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ГУМИНОВЫЕ ВЕЩЕСТВА
В БИОСФЕРЕ

 

Ñ. ë. éêãéÇ

 

åÓÒÍÓ‚ÒÍËÈ „ÓÒÛ‰‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚È ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚ
ËÏ. å.Ç. ãÓÏÓÌÓÒÓ‚‡

 

ÇÇÖÑÖçàÖ

 

На планете Земля общее количество органичес-
кого углерода в биосфере оценивается величиной
2–3 

 

⋅

 

 10

 

12

 

 т. Большая часть органического углерода
приходится на сушу, и в первую очередь на почвен-
ный гумус. В результате фотосинтеза ежегодно свя-
зывается около 50 

 

⋅

 

 10

 

9

 

 т углерода из атмосферы, а
при отмирании организмов в виде опада на поверх-
ность почвы поступает около 40 

 

⋅

 

 10

 

9

 

 т. Часть опада
минерализуется до СО

 

2

 

 и Н

 

2

 

О, но его значительная
доля превращается в гуминовые вещества (ГВ) – по
разным источникам, от 0,6 до 2,5 

 

⋅

 

 10

 

9

 

 т углерода в
год. Образование гуминовых веществ не просто
утилизация органических остатков, которая необ-
ходима в биосфере. Важнее то, что при этом возни-
кает новый класс природных соединений, не суще-
ствующих в живых организмах, но необходимых
для существования и обеспечения непрерывности
современных жизненных форм.

Гуминовые вещества (от лат. humus – земля, поч-
ва) были впервые выделены из торфа немецким
ученым Ф. Ахардом (F. Achard) в 1786 году и уже бо-
лее 200 лет изучаются учеными разных стран. Мно-
го внимания гуминовым веществам уделил великий
шведский химик Я. Берцелиус, который в “Учебни-
ке химии” (“Lehrbuch der Chemie”, 1839) посвятил
им несколько разделов, описав не только состав и
происхождение этих соединений, конечно, в соот-
ветствии с воззрениями прошлого века, но и дал по-
дробную характеристику их взаимодействия с кати-
онами металлов. Характерно, что если в XIX веке
классические химики много писали о гуминовых
кислотах

 

1

 

, гумине

 

2

 

, креновых и апокреновых кис-
лотах (последние теперь называют фульвокислота-
ми

 

3

 

), то в современных руководствах по органичес-
кой химии и химии природных соединений о них

 

1 

 

Гуминовые кислоты (humic acids) – часть гуминовых ве-
ществ, образующихся вне живых организмов, но под их
влиянием, они имеют темную окраску, растворимы в ще-
лочных и нерастворимы в кислых растворах.

 

2 

 

Гумин – термин, обозначающий часть гуминовых ве-
ществ, не извлекаемых из почвы никакими раствори-
телями.

 

3 

 

Фульвокислоты – термин, введенный С. Оденом в 1919 го-
ду для обозначения легкорастворимых органических со-
единений почвенного гумуса и заменивший термины
“креновые” и “апокреновые” кислоты; эти соединения
имеют желтую или красновато-желтую окраску (от лат.
fulvus – красно-желтый, рыжий).

 

HUMIC SUBSTANCES
IN THE BIOSPHERE

 

D. S. ORLOV

 

Humic substances (HS)
are formed in soils, peats,
coals and other natural
bodies. HS accumulate
nutrients and energy, par-
ticipate in cations migra-
tion, decrease negative
impact of toxicants, influ-
ence the development of
living organism and the
heat balance of the planet.
HS are stable and have
high molecular mass, are
polydispersed and con-
tain different functional
groups such as amino
acids, polysaccharides,
and benzoic fragments.

ÉÛÏËÌÓ‚˚Â ‚Â˘ÂÒÚ‚‡ Ó·-
‡ÁÛ˛ÚÒfl ‚ ÔÓ˜‚‡ı, ÚÓ-
Ù‡ı, Û„Îflı, ‰Û„Ëı ÔË-
Ó‰Ì˚ı ÚÂÎ‡ı. éÌË Ì‡-
Í‡ÔÎË‚‡˛Ú ˝ÎÂÏÂÌÚ˚
ÔËÚ‡ÌËfl Ë ˝ÌÂ„Ë˛, Û˜‡-
ÒÚ‚Û˛Ú ‚ ÏË„‡ˆËË Í‡ÚË-
ÓÌÓ‚, ÒÌËÊ‡˛Ú ÌÂ„‡ÚË‚-
ÌÓÂ ‰ÂÈÒÚ‚ËÂ ÚÓÍÒË˜Ì˚ı
‚Â˘ÂÒÚ‚, ‚ÎËfl˛Ú Ì‡ ‡Á-
‚ËÚËÂ Ó„‡ÌËÁÏÓ‚ Ë ÚÂÔ-
ÎÓ‚ÓÈ ·‡Î‡ÌÒ ÔÎ‡ÌÂÚ˚.
éÌË ÛÒÚÓÈ˜Ë‚˚, ‚˚ÒÓÍÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚, ÔÓÎË‰ËÒ-
ÔÂÒÌ˚, ÒÓ‰ÂÊ‡Ú ‡Á-
ÎË˜Ì˚Â ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î¸-
Ì˚Â „ÛÔÔ˚, ‡ÏËÌÓÍËÒ-
ÎÓÚ˚, ÔÓÎËÒ‡ı‡Ë‰˚,
·ÂÌÁÓË‰Ì˚Â Ù‡„ÏÂÌÚ˚.

 

©
 é

Î
Ó‚

 Ñ
.ë

., 
19

97



 

éêãéÇ Ñ.ë.

 

 ÉìåàçéÇõÖ ÇÖôÖëíÇÄ Ç ÅàéëîÖêÖ

 

57

  

практически не упоминается. В последние полвека
большой вклад в изучение гуминовых веществ внес-
ли русские и советские ученые, преимущественно
почвоведы: И.В. Тюрин, М.М. Кононова, С.С. Дра-
гунов, Л.Н. Александрова, многие исследователи за-
рубежных стран, в их числе В. Фляйг (ФРГ), Ф. Дю-
шофур (Франция), Т. Хаяси (Япония), М. Шнитцер
(Канада), Ф. Стевенсон (США), М.Х.Б. Хейес (Анг-
лия) и др. В 1981 году было принято решение о со-
здании Международного общества по изучению гу-
миновых веществ (International Humic Substances
Society – IHSS), первым президентом общества был
избран Р.Л. Малколм (R.L.Malcolm), США. Первая
Международная конференция состоялась в 1983 го-
ду в штате Колорадо (США). Теперь такие встречи
проходят регулярно. К настоящему времени разра-
ботаны методы выделения ГВ из различных при-
родных объектов, определены их химический со-
став, все важнейшие свойства, изучено влияние на
почвы, растения, микроорганизмы, рыб, живот-
ных. Выявлены возможности использования ГВ
при производстве аккумуляторов, различных фильт-
ров, для приготовления красителей, буровых рас-
творов. В продаже появились растворы, пасты и по-
рошки гуматов, которым приписывают высокую
физиологическую активность. Источниками для
получения такого рода препаратов служат почвы,
торф, сапропели, бурые угли.

Первые работы по гуминовым удобрениям при-
надлежат, видимо, Л.А. Христевой (Днепропет-
ровск), затем эти работы развили и продолжили
С.С. Драгунов, М.М. Кононова, другие ученые. В
последние годы во многих городах производят раз-
личные препараты: в Минске, Ашхабаде, Баку, Дне-
пропетровске, Туле, Москве, Владимире. Произво-
дятся они и в ряде зарубежных стран. Разнообразие
коммерческих препаратов велико, но преобладаю-
щая часть из них не прошла через химико-фарма-
цевтическую комиссию, их действие не подтверж-
дено необходимыми сертификатами, поэтому о
качестве этих стимуляторов приходится судить уже
только после их приобретения и попытки практиче-
ского использования.

Различают несколько групп ГВ: 1) гуминовые
кислоты, растворимые только в щелочных раство-
рах; 2) гиматомелановые кислоты, извлекаемые из
сырого остатка (геля) гуминовых кислот этиловым
спиртом; 3) фульвокислоты, растворимые в воде,
щелочных и кислых растворах; в составе последних
различают истинные фульвокислоты в понимании
У. Форсита, которые отделяют из кислотораствори-
мой фракции на активированном угле, и в понима-
нии И.В. Тюрина, согласно которому фульвокисло-
тами называют все вещества, находящиеся в кислом
фильтрате после осаждения и отделения гуминовых
кислот; 4) гумин – практически нерастворимое и
неизвлекаемое из природных тел и компостов орга-
ническое вещество. О всех этих группах гуминовых
кислот обычно говорят во множественном числе

(например, гуминовые кислоты), поскольку их со-
став и свойства меняются в зависимости от источ-
ника ГВ, но даже в препаратах, полученных из од-
ного источника (одного типа почв, торфа, угля),
они неоднородны, полидисперсны и представлены
большим набором сходных по строению, но не-
идентичных молекул.

 

ÅàéëîÖêçõÖ îìçäñàà ÉìåàçéÇõï 
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Все ГВ образуются в результате постмортально-
го (посмертного) превращения органических остат-
ков. Превращение органических остатков в ГВ по-
лучило название процесса гумификации. Он идет
вне живых организмов как с их участием, так и пу-
тем чисто химических реакций окисления, восста-
новления, гидролиза, конденсации и др. В отличие
от живой клетки, в которой синтез биополимеров
осуществляется в соответствии с генетическим ко-
дом, в процессе гумификации нет какой-либо уста-
новленной программы, поэтому могут возникать
любые соединения, как более простые, так и более
сложные, чем исходные биомолекулы. Образующие-
ся продукты вновь подвергаются реакциям синтеза
или разложения, и такой процесс идет практически
беспрерывно. В результате многочисленных реак-
ций в природных телах накапливаются только наи-
более устойчивые соединения, существующие более
длительное время, чем лабильные вещества. Иногда
говорят, что у них выше среднее время пребывания
в почве или другом природном теле. Это иллюст-
рируется графиком (рис. 1), согласно которому в
растительных остатках преобладают сравнительно
легкоразлагаемые соединения, но по мере разви-
тия гумификации в ряду растительные остатки –
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Рис. 1.

 

 Относительная устойчивость органичес-
ких соединений в природных телах: 

 

а

 

 – содержа-
ние относительно устойчивых компонентов, 

 

б –

 

 со-
держание лабильных элементов; 
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 – растительные
остатки, 

 

2

 

 – дерново-подзолистые почвы, 

 

3

 

 – се-
рые лесные почвы, 
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 – черноземы, 

 

5

 

 – бурые угли
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дерново-подзолистые почвы – серые лесные почвы –
черноземы доля лабильных веществ непрерывно
снижается, а доля устойчивых возрастает. Если этот
ряд продлить до углей, то в последних явно преоб-
ладают устойчивые компоненты. Поэтому ГВ счи-
тают первой устойчивой формой органических со-
единений углерода вне живых организмов.

Гуминовые вещества выполняют в биосфере
множество функций, из которых важнейшие следу-
ющие.

1. 

 

Аккумулятивная функция.

 

 Она заключается в
накоплении химических элементов и энергии, не-
обходимых живым организмам. Практически это
означает, что ГВ ответственны за жизнеобеспечение
почвенной биоты и гидробиоты, но поскольку они
благодаря своей устойчивости сохраняются дли-
тельное время (по радиоуглеродному датированию
сотни и тысячи лет), то тем самым гарантируют не-
прерывное снабжение растений и микроорганизмов
энергией и строительным материалом. В составе гу-
миновых веществ найдено от 40 до 60% С, 3–5% N,
30–40% О, а также водород, сера, фосфор, многие
металлические катионы, в том числе так называе-
мые микроэлементы. Не случайно темно-серые и
черные по цвету почвы в народе всегда считали пло-
дородными и называли, хотя и не всегда правильно,
черноземами. Окраску таким почвам придают ГВ.

Гуминовые вещества отдают живым организмам
необходимые им элементы питания постепенно, по
мере их потребления, сохраняя тем самым необхо-
димый запас этих элементов для последующих по-
колений. Этим они существенно отличаются от
многих минеральных соединений, которые могут
снабжать растения элементами питания, но пред-
ставлены, как правило, легкорастворимыми веще-
ствами, которые быстро расходуются или вымыва-
ются из почвы. В то же время часть минеральных
элементов входит в кристаллическую решетку алю-
мосиликатов, они недоступны живым организмам
и только после разрушения минералов потребляют-
ся растениями.

2. 

 

Транспортная функция.

 

 Она заключается в
формировании геохимических потоков минераль-
ных и органических веществ, преимущественно в
водных средах, за счет образования устойчивых, но
сравнительно легкорастворимых комплексных со-
единений гумусовых кислот с катионами металлов
или гидроксидами. Транспортная функция до неко-
торой степени противоречит аккумулятивной функ-
ции, поскольку их результаты прямо противополож-
ны, но противоречивость действия обеспечивает
многообразие влияния гуминовых веществ на ми-
неральные компоненты почв и горных пород.

3. 

 

Регуляторная функция.

 

 Эта функция объеди-
няет множество различных явлений и процессов и
относится к почвам, водам и другим природным те-
лам. В регуляторной функции гуминовых веществ
можно выделить несколько главных составляющих:

1) формирование почвенной структуры и водно-фи-
зических свойств почв; 2) регулирование реакций
ионного обмена между твердыми и жидкими фаза-
ми; 3) влияние на кислотно-основные и окислитель-
но-восстановительные режимы; 4) регулирование
условий питания живых организмов путем изме-
нения растворимости минеральных компонентов;
5) регулирование теплового режима почв и атмосфе-
ры, включая проявления парникового эффекта.

4. 

 

Протекторная функция

 

, которая заключается в
способности гуминовых веществ связывать в мало-
подвижные или труднодиссоциирующие соедине-
ния токсичные и радиоактивные элементы, а также
соединения, негативно влияющие на экологичес-
кую ситуацию в природе, в том числе они могут ин-
корпорировать некоторые пестициды, углеводоро-
ды, фенолы. Защитная функция гуминовых веществ
настолько велика, что богатые ими почвы могут
полностью предотвратить поступление в грунтовые
воды ионов свинца и других токсичных веществ.

5. 

 

Физиологическая функция.

 

 Многими исследо-
вателями было установлено, что различные гумино-
вые вещества, особенно гуминовые кислоты и их
соли, могут стимулировать прорастание семян, акти-
визировать дыхание растений, повышать продуктив-
ность крупного рогатого скота, птицы. Более того,
было показано, что некоторые препараты гумино-
вых веществ сдерживают развитие злокачественных
опухолей, повышают устойчивость организмов к
различного рода воспалительным процессам.

Наверное, здесь перечислены далеко не все
функции, которые выполняют гуминовые вещества
в природных средах, но приведенных примеров до-
статочно, чтобы подчеркнуть не только исключи-
тельно важную, но и поистине незаменимую роль
гуминовых веществ в биосфере.

 

é ÇõÑÖãÖçàà ÉìåàçéÇõï ÇÖôÖëíÇ

 

О способе выделения гуминовой кислоты из
торфа Ф. Ахард писал так: “Экстракты из торфа, по-
лученные посредством каустической щелочи, я на-
сытил купоросной кислотой. Смесь потемнела и ка-
залась темно-коричневой, почти черной, осадок
опустился на дно”. Этот способ применяют практи-
чески до сих пор для выделения ГВ из любых при-
родных тел. Иными словами, ГВ извлекают раство-
рами щелочей, затем осаждают кислотой гуминовые
кислоты и гиматомелановые кислоты, тогда как в
растворе остаются фульвокислоты и неспецифиче-
ские вещества (рис. 2). Реакции извлечения ГВ сво-
дятся к следующим простым уравнениям:

П + NaOH 

 ГК–COONa + ГМК–СООNa + ФК–СООNa,

где П – почва или иное природное образование, со-
держащее гуминовые вещества, ГК – радикал гуми-
новой кислоты, ФК – фульвокислоты, ГМК – ги-
матомелановой кислоты (гиматомелановая кислота –



 

éêãéÇ Ñ.ë.

 

 ÉìåàçéÇõÖ ÇÖôÖëíÇÄ Ç ÅàéëîÖêÖ

 

59

  

hymatomelanic acid – часть гуминовой кислоты,
растворимая в этаноле; термин введен Ф. Гоппе-
Зейлером в 1889 году).

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

ГК–СООNa + ГМК–СООNa + ФК–СООNa +

+ 3НCl  ГК–СООН

 

↓

 

 + ГМК–СООН

 

↓

 

 +
+ ФК–СООН + 3NaCl.

Осадки гуминовой и гиматомелановой кислот
легкоотделимы, их высушивают и получают темно-
бурые или почти черные порошки. Чтобы в чистом
виде получить фульвокислоты, кислый раствор
пропускают через активированный уголь, промы-
вают водой и ацетоном, затем снова растворяют ад-
сорбированные кислоты раствором щелочи. После
анализа или пропускания через Н-катионит и высу-
шивания получают красивые темно-красные иголь-
чатые (но не кристаллические) фульвокислоты.
Схема в целом проста, хотя во многих случаях ее ус-
ложняют, чтобы получить не только суммарные ко-
личества ГВ, но и их фракции, различающиеся по
характеру связей с Са

 

2+

 

, Fe

 

3+

 

, алюмосиликатами.

Из любого природного тела полностью извлечь
все ГВ не удается никакими приемами. Остающую-
ся нерастворимой часть ГВ называют гумином;
свойства последнего очень похожи на свойства гу-
миновых кислот.

 

ùãÖåÖçíçõâ ëéëíÄÇ à îìçäñàéçÄãúçõÖ 
Éêìèèõ

 

Хорошо изучено содержание различных хими-
ческих элементов в этих веществах. Содержание уг-
лерода в массовых долях колеблется от 40 до 60 % в
зависимости от происхождения и источника ГВ.
Азот есть всегда, это доказал еще русский ученый
Р. Германн в середине прошлого века, но его мало –
3–5 %. Водорода обычно содержится 3–6 %, а кис-
лорода – 33–37%. Обязательно входят сера – до
0,7–1,2 % и фосфор – до 0,5 %. Всегда есть разные
металлы, хотя пока трудно сказать, обязательны ли
они для ГВ или просто являются примесью, по-
скольку очистить ГВ нелегко. Например, в препара-
тах ГВ были найдены мелкокристаллический кварц
SiO

 

2

 

, мелкокристаллический гетит FeOOH, что
приходится признать явными примесями.

О колебаниях состава природных ГВ можно су-
дить по данным табл. 1. Кислород обычно находят по
разности, поэтому сумма четырех элементов в табли-
це равна 100%. Фульвокислоты отличаются резко
пониженным содержанием углерода (до 40 мас. %) и
соответственно более высоким содержанием кис-
лорода, они более окислены, чем другие ГВ. Уже эти
материалы указывают на важнейшую особенность
ГВ – их разнообразие в природе, о чем можно су-
дить не только по элементному составу, но и по на-
бору функциональных групп и другим свойствам.

Любые ГВ содержат большой набор функцио-
нальных групп, они полифункциональны. Их мо-
лекулы содержат карбоксильные группы –СООН,
фенольные –ОН, хинонные =С=О, аминогруппы
–NH

 

2

 

 и др. Их количество, во-первых, велико, во-
вторых, они распределены неравномерно по моле-
кулам различного размера, и даже молекулы одного
размера могут различаться по содержанию функцио-
нальных групп. Более того, молекулы ГВ различа-
ются по количеству входящих в их состав остатков
аминокислот (всего их 17–20), по количеству угле-
водных остатков и характеру их расположения.

Содержание функциональных групп, выражен-
ное в мМ 

 

⋅

 

 кг

 

−

 

1

 

 по М. Шнитцеру, колеблется в гуми-
новых кислотах в следующих пределах: –СООН –
1500–5700, кислые –ОН – 2100–5700, слабокислые
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Высушивание

 

Рис. 2.

 

 Схема выделения гуминовых веществ

 

Таблица 1.

 

  Средний элементный состав гуминовых кис-
лот из различных природных тел, %

Источник

гуминовых кислот

 

C H N O

 

Каменные угли 66,0 4,4 1,8 27,8

Бурые угли 66,0 4,6 1,3 28,1

Торфа 59,0 5,5 2,2 33,3

Сапропели 58,0 6,3 4,8 30,9

Подзолы 53,0 4,4 4,2 38,4

Черноземы 58,0 4,3 4,1 33,6
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и спиртовые –ОН – 200–4900, хиноидные –С=О –
100–5600, кетонные –С=О – около 1700, –ОСН

 

3

 

 –
300–800. Кроме того, большую роль играют группы
–NН

 

2

 

. Разнообразие кислых функциональных
групп столь велико, что Л.И. Глебко предложила их
не идентифицировать, а лишь разделить в соответ-
ствии с кажущимися константами диссоциации,

 

pK

 

 = 

 

−

 

lg

 

K

 

, где 

 

K

 

 – константа диссоциации (табл. 2).

 

ÉãÄÇçõÖ îêÄÉåÖçíõ ÉÇ

 

Чтобы составить ясное представление о постро-
ении молекул ГВ, необходимо определить, из каких
фрагментов они построены и что лежит в их основе.
Для этого прибегают к дроблению больших молекул

на составные части, что возможно двумя способа-
ми: 1) относительно мягкий – гидролиз растворами
кислот или щелочей, 2) жесткий – окисление ГВ
растворами марганцевокислого калия или окисью
меди.

При гидролизе в раствор переходят, отделив-
шись от молекулы ГВ, низкомолекулярные фраг-
менты, аминосахара и моносахариды. Аминокислот
бывает от 17 до 22, все они альфа-аминокислоты, те
же, что есть в растениях, бактериальной плазме,
причем примерно в тех же соотношениях.

В составе аминокислот (в порядке убывания)
чаще всего встречаются аспарагиновая кислота
НООС–СН

 

2

 

–СНNН

 

2

 

–СООН, глютаминовая
НООС–СН

 

2

 

–СН

 

2

 

–CHNH

 

2
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2
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2
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2
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2

 

N(HN)C–NH–
–(CH

 

2

 

)

 

3

 

–CHNH

 

2

 

–COOH. Массовая доля амино-
кислот в ГВ составляет 6–10%.

В числе моносахаридов в составе гидролизатов
ГВ идентифицированы глюкоза, галактоза, манно-
за, ксилоза, арабиноза, рибоза, рамноза, фукоза,
фруктоза и др. Всего они могут составлять до 25%
массы ГВ, а в составе моносахаридов на долю глю-
козы приходится до 20%.

Продуктами окисления ГВ главным образом
являются бензолполикарбоновые кислоты. В их
составе преобладают 1,2,4-бензолтрикарбоновая
(тримеллитовая) – С

 

6

 

Н

 

3

 

(СООН)

 

3

 

, 1,2,4,5-бензолте-
тракарбоновая (пиромеллитовая) С

 

6

 

Н

 

2

 

(СООН)

 

4

 

 и
пентакарбоновая кислота С

 

6

 

Н(СООН)

 

5

 

.

Если источниками аминокислот и моносахари-
дов в ГВ могут стать белки и углеводы растительных
тканей, то обнаружение шестичленных бензоидных
циклов указывает на лигнин и флавоноиды как ис-
ходные продукты. Все вещества гидролизатов ГВ
почти полностью установлены, но их сочетание и
расположение в молекулах ГВ пока остаются неиз-
вестными. Неясно и взаимное расположение бензо-
идных фрагментов, но все полученные данные поз-
воляют говорить о нерегулярности структур молекул
ГВ и возможном разнообразии в них взаимного рас-
положения и сочетания известных фрагментов.

 

åéãÖäìãüêçõÖ åÄëëõ
à èéãàÑàëèÖêëçéëíú ÉÇ

 

Все ГВ можно считать высокомолекулярными
соединениями, хотя дискуссии о размерах молеку-
лярных масс (ММ) продолжаются до последнего
времени. Исторически в этом отношении выявля-
ются несколько этапов. На ранних этапах гумино-
вым кислотам приписывали низкие и постоянные
величины ММ. 80–90 лет назад их считали равными
1400 атомных единиц массы (а.е.м.), затем возобла-
дало мнение, что ГВ полидисперсны, поэтому к
ним неприменимы понятия ММ. После развития
химии высокомолекулярных соединений и появле-
ния новой аналитической техники стали считать,
что ММ фульвокислот близки к 10–15 тыс. а.е.м., а
гуминовых кислот – от 20–30 тыс. до 100–150 тыс.
а.е.м. В начале 80-х годов XX века было показано,
что крупные частицы гуминовых кислот могут из-
меняться под влиянием детергентов и комплексо-
нов, которые разрушают сложные ассоциаты моле-
кул, снижая их средние молекулярные массы.

Наиболее эффективным приемом определения
средних ММ и молекулярно-массового распределе-
ния (ММР) ГВ оказалась гель-фильтрация. На рис. 3
по оси абсцисс отложены объемы раствора гумата
натрия, прошедшего через колонку с гелем сефа-
декса G-75, а по ординате – оптические плотности
соответствующих порций раствора. Площади, за-
нимаемые отдельными максимумами в первом при-
ближении, пропорциональны количественному со-
держанию фракций ГВ с определенными ММ.
Первыми из колонки выходят фракции с наиболь-
шими ММ, их максимумы расположены ближе к

 

Таблица 2.

 

  Содержание кислых функциональных групп
с различными интервалами рК в гуминовых кислотах,
мМ 

 

⋅

 

 кг

 

−

 

1

 

Источник

гуминовых кислот
рК 

 

#

 

 3,0 рК 

 

#

 

 4,77 рК 

 

#

 

 10 рК 

 

#

 

 14

Почва 1860 3370 5270 6000

Торф 1500 3280 5140 5780

Бурый уголь 1120 2920 4210 5110

Каменный вывет-
рившийся уголь

1790 4020 5970 7230
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началу координат. Чем дальше от начальной точки,
тем меньшие ММ характерны для отдельных фрак-
ций. Усредненные величины ММ соответствуют на
рис. 3 числам вблизи соответствующих максиму-
мов. Эти данные не требуют комментариев, но не-
обходимо обратить внимание на то, что в одном и
том же препарате присутствуют одновременно мо-
лекулы с разными ММ, причем диапазон величин
достаточно высок. Это одна из причин полифунк-
циональности ГВ наряду с изменчивостью их соста-
ва, поскольку если одни молекулы ГВ по какой-ли-
бо причине не могут участвовать в химических или
физиологических процессах, то всегда найдутся
другие подходящие для таких процессов по разме-
рам и свойствам.

 

ùãÖäíêéççõÖ à åéãÖäìãüêçõÖ ëèÖäíêõ

 

Спектральные данные (включая спектры ЭПР и
ЯМР) подтверждают сведения, полученные с помо-
щью “мокрой” химии. Тем не менее некоторые из
них нуждаются в пояснении. Электронные спектры
(ультрафиолетовая и видимая области – от 220 до
750 нм) объясняют темную окраску ГВ. В этом ин-
тервале длин волн спектры ГВ имеют характер по-
логих, опускающихся в сторону больших длин
волн, кривых, на которых практически нет никаких
максимумов или минимумов. Большая часть авто-
ров объясняет это тем, что в молекулах ГВ достаточ-
но сильно развита цепь сопряженных двойных уг-
лерод-углеродных связей. Разрушение этой цепи
при фотохимическом расщеплении приводит по-
степенно к потере окраски.

Инфракрасные спектры ГВ, как и спектры ЯМР,
имеют характерный набор полос поглощения, ко-
торые могут использоваться для идентификации ве-
щества и нахождения тех атомных групп, из кото-
рых сложены молекулы. Это хорошо видно на рис. 4.

 

ëïÖåõ ëíêéÖçàü åéãÖäìã ÉÇ

 

Точных молекулярных формул для любых ГВ не
существует, все предложенные варианты имеют ха-
рактер схем, они гипотетичны, поскольку учитыва-
ют только состав соединений и некоторые их свой-
ства, тогда как расположение атомов и атомных
групп остается при этом неизвестным. Несмотря на
это, попыток составления молекулярных формул
ГВ в истории науки было немало: сейчас насчиты-
вается не один десяток таких формул, часть которых
имеет только характер блок-схем, а часть отражает
более или менее реально состав и свойства гумино-
вых кислот. В качестве примера можно привести
блок-схему, которую предложили польские ученые
В. Мистерски и В. Логинов в 1959 году, и гипотети-
ческую схему строения, отражающую все известные
сегодня данные о составе и свойствах гуминовых
кислот (рис. 5). Негативные результаты при попыт-
ках составления структурных формул ГВ объясня-
ются тем, что последние не образуют кристаллов,
имеют переменный состав и полидисперсны даже в
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Рис. 3. Молекулярно-массовое распределение
гуминовой кислоты: 1 – гуматы, 2 – фульваты

3
4

4
0

2
9

2
0

2
8

6
0

1
7

2
0

1
6

5
0

1
6

0
0

1
3

7
0

1
2

2
5

1
0

2
5

O
H

 ..
. H

C
H

2
, C

H
3

C
O

O
H

N
–

C
C

=
C

C
H

3
, C

H
2

C
O

O
H

О
O

H
 у

гл
е

во
д

н
.

200 150 100 50 0

–CO2
–

C
O

O

C= CH2–

C O

–
C

H
2
O

H

–
O

C
H

3

–
(C

H
2
) n

–

Химический сдвиг, ppm

а

б

Рис. 4. Инфракрасные спектры поглощения (а) и
спектры ядерного магнитного резонанса гумино-
вых кислот (б)



ëéêéëéÇëäàâ éÅêÄáéÇÄíÖãúçõâ ÜìêçÄã, ‹2, 199762

 

Негидролизуемая часть

H
H H

C
C C O

NR1

OCH3

CH

O C C C

CH

CH2

CO

COH

R2

OH

CH2

N C H

R3

C

O

O

CH

H

H H H

H

H

H

H

(CH2)n

Гидролизуемая часть

R CH2 CH COOH

NH2

(C6H10O5)2,

(COOH)
n
, (OH)

n
,

(NH2)n
, (CH2)n

O
OH

б

N C C O

H H O

R

N C C N C C O

H H H HO O

R R

C C O−
O

C OH C OH

C O

C O P O−

O−

O
C C6H11O5

C O Ca O P O−

O−

O

O C6H9O6
O CH3

Периферическая часть

Минеральные компоненты Комплексы, сорбция

Ядро

O
O

N O

Al 2O3, Fe2O3,
CaO,

SiO2 P2O5

а

наиболее однородных препаратах. Получить моно-
молекулярные фракции ГВ пока не удалось. Поэто-
му к ним оказались неприменимыми те методы и
приемы, которые обычно используют для создания
формул природных и высокомолекулярных биоор-
ганических молекул.

áÄäãûóÖçàÖ

Приходится признать, что гумификация – про-
цесс превращения органических остатков в ГВ –
одно из величайших изобретений природы. Если бы
не было такого механизма, то можно было бы ожи-
дать осуществления двух прямо противоположных
процессов: 1) полной минерализации органических
остатков до оксидов – тогда не было бы основы
для существования непрерывной жизни на Земле;

2) полной сохранности таких остатков, тогда Земля
должна была бы ими полностью покрыться.

Природа избрала иной путь – частично идет ми-
нерализация органических остатков, причем СО2

возвращается в атмосферу, вода – растениям. Часть
остатков трансформируется в ГВ, устойчивые отча-
сти еще и потому, что для их разложения в природе
нет специфических ферментов. Образующиеся ГВ
находятся на грани живого и мертвого, поэтому
академик В.И. Вернадский называл почвы биокос-
ными телами, то есть телами, в образовании кото-
рых одновременно присутствует как живое начало –
“био”, так и неживое, минеральное – “косное”.
Только их взаимодействие приводит к формирова-
нию тех сред, в которых возникают благоприятные
условия для развития живых организмов. Много-
численные функции ГВ в биосфере обусловлены их

Рис. 5. Блок-схема гуминовой кислоты по Мистерски и Логинову (а), гипотетическая формула гуминовой кислоты
по Орлову (б)
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молекулярным разнообразием как по составу, свой-
ствам, так и по молекулярным массам. Разнообра-
зие ГВ объясняет и их устойчивость к действию раз-
личных природных факторов.

К сожалению, в школьных программах мало или
вовсе не уделено внимание таким биокосным телам
и процессам. А знание их необходимо не только
специалистам или агрономам, но буквально каждо-
му человеку, поскольку с гуминовыми веществами
тесно связана экологическая ситуация в любых ре-
гионах, от них зависит устойчивость наземных и
водных ландшафтов, почв и биоценозов. Знакомст-
во школьников с такими процессами и телами
должно быть существенно расширено.
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