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Проблема. Производство бетонных, железобетонных конструкций и ин-

гибированных тампонажных растворов электролитов связано с большим рас-
ходом остродефицитного  клинкерного цемента. Снижение расхода цемента 
только  на один составит экономию около миллиона тон цемента в год. Пла-
стификаторы как высокоэффективные радоносители бетонных растворов вы-
зывают при этом снижение воды в смесях и увеличение прочности бетона или 
ингибированных тампонажных [1] растворов электролитов. В качестве пла-
стификаторов в последнее время начали использовать гуминовые вещества. 
Запасы сырья бурого угля, торфа, сапропеля  в настоящее время неограничен-
ны. Гуминовые вещества относят к классу высокомолекулярных ароматиче-
ских полиоксикарбоновых кислот которые являются природными полиэлек-
тролитами [2]. 

Актуальность. Изучение процессов электролитического взаимодействия 
арматуры обсадной колонны, строительных материалов и математических 
конструкций с гуминовыми веществами является актуальной задачей. 

Изучение электротехнических процессов в этих  системах и посвящена 
настоящая работа. 

Гуминовые кислоты (ГК) получали из бурого угля однократной экстрак-
цией (0,1 н) раствором натрий гидроксида при соотношении твердой и жидкой 
фаз 1:6 при температуре 20оС. Затем из экстракта 5% раствором хлоридной 
кислоты осаждали нерастворимый в воде осадок гуминовых кислот ГК и отде-
ляли его центрафугированием. Промытые дистиллированной водой до рН 6-7 
осадки сушили в сушильном шкафу при температуре 60оС до постоянной мас-
сы. Средняя молекулярная масса образцов ГК, составляла ~20000 [3]. 

За кинетикой процесса окисления следили газоволюмометрически, изме-
ряя количество поглощенного кислорода при постоянной температуре 60оС и 
постоянном давлении кислорода 760 мм.рт.ст [4]. 

Ответственными за реакции переноса с участием макромолекул гумино-
вых кислот являются хинодные фрагменты, которые при одноэлектронном 
восстановлении образуют свободные радикалы семихиноны.  

Помимо хиноидных фрагментов, вклад в окислительно-
восстановительную емкость гуминовых кислот вносят феномные гидроксилы, 
которые окисляются до феноксильных радикалов. Большинство реакций в 
строительном растворе протекают при участии свободных радикалов, которые 
обладают исключительной химической активностью. Активные кислые груп-
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пы в составе ГК, являясь природными соединениями доступны, безвредны, 
обладают минимальным количеством побочных эффектов могут представлять 
альтернативный метод получения пластификаторов для строительных матери-
алов. 

Макромолекулы ГК представляют связанные между собой упорядочен-
ные конденсированные ядра и неупорядоченную переферийную часть вклю-
чающую полисахаридно-полипентидную фрегменты. При ядре и боковых 
участках макромолекул ГК находятся способные к диссоциации кислотные и 
основные группы, придающие этим соединениям свойства полиэлектролитов 
[5,6]. Состав функциональных и структура молекулярных фрагментов ГК за-
висит от их способов выделения. 

Они имеют две части: негидролизуемую и гидролизумую [4]. Для дости-
жения полноты извлечения  ГК требуется измельчение и разупорядоченные 
структуры бурого угля и торфа. Гуминовые кислоты относятся к полиэлектро-
литам со слабо выраженными кислотными свойствами. Кислотные свойства 
обусловлены наличием в их структуре карбоксильных и гидроксильных групп, 
которые в основном и определяют реакционную способность этих природных 
органических соединений. Кислотные и карбоксильные, фенольные группы ГК 
образуют с катионами металлов связи ионного типа. Это является причиной 
хорошей диссоциации таких соединений в водных растворах и высокой рас-
творимостью гуматов щелочных растворов  электролитов. Эти же группы иг-
рают важную роль при взаимодействии ГК с минералами при образовании 
сложных железистых и железо-фосфатных мостиков между поверхностью 
частиц глинистого минерала с молекулою ГК. В результате твердофазовых 
реакций при механохимической обработке бурого угля или торфа щелочью 
происходит повышение доли карбоксильных групп и достаточно сильное сни-
жение количества фенольных групп в составе ГК [7]. 

Гуминовые кислоты, в отличие  от простых органических веществ, харак-
теризуется полидисперсностью и обладают набором молекулярных масс. 

Реакция извлечения ГВ сводятся к следующим простым уравнениям  [8]: 

 
где  П – почва, бурый уголь или торф; ГК – радикал гуминовой кислоты; ФК – 
фульвокислоты; ГМК – гиматомеланой кислоты  (гиматомелановая кислота). 

Если к полученному щелочному раствору – экстракту добавить какой-
либо кислоты, например HCl до рН 1-2, то выпадает осадок гуминовой и гима-
томелановой кислот, а фульволислоты остаются в растворе: 
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Осадки гуминовой и гиматомелановой кислот легкорастворимые, их вы-

сушивают и получают черные порошки. Чтобы в чистом виде получить фуль-
вокислоты, кислый раствор пропускают через активированный уголь, промы-
вают водой и ацетоном, затем снова растворяют адсорбированные кислоты 
раствором щелочи. После анализа и пропускания через Н-катионит и высуши-
вания получают темно-красные игольчатые фульвокислоты. 

Из любого природного тела полностью извлечь все ГВ  не удается ника-
кими приемами. Остающуюся нерастворимую часть ГВ называют гумином, 
свойства последнего очень похожи на свойства гуминовых кислот. А гумусо-
вых веществах фульвокислоты преобладают над гуминовыми кислотами. 
Фульвокислоты – это водорастворимые электролиты, которые синтезируются 
почвенными микроорганизмами. Это соединения имеют низкую молекуляр-
ную массу. Они природные соединения с необыкновенными свойствами. Это 
органический электролит, который легко присоединяет минеральные вещества 
цементной смеси. Они растворяют минералы с образованием фульватов. 
Фульвакислоты – органические минералы в электролитическом растворе 
транспортируют минералы в бетонной смеси усиливает обменные процессы, 
восстанавливает электронный потенциал обсадной колонны. Фульвакислоты 
наиболее агрессивная фракция, имеет специфический элементарный состав – 
содержит 18 аминокислот и 74 органических минерала. Минералы,  входящие 
в состав фульвокислот являются ионными поэтому легко дифундируют в там-
понажном и бетонном электролите. 

Растительные  субстраты являются первоисточниками гумусовых ве-
ществ. В результате микробного разложения составных  химических веществ 
растительных остатков (целлюлозы, лигнина, флавоноидов, танинов) и азото-
содержащих соединений. Наблюдается явление поликонденсации и полимери-
зации образующихся поликонденсатов без участия микроорганизмов, то есть 
химическим путем. Гумус стабилизируется в результате взаимодействия с 
глинистыми минералами тампонажных растворов электролитов  (ТРЭ). А в 
состав гумуса входят гуминовые кислоты (ГК) и фульвокислоты (ФН). Гуми-
новые кислоты – гетерополимерные соединения, в составе которых входит 
большее число бензольных и индильных единиц и углеводная часть. 

Разработаны комплексные добавки для бетонной смеси составов, масс % 
[7, 8] компонент из группы: гуминовой и гумитомелановой кислоты (горный 
порошок), фульвокислоты (темно-красный состав) и гумины 30-40, «КОГМД» 
- 60-70. обозначив ее как «ГК-КОГМД». 
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«КОГМД» представляет собой сложный состав, масс %, гексаметиленди-
амин – 40-55, диаминоциклогексан – 6-10, аминокапронитрил – 7-10, адипо-
нитрил – 8-10, вода – отсальное. 

Введение комплексной добавки  как «ГК-КОГМД»  в бетонную смесь 
осуществляли следующим образом: цемент, песок, щебень и отходы металлур-
гических производств загружали в смеситель и тщательно перемешивали за-
тем вместе с водой затворения подают в смеситель комплексную добавку. 

При использовании составной части добавки – гуминовой кислоты, кото-
рая не растворяется в воде, ее вводят в бетонную смесь двумя способами: в 
виде водной суспензии с водой затворения после размельчения в ступке до-
бавляют в сухом виде к цементу, тщательно перемешав цемент и добавку «ГК-
КОГМД». 

Комплексную добавку «ГК-КОГМД» вводят в бетонную смесь в количе-
стве 1,8 – 3,5 % от массы цемента. Прочность бетона определяли по стандарт-
ной методике (ГОСТ 10180-78). Степень защиты от коррозии арматуры соста-
вила 90-98%, прочность при сжатии равна 598 кГс/см. 

С целью повышения эффективности защиты обсадной колонны и армату-
ры в бетоне от электрохимической коррозии создана комплексная добавка для 
тампонажных и бетонных  смесей, масс % натрий нитрит («НН») – 37-54 экс-
тракт бурого угля в алкиламиноэфирах («ЭБУА») – 45-63. Добавку «НН-
ЭБУА» вводят в тампонажную смесь в количестве 0,15- 0,4 % от массы вяжу-
щего.  

Предложенный для этого «ЭБУА» представляет собой 30-40%-ный рас-
твор бурого угля в алкиминоэфирах («ААЭ»), нерастворимые части которого  
определяют центрифугированием или фильтрированием. Получают экстракт  
следующим образом. Бурый уголь с влажностью 18-20%, из которого предва-
рительно экстракцией бензином удалили битум из бункера через дозатор в 
винтовой шнек смеситель. В этот смеситель подают насосом смеси алкиломи-
ноэфиры «ААЭ». Реакционную массу подвергают дополнительному измельче-
нию в дробилке и после этого винтовыми шнеками-смесителями транспорти-
руют готовый продукт на выход. 

Как следует из результатов исследований [9-15] в цементных бетонах 
степень защиты арматуры в бетоне и обсадной колонны после 3-х месяцев 
воздействия агрессивного электролита в диапазоне температур 20-80% состав-
ляет 70-99,9 %, а в бетонах на основе жидкого стекла – 80,5-99,4. 

Вывод. 1. Приведены  схемы электрохимических процессов гуминовых 
веществ с обсадной колонны и батоном. 

2. Созданы комплексные добавки «ГК-КГМД» и «НН-ЭБУА» которые 
защищают обсадную колонну и бетон в интервале температур 20-80оС со сте-
пенью защиты от электрохимической коррозии 70-99,4 %.  

3. Комплексная добавка «ГК-КОГМД» (бактерицид) защищает обсадную 
колонну от сульфатредуцирующих бактерий (СРБ), так как сероводород, со-
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держащийся в продукции газовых и нефтяных скважин имеет, в основном, 
биогенное происхождение. Этот сероводород является продуктом жизнидея-
тельности СРБ. 
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