряду с углеводами сравнительно быстро используются и разлагаются микроорганизмами. Высокая биологическая активность и является причиной пониженного содержания аминокислот в ГК черноземов. 

Фундаментальные свойства гуминовых веществ — это нестехиометричность состава, нерегулярность строения, гетерогенность структурных элементов и полидисперсность. 

Диапазон вариаций атомных отношений основных составляющих элементов (C, H, O и N) не столь уж широк. При этом он отчетливо зависит от источника происхождения гуминовых веществ. Максимальное содержание кислорода и кислородсодержащих функциональных групп наблюдается в веществах, полученных из воды, и дальше их содержание снижается в ряду: «вода—почва—торф—уголь». В обратной последовательности увеличивается содержание ароматического углерода.

У всех гуминовых веществ (не зависимо от происхождения) единый принцип строения. У них есть каркасная часть — ароматический углеродный скелет, замещенный функциональными группами. Среди заместителей преобладают карбоксильные, гидроксильные,  амино- и алкильные группы. 
Помимо каркасной части, у гуминовых веществ есть и периферическая, обогащенная полисахаридными и полипептидными фрагментами. От данных фрагментов зависят сорбционные свойства гуминовых веществ, здесь наблюдается следующая закономерность: чем больше боковых цепей, тем сильнее сорбционные свойства. 
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Рис. 2. Гипотетический структурный фрагмент гумусовых кислот.
Важная характеристика вещества — его химические свойства, то есть способность вступать в реакции с другими соединениями. Спектр реакций, в которые могут вступать гуминовые вещества, очень широк, особенно это касается их наиболее реакционноспособной части — гумусовых кислот. Благодаря карбоксильным, гидроксильным, карбонильным группам и ароматическим фрагментам гумусовые кислоты вступают в ионные, донорно-акцепторные и гидрофобные взаимодействия. В переводе на язык химии окружающей среды гуминовые вещества способны связывать различные классы токсикантов, образуя комплексы с металлами и соединения с различными классами органических веществ. Тем самым они выполняют функцию своеобразных посредников, смягчающих действие загрязнений на живые организмы.
1.5. Сорбционные свойства гуминовых веществ.

Гуминовые и гиматомелановые кислоты являются наиболее обширным и реакционноспособным классом природных соединений, входящих в состав органического вещества почв, природных вод и твердых горючих ископаемых. Наличие в молекулах ГВ широкого спектра функциональных групп, таких как карбоксильные, гидроксильные, карбонильные, азот и серосодержащие в сочетании с присутствием ароматических фрагментов, обуславливает их высокую  реакционную способность по отношению к металлам и полиароматическим углеводородам. В силу указанных свойств ГВ играют важную роль в процессах миграции тяжелых металлов и ПАУ, контролируя их геохимические потоки в окружающей среде. Кроме того, они обладают способностью снижать токсичность тяжелых металлов и ПАУ, переводя их в связанное состояние. Следовательно, создание моделей биогеохимических циклов тяжелых металлов и ПАУ адекватных реально протекающим процессам, а также прогноз развития токсикологической ситуации  в загрязненных тяжелыми металлами и ПАУ природных средах невозможны без учета роли ГВ. При этом взаимодействие ГВ с наиболее распространенными токсикантами – ионами тяжелых металлов, таких, как Cu2+, исследовано недостаточно. 

Данное обстоятельство определяет важность и актуальность изучения сорбционных детоксицирующих свойств ГВ по отношению к тяжелым металлам и ПАУ, а также установления взаимосвязей их количественных характеристик со строением ГВ. При этом вследствие нестехиометричности состава и нерегулярности строения макромолекул гуминовых веществ, существующие способы описания сорбционных свойств ГВ не всегда термодинамически корректны. Количественные  соотношения структура – сорбционные свойства гуминовых веществ изучены недостаточно; практически не исследована природа реакционных центров ГВ. 
2. Экспериментальная часть.

2.1. Пробоотбор. Объекты исследования

Для экспериментов были использованы бурые угли шахт Бельковской и Львовской Новомосковского района Тульской области (Подмосковный угольный бассейн). Отбор произведен в соответствии с ГОСТ 10742-77.

2.2. Подготовка сорбентов к работе.

Отобранные образцы сушили на воздухе при температуре 20°C и измельчали в шаровой мельнице. Пробу усредняли перемешиванием и сокращали методом квартования. Для исследования сорбируемости использовали фракцию с размером частиц не более 0,1 мм. Частицы с размером, превышающими 0,1 мм отделяли путём просеивания через сита. Полученный порошок бурых углей доводили до постоянной массы в сушильном шкафу при температуре 40°C. 

2.3. Методика выделения гуминовых кислот. 

Гуминовые кислоты выделяли путем экстракции водным раствором гидроксида натрия при температуре 80°C; продолжительность выделения составляет 2ч. Данную операцию многократно повторили (6-8 раз) до полного выщелачивания гуминовых кислот. Затем к объединенному раствору гуматов приливали 5%-ный раствор хлороводородной  кислоты. Выпавший осадок гуминовых и гиматомелановых кислот (которые в дальнейшем назовем гуминовыми веществами) отфильтровали через взвешенный фильтр «синяя лента» и отмывали дистиллированной водой. Очистку гуминовых кислот от низкомолекулярных примесей провели диализом. Затем ГВ  сушили в сушильном шкафу при температуре 40°C, взвесили.

Расчет проводили по формуле:                                  
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2.4. Методика определения влажности.

Определение влажности бурых углей и выделенных из них гуминовых веществ проводили в соответствии с ГОСТ 11305-83.

Фарфоровые тигли прокаливали в муфельной печи при температуре 800°C в течение 1,5 часов и доводили до постоянной массы стандартным приемом многократного прокаливания с последующим взвешиванием. Брали навеску с точностью до 0,0002 г бурого угля, высушенного при 40°C (2 г) и ГВ (0,5 г). Образец вносили в тигель и помещали в сушильный шкаф на 1,5 часа при температуре 110°C, охлаждали в эксикаторе и взвешивали. Доводили до постоянной массы.

Влажность образца рассчитывали по формуле:
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2.5. Методика определения зольности.

Определение зольности образцов бурых углей и выделенных из них гуминовых веществ проводили в соответствии с ГОСТ 11022-90.

Фарфоровые тигли прокаливали в муфельной печи при температуре 800°C в течение 1,5 часов и доводили до постоянной массы стандартным приемом многократного прокаливания с последующим взвешиванием. Брали навеску с точностью до 0,0002 г бурого угля, высушенного при 40°C (2 г) и ГВ (0,5 г). Образец вносили в тигель и помещали в муфельную печь на 3 часа при температуре 800°C, охлаждали в эксикаторе и доводили тигель с несгораемым остатком до постоянной массы. 

Зольность образца рассчитывали по формуле:
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Долю органического вещества рассчитывали, вычитая из 100% влажность и зольность.
2.6. Условия проведения органического элементного анализа гуминовых веществ.

Элементный анализ выполняли с помощью автоматического анализатора (фирмы «Карло Эбра», модель 1100, Италия).

 Условия: температура в реакторе сжигания 1100°C; наполнитель – Cr2O3/CuO; газ-носитель – He. Температура в восстановительном реакторе 650°C; наполнитель – Сu-стружка. Температура хроматографической колонки - 127°C; стационарная твердая фаза – хромосорб-102; детектор – катарометр по теплопроводности; окислитель – AgMnO4 ; стандарт – 9-нитроантрацен.
2.7. Фотоколориметрическое определение Cu2+ по методу построения градуировочного графика.

Фотоколориметрический анализ на содержание Cu2+ в растворе проводили с помощью фотоэлектроколориметра КФК-3. Фотометрическое определение Cu2+ выполняли аммиачным методом, основанным на образовании ионом Cu2+ с аммиаком комплекса [Cu(NH3)4]2+ , окрашенного в интенсивно – синий цвет. Перед определением концентрации Cu2+  в равновесном растворе построили градуировочный график.

Для построения градуировочного графика готовили 14 стандартных растворов, содержащих 0,5, 1,5, 2,5, 3,5, 5,5, 6,5, 8,5, 9,5, 10,5, 12,5, 13,5, 16,5, 17,5, 18,5 мг Cu2+ в 25 см3 раствора. Для этого в мерные колбы вместимостью 25 см3 вносили расчетный объем рабочего раствора с концентрацией 1 мг/мл, добавляли в каждую колбу 5 см3 5%-ного раствора аммиака и доводили объёмы колб до метки дистиллированной водой. Для приготовления раствора сравнения в колбу на 25 см3  приливали 5 см3 5% -ного раствора аммиака и доводили до метки дистиллированной водой. Все приготовленные стандартные растворы фотометрировали относительно раствора сравнения при 600 нм. На основании полученных результатов строили градуировочный график в координатах: оптическая плотность от концентрации меди.

2.8. Определение сорбции Cu2+ в статических условиях.   
В семь конических колб помещали навески по 0,5 г сорбента и приливали по 50 см3 медьсодержащих  растворов с исходными концентрациями от 0,1015 до 5,0140 мг/см3. Полученные смеси перемешивали в аппарате для встряхивания в течение 3 часов до установления равновесия. Специальными исследованиями показано, что равновесие сорбции устанавливается уже за 2 часа. Равновесные растворы фильтровали и анализировали на содержание Cu2+ по методу, описанному в пункте 2.7.

Расчет величин сорбируемости Cu2+ проводили по формуле:
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где     Г - сорбируемость Cu2+, мэкв/г



m0 - масса Cu2+ в исходном растворе, г


m - масса Cu2+ в равновесном растворе , г
          Э - эквивалентная масса меди, г/моль-экв
                    mнав - масса навески сорбента, г

3. Результаты и обсуждение.
3.1. Выделение гуминовых веществ.

Для проведения опытов были взяты два образца бурого угля (шахт Львовской и Бельковской). Из подготовленных бурых углей были выделены гуминовые вещества в соответствии с методикой, описанной в пункте 2.3.  

Расчет производился по формуле:
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Результаты представлены в таблице 1.
                                                                                                                   Таблица 1.

Выход гуминовых веществ, выделенных из бурых углей шахт Бельковская и Львовская.

	Сорбент
	Масса навески, 

г
	Масса ГВ, 

г
	Общая масса ГВ, 

г
	Выход, %
	Средний выход, 

%
	Средний выход ОМ,

%

	Бурый уголь шахты Бельковская
	35,7292
	1,7641
	4,8432
	4,94
	5,00
	7,13

	
	11,8201
	0,5832
	
	4,93
	
	

	
	49,3036
	2,4959
	
	5,06
	
	

	Бурый уголь шахты Львовская
	17,8057
	1,0669
	2,3842
	5,99
	6,17
	10,22

	
	12,3886
	0,7822
	
	6,31
	
	

	
	8,4227
	0,5351
	
	6,35
	
	


Средний % выхода ОМ составил от 7,13 до 10,22%; Средний выход ГВ из бурых углей шахт Бельковская и Львовская не превышал 6,17%

3.2. Техническая характеристика.

Влажность, зольность и содержание органического вещества в исходных бурых углях и выделенных из них гуминовых веществах  определяли по методикам 2.4 и 2.5. Технические характеристики бурых углей представлены в таблице 2, а гуминовых веществ в таблице 3.

Таблица 2. 
Технический анализ бурых углей шахт Бельковская и Львовская.

	Бурый уголь
	Влажность, %
	Зольность, %
	Органическое вещество, %

	Бурый уголь шахты Бельковская
	2,3
	28,5
	69,2

	Бурый уголь шахты Львовская
	1,6
	35,2
	63,2


Таблица 3.

Технический анализ гуминовых веществ бурых углей шахт Бельковская и Львовская.
	Гуминовые вещества
	Влажность, %
	Зольность, %
	Органическое вещество, %

	Бурого угля шахты  Бельковская
	8,6
	21,3
	70,1

	Бурого угля шахты Львовская
	7,3
	32,3
	60,4


Влажность образцов бурых углей составляет 1,6-2,3%, а для гуминовых веществ, выделенных из бурых углей, влажность несколько выше и составляет от 7,3% до 8,6%. 

Сравнение зольности образцов указывает на высокое содержание золы в бурых углях: от 28,5-35,2%. Для гуминовых веществ, выделенных из бурых углей, она  практически не изменилась и составляет 21,3-32,3%. Содержание органического вещества в бурых углях составляет от 63,2% до 69,2%. Органическое вещество в гуминовых веществах, выделенных из бурых углей от 60,4% до 70,1%.

3.3. Органический элементный анализ.

 Элементный анализ выполняли с помощью автоматического анализатора (фирмы «Карло Эрба», модель 1100, Италия), см. пункт 2.6.

Результаты элементного анализа гуминовых веществ, выделенных из бурых углей, приведены в таблице 4.

Таблица 4.

Органический элементный анализ образцов гуминовых веществ.

	ГВ
	ОМ, %
	Атомные отношения

	
	C
	H
	N
	H/C

	ГВ бурого угля шахты Бельковская
	77,6
	4,1
	2,6
	0,63

	ГВ Бурого угля шахты 

Львовская
	84,1
	4,0
	2,5
	0,57


По результатам анализа можно сказать, что процент углерода, содержащийся в гуминовых веществах, выделенных из  бурых углей шахт  Бельковская и Львовская составляет 77,6% и 84,1% соответственно (при пересчете на ОМ).

Для гуминовых веществ, выделенных из бурых углей  шахт  Бельковская и Львовская, содержание азота примерно одинаково и составляет 2,6% и 2,5% соответственно. 
Низкие значения отношения H/C содержания атомов водорода к углероду свидетельствует о высокой степени ароматичности, т.е. о преобладании в структуре ГВ ароматических колец, а  не боковых цепей.

3.4. Изучение изотерм сорбции.
3.4.1. Определение Cu2+ в равновесном растворе методом фотоколориметрии.   Построение градуировочного графика.

Пользуясь методом фотометрии, описанным в пункте 2.7, определяли содержание Cu2+, используя серию из 14 стандартных растворов. Определяли оптическую плотность (3 параллельных результата). Результаты приведены в таблице 5.
Таблица 5

Данные для построения градуировочного графика.

	Содержание
меди в 50см3
 раствора,  мг
	Концентрация  меди, мг/см3

	Оптическая плотность



	
	
	А1

	А2

	А3

	Аср

	0,5
	0,02

	0,050

	0,050

	0,050

	0,050


	1,5
	0,06

	0,088

	0,092

	0,092

	0,091


	2,5
	0,1

	0,153

	0,156

	0,155

	0,155


	3,5
	0,14

	0,217

	0,217

	0,216

	0,217


	5,5
	0,22
	0,324

	0,323

	0,324

	0,324


	6,5
	0,26

	0,392

	0,388

	0,385

	0,392


	8,5
	0,34

	0,502

	0,500

	0,501

	0,501


	9,5
	0,38

	0,555

	0,554

	0,553

	0,554


	10,5
	0,42

	0,611

	0,611

	0,611

	0,611


	12,5
	0,5

	0,691

	0,693

	0,690

	0,691


	13,5
	0,54
	0,734
	0,734
	0,733
	0,734

	16,5
	0,66
	0,867
	0,867
	0,866
	0,867

	17,5
	0,7
	0,893
	0,903
	0,895
	0,897

	18,5
	0,74
	0,933
	0,930
	0,934
	0,932


Используя полученные данные, строили градуировочный график (рисунок 3), при этом на оси  абсцисс отложены концентрации приготовленных  стандартных растворов, а на оси ординат – средняя оптическая плотность данных растворов, полученная в результате их фотометрирования. 

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



  Рис. 3. Градуировочный график для определения концентрации Cu2+.
3.4.2. Построение и анализ изотерм сорбции.

Сорбируемость Cu2+ на бурых углях шахт Бельковская и Львовская изучали в статических условиях по методике, приведенной в пункте 2.8, при соотношении Vр-ра/mсорбента=50см3/0,5г и концентрации Cu2+ в исходном растворе от 0,1 до 5,0 мг/см3. Результаты сорбции Cu2+ на бурых углях приведены в таблице 6,а на выделенных из них ГВ – в таблице 7, а так же на рисунках 4 и 5 соответственно.

Таблица 6

Данные для построения изотерм сорбции Cu2+ на бурых углях.
	Конц. меди

 в исход.

 р-ре

Т0, 

мг/см3
	Бурый уголь шахты Бельковская
	Бурый уголь шахты Львовская

	
	Конц. меди

 в равн. р-ре, Травн., мг/см3
	Сорбируе-мость

Г, мэкв/г
	Конц. меди

 в равн. р-ре, Травн., мг/см3
	Сорбируе-мость

Г, мэкв/г

	0,1015
	0,0796
	0,0685
	0,0976
	0,0121

	0,2704
	0,2064
	0,2000
	0,2274
	0,1345

	0,5035
	0,3934
	0,3440
	0,4267
	0,2400

	0,7300
	0,5898
	0,4380
	0,5908
	0,4350

	1,0154
	0,9102
	0,6100
	0,8215
	0,6060

	2,1045
	1,8619
	0,7580
	1,8805
	0,7000

	5,0140
	4,7695
	0,7640
	4,7804
	0,7300


[image: image11.emf]0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

0 1 2 3 4 5 6

Концентрация Cu

2+

, мг/см

3

Сорбируемость, мэкв/г

Бурый уголь шахты Бельковская Бурый уголь шахты Львовская


Рис. 4. Изотермы сорбции Cu2+ на бурых углях шахт Бельковская и Львовская.
Таблица 7

Данные для построения изотерм сорбции Cu2+ на ГВ, выделенных из бурых углей.
	Конц. меди

 в исход.

 р-ре

Т0, 

мг/см3
	ГВ

бурого угля шахты Бельковская
	ГВ

бурого угля шахты Львовская

	
	Конц. меди

 в равн. р-ре, Травн., мг/см3
	Сорбируемость

Г, мэкв/г
	Конц. меди

 в равн. р-ре, Травн., мг/см3
	Сорбируемость

Г, мэкв/г

	0,1076
	0,0885
	0,0597
	0,0781
	0,0921

	0,2100
	0,1498
	0,1880
	0,0995
	0,3452

	0,3500
	0,2032
	0,4587
	0,1386
	0,6606

	0,5900
	0,3359
	0,7941
	0,2469
	1,0721

	1,0764
	0,7003
	1,1754
	0,5240
	1,7263

	2,1529
	1,7016
	1,4102
	1,5209
	1,9751

	5,0140
	4,5627
	1,4102
	4,3740
	2,0000
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 Рис. 5. Изотермы сорбции Cu2+ на ГВ, выделенных из бурых углей шахт Бельковская и Львовская.

Сравнение изотерм сорбции Cu2+ на бурых углях шахт Бельковская и Львовская свидетельствует о примерно одинаковой сорбционной способности данных углей. Величина сорбции Cu2+ на ГВ шахты Львовская примерно в 1,5 раза выше величины сорбируемости Cu2+ на ГВ, выделенных из бурого угля шахты Бельковская.

Сравнения величин сорбируемости Cu2+ на исходных бурых углях и ГВ, выделенных из них проводили при концентрации Cu2+ в исходном растворе 2мг/см3 и соотношении Vр-ра/mсорбента=50см3/0,5г. Результаты приведены в таблице 8.

Таблица 8

Сравнение величин сорбируемости Cu2+ на бурых углях и ГВ, выделенных из них (при концентрации Cu2+ исходном растворе 2мг/см3 и соотношении Vр-ра/mсорбента=50см3/0,5г).

	Сорбент
	Сорбируемость Cu2+, Г, мэкв/г

	Бурый уголь шахты Бельковская
	0,8

	Бурый уголь шахты Львовская
	0,7

	ГВ, выделенные из бурого угля шахты Бельковская
	1,4

	ГВ, выделенные из бурого угля шахты Львовская
	2,0


Сравнение величин сорбируемости при концентрации Cu2+ в исходном растворе 2мг/см3 показывает увеличение сорбции в 2-3 раза при переходе от бурых углей к ГВ. При этом величины сорбируемости на ГВ составляют 1,4-2,0 мэкв/г, что соизмеримо с сорбируемостью Cu2+ на традиционно использующихся для очистки сточных вод от Cu2+ сольфокатионитах (КУ-2).
Выводы
4. Из бурых углей Львовской и Бельковской шахт Новомосковского района Тульской области (Подмосковный угольный бассейн) выделены препараты ГВ по стандартной методике со средним выходом от 7,13 до 10,22% по ОМ.

5. Проведен технический анализ бурых углей и выделенных из них ГВ, подсчитано, что зольность препаратов при выделении ГВ снижается незначительно: от 28,5 до 21,3 % для бурого угля и ГВ, выделенных и него, шахты Бельковская; от 35,2 до 32,3% для бурого угля и ГВ, выделенных из него, шахты Львовская. Содержание ОВ так же незначительно изменилось и составляло 60-70%. Элементный анализ образцов ГВ свидетельствует о значительном    содержании азота (примерно 2,5%), что указывает на присутствие амино- и амидных групп, способных координировать Cu2+ за счет кислорода и азота.

6. Изучение изотерм сорбции Cu2+ на бурых углях и ГВ, выделенных из них, показало, что величины сорбируемости Cu2+ на ГВ в 2-3 раза выше, чем на исходных бурых углях, и составляло 1,4-2 мэкв/г, что подтверждает выдвинутую гипотезу. Величины сорбируемости  Cu2+ на ГВ соизмеримы с величиной сорбируемости для традиционно использующихся для очистки сточных вод синтетическими ионообменными материалами (КУ-2). Проведенные исследования позволяют рекомендовать препараты на основе ГВ, выделенных из бурых углей в качестве детоксикантов, улучшающих свойства почв, так и в качестве эффективных сорбентов для очистки медьсодержащих промышленных стоков.
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