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Как показано в работе [1], при нагреве торфа до
250 °С в среде собственных газов разложения наря#
ду с термодеструкцией его компонентов происхо#
дят и реакции синтеза, приводящие к изменению
выхода групповых составляющих. В частности, на#
блюдается увеличение выхода гуминовых кислот
(ГК), зафиксировано изменение их состава: эл#
ементного, функционального. Дальнейшие иссле#
дования [2] установили закономерное изменение
свойств гуминовых кислот из термообработанных
торфов: увеличение степени ароматизации и кон#
денсации, усиление парамагнитных свойств, тер#
мической устойчивости и поверхностной активно#
сти. В основе изменения свойств ГК, безусловно,
лежат преобразования их химической структуры
под действием предварительного нагрева торфа

при вышеуказанных условиях. Поэтому продолже#
ние изучения ГК из термообработанных торфов
комплексом традиционных методов исследования,
совершенствование методов обработки получен#
ной информации позволит выявить некоторые
специфические особенности химического стро#
ения этих высокомолекулярных природных соеди#
нений, глубже понять причину изменения свойств
и, в конечном итоге, установить связь между стро#
ением и свойствами ГК.

Исходным сырьем для получения гуминовых
кислот была аналитическая проба торфа месторож#
дения Саим Томской области. Тип торфа – верхо#
вой, вид – сфагново#мочажинный, степень разло#
жения – 15 %. Результаты технического анализа
показали зольность на сухое вещество – 2,4 %, вы#
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ход летучих веществ на горючую массу – 77,3 %.
Элементный состав включает: углерод 54,5 % на
daf; суммарное содержание азота, серы и кислоро#
да – 39,6 % на daf и водорода – 5,9 % на daf.

В данной работе авторы изложили результаты
следующих этапов получения и изучения ГК: пред#
варительная термическая модификация торфа, из#
влечение ГК по методике Института торфа АН
БССР, г. Минск, из исходного и термообработанного
торфов, обработка образцов ГК соляной кислотой,
элементный и функциональный анализ, ЭПР#спек#
троскопическое исследование, термический анализ,
математическое моделирование термического де#
карбоксилирования и дегидратации ГК и остатков
кислотного гидролиза ГК. Методики выполнения
экспериментальных исследований приведены в [2].

Обозначим образцы: (ГК#исх) – ГК, извлечен#
ные из исходного торфа; (Остаток ГК#исх) – оста#
ток их кислотного гидролиза; (ГК#250) – ГК из
термообработанного торфа; (Остаток ГК#250) –
остаток их кислотного гидролиза.

Результаты по количеству легкогидролизуемых
веществ (ЛГВ), извлеченных из ГК#исх и ГК#250, и
величине остатков после гидролиза ГК, предста#
влены в табл. 1.

Таблица 1. Результаты гидролиза гуминовых кислот 4 % НСl

Предварительный нагрев торфа привел к сни#
жению выхода ЛГВ и возрастанию содержания
трудногидролизуемых веществ и негидролизуемого
остатка в ГК#250 по сравнению с ГК#исх. Посколь#
ку под действием разбавленной НСl происходит, в
первую очередь, удаление структурных группиро#
вок, связанных легкогидролизуемыми связями, по#
лученные данные указывают на меньшее содержа#
ние такого типа связей в химической структуре
ГК#250, что является следствием предварительного
нагрева торфа.

Результаты элементного, функционального
анализов и ЭПР#спектроскопического исследова#
ния всех образцов приведены в табл. 2. Из них сле#
дует, что термическая модификация торфов приво#
дит к увеличению в составе ГК содержания актив#
ных кислых групп, углерода, концентрации пара#
магнитных центров и снижению содержания водо#
рода и кислорода (в сумме с азотом и серой).

Кислотный гидролиз приводит к значительно
более сильному изменению рассмотренных пара#
метров в том же направлении. Это может свиде#
тельствовать о большей степени конденсированно#
сти макромолекул гидролизных остатков ГК, что
находится в соответствии с изменениями показате#
лей концентрации парамагнитных центров и атом#
ного отношения С/Н.

Таблица 2. Характеристика гуминовых кислот и остатков по#
сле гидролиза 4 % НСl

В результате исследования всех образцов мето#
дом анализа выделяющегося газа при постоянном
подъеме температуры по квазилинейному закону
на автоматизированной установке [3] в инертной
атмосфере получены данные по скоростям образо#
вания газообразных продуктов деструкции (W) –
кривые декарбоксилирования (образование СО2) и
дегидратации (образование пирогенетической
Н2О) (рис. 1, 2). Размер частиц, величина навески и
скорость газа#носителя подобраны так, чтобы
обеспечить кинетический режим процесса де#
струкции.

Рис. 1. Кинетические кривые образования диоксида углеро#
да при термической деструкции образцов: 1) ГК#исх;
2) ГК#250; 3) остаток ГК#250

Сравнительный анализ кинетических кривых
образования СО2 и Н2О при термической деструк#
ции ГК и остатков их кислотного гидролиза пока#
зал, что все образцы разлагаются в одной и той же
температурной области (рис. 1, 2). Это указывает на
их структурное подобие и соответствует взгляду на
ГК, как на особую группу высокомолекулярных,
многофункциональных соединений, характеризую#
щихся общим принципом молекулярного строения.
Однако изменения в характеристических параме#
трах процессов (температура и абсолютное значение
максимальной скорости образования продукта),
различное количество максимумов скоростей на ки#
нетических кривых термической дегидратации, раз#
личные выходы продуктов термической деструкции
указывают на отличия в составе и химическом стро#
ении исследуемых объектов (табл. 3).
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Рис. 2. Кинетические кривые образования пирогенетиче#
ской воды при термической деструкции образцов:
1) ГК#исх; 2) ГК#250; 3) остаток ГК#250

Рассмотрим процесс термического декарбокси#
лирования ГК. В результате предварительного на#
грева торфа выход СО2 при термической деструк#
ции ГК увеличился (табл. 3). Ранее было показано
[2], что данный факт связан не только с увеличени#
ем в результате предварительного нагрева торфа
количества таких реакционных центров, ответ#
ственных за образование диоксида углерода, как
карбоксильные группы (табл. 2), но и с появлением
сложноэфирных, внутри# и/или межмолекулярных
ангидридных групп также являющихся потен#
циальными источниками СО2.

Таблица 3. Выходы диоксида углерода и пирогенетической
воды при термической деструкции гуминовых ки#
слот и остатков их кислотного гидролиза

*Выход остатков гидролиза пересчитан на исходную навеску
ГК с учетом выхода гидролизуемых веществ.

Выход пирогенетической воды из образца
ГК#исх превышает таковой из образца ГК#250
(табл. 3). Объяснить данный факт можно, если
учесть, что реакции термической дегидратации на#
чинают протекать еще на стадии термообработки
торфа.

Кислотный гидролиз привел к снижению выхо#
дов СО2 и Н2О как для остатка ГК#исх, так и для ос#
татка ГК#250 по сравнению с соответствующими
ГК (табл. 3). Причем, сохранилась закономерность
присущая ГК: выход СО2 из остатка ГК#250 превы#
шает выход СО2 из остатка ГК#исх, а по выходу
Н2О – соотношение обратное.

Сравнительно малая реакционная способность
молекул СО2 и Н2О препятствует их участию в про#
межуточных превращениях, что позволяет отно#
ситься к низкомолекулярным продуктам термиче#
ской деструкции как к некоторым носителям ин#
формации о первичных превращениях в структуре

ГК. Для извлечения этой информации эксперимен#
тальные данные по термической деструкции объек#
тов исследования, полученные на проточной кине#
тической установке при трех скоростях нагрева, бы#
ли обработаны по методу интегральных преобразо#
ваний (ИП), разработанному для решения обрат#
ной кинетической задачи в случае сложных много#
стадийных термохимических превращений [4].

Применение метода ИП к системе химических
реакций возможно, если допустить, что реакции
являются мономолекулярными и кинетически не#
зависимыми, процесс является гомогенным и про#
текает в кинетическом режиме; вторичные реакции
отсутствуют. Тогда при низкотемпературной тер#
модеструкции ГК образование СО2 и Н2О, по мне#
нию [5, 6], удовлетворяет указанным ограниче#
ниям, и кинетические кривые процессов термиче#
ского декарбоксилирования и термической деги#
дратации могут быть описаны как:

где W(t) – скорость суммарного процесса; Ci – по#
ложительный коэффициент, показывающий вклад
каждой реакции в суммарный процесс; U – ско#
рость индивидуальной реакции (U=d�/dt); k0i, Eai,
ni – кинетические параметры i#й реакции: предэк#
споненциальный множитель, энергия активации,
порядок реакции; Тs(t) – температурная программа
s#го эксперимента.

В результате применения метода ИП сложные
процессы термического декарбоксилирования и
дегидратации образцов ГК и остатков кислотного
гидролиза ГК можно представить как сумму неза#
висимых реакций первого порядка. Каждая иден#
тифицированная реакция характеризуется опреде#
ленными кинетическими параметрами и оценива#
ется по ее вкладу в суммарный процесс образова#
ния определенного продукта (табл. 4, 5). Можно
полагать, что каждая идентифицированная реак#
ция соответствует участию реакционного центра
определенного типа в образовании продукта.

Достоверность полученных кинетических пара#
метров каждой реакции была проверена с помо#
щью решения обратной кинетической задачи. Ап#
проксимация экспериментальных кинетических
кривых в области температур до 500 °С является
удовлетворительной.

Установленная дифференциация реакционных
центров по термической устойчивости может яв#
ляться следствием или их разной химической при#
роды или разного структурного положения реак#
ционного центра одного типа.

Точно определить химическую природу реак#
ционных центров, участвующих в образовании СО2

и Н2О при протекании идентифицированных реак#
ций, на базе имеющихся данных невозможно. Из#
вестно, что карбоксильные группы в структуре ГК
являются одним из типов реакционных центров,
ответственных за образование диоксида углерода.
Структурное положение этих групп (при аромати#
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ческом ядре, в боковой цепи, наличие заместите#
лей, особенно в орто# или в �#положении) будет
определять их термическую устойчивость и кине#
тические параметры процесса декарбоксилирова#
ния. Образование СО2 возможно и из других реак#
ционных центров: ангидридных, сложноэфирных,
лактонных, хиноидных и карбонильных групп.
Определенный вклад в познание механизма терми#
ческой деструкции ГК вносят результаты изучения
кинетики термического разложения модельных со#
единений, в частности, органических кислот [6–8].

Таким образом, установлено, что в образовании
диоксида углерода при термической деструкции
объектов исследования в интервале температур
100...500 °С принимают участие несколько типов
реакционных центров: 10 – для ГК#исх, 11 – для
ГК#250 и 10 – для остатков кислотного гидролиза
ГК (табл. 4). Значения энергий активации (Еa) для
процессов термического декарбоксилирования ГК
и остатков кислотного гидролиза ГК находятся в
области от 86 до 190 кДж/моль (табл. 4). Получен#

ный спектр значений Еa объясняется последова#
тельным вовлечением в процесс образования СО2

все более прочных химических связей. Предэкспо#
ненциальный множитель для реакций декарбокси#
лирования всех исследованных образцов лежит в
пределах от 1·108 до 4,2·1012 с–1, что свидетельствует
о формировании «жесткого» (циклического) пере#
ходного комплекса [9].

При обработке термоаналитических кривых
процесса термической дегидратации ГК#исх по ме#
тоду ИП установлено 11 типов реакционных цен#
тров, для ГК#250 – 10: не зарегистрирован макси#
мум в области 120 °С (табл. 5). Значения энергии
активации идентифицированных реакций дегидра#
тации находятся в пределах от 80 до 280 кДж/моль,
а k0 – до 1,5·1012 с–1, что также указывает на меха#
низм реакций дегидратации через образование
«жесткого» переходного комплекса.

Число идентифицированных реакций и вклад
каждой из них в процесс образования диоксида
углерода и пирогенетической воды наглядно пред#
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Таблица 4. Кинетические параметры реакций декарбоксилирования при термической деструкции гуминовых кислот исходного
и термообработанного торфа и остатка ГК#250

Таблица 5. Кинетические параметры реакций дегидратации при термической деструкции гуминовых кислот исходного и термо#
обработанного торфа и остатка ГК#250

№ Тmax, °С Еa, кДж/моль k0, с–1 Сi, % на daf

ГК#исх / ГК#250 / остаток ГК#250

1 120 / – / – 80 / – / – 3,4.107 / – / – 0,14 / – / –

2 145 / 156 / 140 80 / 75 / 95 4,1.107 / 3,8.107 / 6,8.107 0,28 / 0,1 / 0,18

3 175 / 183 / 170 86 / 90 / 110 4,1.107 / 4,6.107 / 9,6.107 0,75 / 0,38 / 0,29

4 205 / 200 / – 120 / 90 / – 9,7.107 / 6,6.107 / – 1,1 / 0,80 / –

5 238 / 230 / 241 130 / 128 / 140 2,2.108 / 8,1.107 / 6,6.108 1,48 / 0,85 / 1,00

6 267 / 270 / – 150 / 169 / – 7,7.108 / 8,3.108 / – 1,81 / 0,80 / –

7 306 / 298 / – 185 / 200 / – 5,9.109 / 2,2.109 / – 2,30 / 1,63 / –

8 349 / 330 / 345 190 / 225 / 200 8,3.109 / 9,4.109 / 3,3.1010 2,20 / 1,89 / 1,42

9 400 / 386 / 399 210 / 249 / 208 4,2.1010 / 1,0.1010 / 9,2.1010 2,20 / 1,42 / 1,15

10 450 / 442 / – 235 / 250 / – 3,8.1011 / 3,0.1011 / – 1,0 / 1,15 / –

11 502 / 490 / 500 275 / 280 / 210 9,0.1011 / 1,0.1012 / 1,5.1012 0,8 / 0,6 / 0,6

№ Тmax, °С Еa, кДж/моль k0, с–1 Сi, % на daf

ГК#исх / ГК#250 / остаток ГК#250

1 151 / – / 147 90 / – / 86 1,0.108 / – / 1,1.109 0,11 / – / 0,10

2 179 / 172 / 180 96 / 110 / 92 4,0.108 / 2,8.108 / 2,0.109 0,18 / 0,16 / 0,18

3 205 / 200 / – 100 / 115 / – 2,8.109 / 3,2.108 / – 0,45 / 0,38 / –

4 230 / 235 / 230 110 / 120 / 117 1,4.109 / 1,6.108 / 3,8.109 1,22 / 1,20 / 1,4

5 260 / 260 / – 115 / 125 / – 5,3.109 / 3,0.109 / – 1,80 / 2,49 / –

6 – / 280 / 285 – / 130 / 130 – / 5,0.109 / 1,0.1010 – / 2,30 / 1,0

7 320 / 315 / 309 125 / 140 / 131 3,0.1010 / 7,0.109 / 5,0.1010 2,00 / 2,38 / 2,08

8 350 / 345 / 340 130 / 148 / 150 3,6.1010 / 5,0.1010 / 5,0.1010 1,50 / 2,20 / 2,0

9 – / 375 / 380 – / 150 / 150 – / 7,0.1010 / 9,3.1010 – / 1,60 / 0,7

10 410 / 418 / 418 145 / 155 / 167 5,3.1010 / 9,0.1010 / 3,0.1010 1,30 / 1,30 / 1,32

11 445 / – / 436 165/ – / 189 7,5.1010 / – / 9,1.1011 0,89 / – / 0,48

12 500 / 495 / 493 175 / 190 / 189 1,5.1011 / 6,0.1011 / 4,2.1012 0,60 / 0,70 / 0,71



ставлены в виде идентифицирующих функций А1

[4, 6]. Изменение формы идентифицирующих
функций в зависимости от вида воздействия на ГК
позволяет зафиксировать изменения в процессах
их термического декарбоксилирования и дегидра#
тации, обусловленные преобразованием химиче#
ской структуры ГК (рис. 3, 4).

Рис. 3. Идентифицирующие функции процесса термическо#
го декарбоксилирования: а) ГК#исх; б) ГК#250; в) ос#
таток ГК#250

Сравнение идентифицирующих функций про#
цесса декарбоксилирования для ГК#исх и ГК#250
показало, что термообработка торфа привела к от#
сутствию реакции, связанной с реакционным цен#
тром типа 1 (максимум в области 150 °С) и значи#
тельному уменьшению вкладов реакционных цен#
тров типа 5, 10, 11 (рис. 3 а, б, табл. 4). Устойчивы#
ми к термическому воздействию на торф оказались
центры 2–4, 7 и 8. Значительно увеличился вклад
реакционных центров типа 6 и 9. Причем, реак#
ционные центры типа 6 и 9 оказались устойчивы к
кислотному гидролизу и зафиксированы на иден#
тифицирующей функции процесса декарбоксили#
рования остатка гидролиза ГК#250 (рис. 3, в).
Предполагаем, что именно эти два реакционных

центра дают основное количество дополнительно#
го СО2 (табл. 3).

Сравнение идентифицирующих функций про#
цесса дегидратации для ГК показало, что термооб#
работка торфа привела к отсутствию реакции, свя#
занной с реакционным центром типа 1 (максимум
в области 120 °С), уменьшению вкладов реакцион#
ных центров типа 4 и 5 (рис. 4, а, б, табл. 5). Устой#
чивыми к термическому воздействию на торф ока#
зались центры 6#9. Значительно увеличился вклад
реакционных центров типа 10 и 11. Сравнение
идентифицирующих функций процесса дегидрата#
ции для ГК#250 и остатка ГК#250 показало, что в
результате гидролиза резко уменьшился вклад цен#
тров типа 6, 7, и 10 (рис. 4, б, в, табл. 5). Реакцион#
ные центры типа 5, 8, 9 и 11 оказались устойчивы к
кислотному гидролизу (рис. 4, в).

Рис. 4. Идентифицирующие функции процесса термической
дегидратации: а) ГК#исх; б) ГК#250; в) остаток ГК#250

Выводы
Исследовано изменение состава и свойств гу#

миновых кислот торфа месторождения Саим Том#
ской области под действием предварительной тер#
мической модификации торфа. Комплексное воз#
действие на гуминовые кислоты – гидролиз раз#
бавленной соляной кислотой, термическая де#
струкция в инертной атмосфере – и обработка ки#
нетических данных по методу интегральных преоб#
разований позволили установить влияние предва#
рительного нагрева торфа на изменение химиче#
ской структуры кислот посредством идентифика#
ции реакций, отвечающих за образование диокси#
да углерода и пирогенетической воды при термиче#
ской деструкции гуминовых кислот.
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Необходимость разработки компьютерных мо#
делирующих систем для повышения эффективно#
сти нефтехимических процессов не вызывает сом#
нения. Применение программно#реализованных
моделей, адекватно описывающих реальные про#
изводственные процессы, позволяет существенно
повысить их качество, а именно, прогнозировать
технологические показатели, проводить монито#
ринг, увеличить производительность за счет подбо#
ра оптимальных режимов эксплуатации и т. п. [1].

Моделирование этих процессов представляет
собой достаточно трудную задачу, поскольку они
являются многокомпонентными и нестационар#
ными. Значительное количество протекающих ре#
акций приводит к большой размерности математи#
ческой модели процесса и требует определения
множества кинетических параметров (предэкспо#
ненциальных множителей и энергий активации)
для всех типов реакций.

С позиций системного анализа математическая
модель любого химического процесса может быть
представлена системой нелинейных уравнений в

полных и частных производных, которая отражает
превращения сырьевых компонентов в продукт, те#
пло# и массоперенос в реакторе и др. [2].

В математической форме любую систему ура#
внений модели химического процесса можно пред#
ставить в виде

где C
�

– вектор измеренных концентраций продук#
тов; K

�
– вектор констант скоростей реакций, про#

текающих в процессе; А – некоторый алгебраиче#
ский или дифференциальный оператор.

Нахождение концентраций продуктов по из#
вестным кинетическим параметрам является пря#
мой кинетической задачей.

Далее можно записать

где A–1 – обратный оператор А [3].
Нахождение кинетических параметров по из#

вестным концентрациям реагентов является обрат#
ной кинетической задачей.

1 ,K A C��
��

,AK C�
��
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