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ПРЕДИСЛОВИЕ

В данной монографии рассматриваются гуминовые вещест­
ва — специфические органические соединения, представляющие 
собой содержательную часть биоэнергетической матрицы цепей 
питания живых существ и суть обменного взаимодействия тех 
сред, в которых происходит и/или происходила трансформация 
отмерших остатков организмов (в большей степени раститель­
ных). Это альфа и омега круговоротов углерода в биогеоценозах, 
а также, возможно, информационная система.

Предпосылкой к созданию монографии был устойчивый ин­
терес к гуминовым веществам не только специалистов-«гумус- 
ников» (почвоведов, агрохимиков, углехимиков и др.), но и био­
логов, медиков и работников сельского, лесного и коммунального 
хозяйств. В то же время в литературе достаточно редки моногра­
фии, где достаточно полно описываются гуминовые вещества. На 
основе собственного 25-летнего опыта изучения гуминовых ве­
ществ мною была предпринята попытка всесторонне охарактери­
зовать гуминовые вещества. Собрав разрозненные сведения и 
проанализировав их, удалось получить более или менее целост­
ное представление о таком уникальном природном объекте, как 
гуминовые вещества. Большое внимание уделено коллоидным 
свойствам этих специфических соединений. Добавим, нельзя за­
бывать, что гуминовые вещества — необходимая и обязательная 
составная часть всех обменных процессов в биосфере.

Мне хочется выразить глубокую признательность своим 
единомышленникам —  учителям, друзьям и коллегам, которые
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М. Ф. Шишовой, П. А. Суханову, С. И. Горшкову и М. А. Надпо- 
рожской за сотрудничество и практическую помощь; 
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Если бы мы точно знали, 
что мы не можем знать о 
гуминовых веществах, то 
мы могли бы узнать о них 
больше.

В. Зихман

ВВЕДЕНИЕ

Гуминовые вещества (ГВ) —  темно-коричневые или темно­
бурые природные органические образования, широко распро­
страненные в различных естественных объектах: в почвах1 
и торфах, в углях и сланцах, в морских и озерных отложениях, 
в водах рек и озер [45, 116, 194, 212, 365, 368, 435, 438]. Гумино­
вые вещества входят в состав органического вещества этих био- 
косных тел2, являясь главным его компонентом. Так, например, в 
минеральных почвах на долю ГВ приходится до 80-90 % —  сум­
марного содержания органической составляющей [9, 12, 89, 174, 
257, 262, 729]; в сапропепях доля ГВ составляет 9 -60%  [41], в 
торфах —  до 50 [194], в землистых бурых углях —  до 60 [194], в 
выветрившихся бурых и каменных углях — от нуля до 100 [194], 
в морской воде —  до 20 [773], а в воде рек и озер —  60-85 % [4, 
773]. Г уминовые вещества — наиболее естественная и термоди­
намически устойчивая форма сохранения органических веществ в 
биосфере [49]. К ГВ также относятся и меланиновые 
(прогуминовые или парагуминовые) вещества, синтезируемые 
грибами и бактериями, [71, 94, 134, 174, 222, 235, 238, 257, 262, 
322, 326, 353, 379, 391,401,479, 553, 599-601, 709, 732, 770].

Кроме того, гуминовоподобные вещества выделены из 
бурых водорослей Pilayella littoralis [539], получены из мидий 
(Mytilus) [314], из лигнмн-содержащего материала [158, 184, 306, 
422, 423]; и даже из осадков очистных сооружений [273, 372]. По 
экологической важности ГВ занимают центральное место в со­

1 Здесь и далее курсивом выделены слова, приведенные в словаре терминов.
2 Любое природное тело, в котором отмечается неразрывная связь живых и 

неживых (косных) компонентов.
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ставе органического вещества почв, сапропелем и проч., посколь­
ку ГВ выполняют ряд важнейших функций: аккумулятивную, 
транспортную, протекторную и физиологическую [262], а также 
трофическую [291]. Это одно из основных звеньев функциониро­
вания экологических систем [287, 288]. В процессе биологиче­
ского круговорота соединений биофипьных элементов сущест­
венную роль играет круговорот органических молекул, которые 
представляют собой структурные блоки биологических макромо­
лекул и многократно используются на различных трофических 
уровнях в экологических системах [291]. Согласно представлени­
ям Д. С. Орлова [263], ГВ — связующее звено в эволюции живой 
и неживой материи. Как считает М. И. Дергачева [99], основная 
функциональная роль ГВ — регуляция устойчивости экосистем, 
другая важная роль ГВ — кодирование в составе и свойствах ус­
ловий периода своего формирования (меморатная функция).

Это конечный продукт специфического биосинтетического 
цикла [757]. В гуминовых веществах содержится связанная фото­
синтетически и другими путями солнечная энергия [9, 18, 20, 173, 
190, 257, 412, 625, 727], которой в значительной мере обусловле­
на активность всех биохимических процессов, протекающих в 
биокосных телах [26, 234]. Кроме того, из всех природных обра­
зований только ГВ биокосных тел, по-видимому, способны кон­
центрировать в своем составе азот и постепенно освобождать его 
в виде разнообразных химических соединений [174, 178].
С. А. Алиевым [21] экспериментально показано, что ГВ абиоген­
но связывают молекулярный азот. Эти соединения — не только 
источник элементов питания растений и физиологически актив­
ных веществ, но и регулятор важнейших физико-химических и 
биологических свойств почвы, обусловливающих благоприятные 
водно-воздушный и питательный режимы растений [201].

В соответствии с мнением И. Д. Комиссарова [159], понятие 
ГВ несколько неопределенно и имеет скорее собирательное зна­
чение для темноокрашенных веществ, извлекаемых щелочными 
растворами из органогенных пород, которые характеризуются 
близкими химическими свойствами и сходством молекулярных 
структур. В отличие от индивидуальных органических соедине­
ний ГВ, включая прогуминовые вещества, —  это сложная смесь 
химических соединений. В силу того что ГВ образуются в ре­
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зультате спонтанно протекающей полимеризации, они —  конеч­
ные продукты этого процесса — представляют собой разнообраз­
ные полимеры, имеющие тот или иной химический состав и 
строение [778]. Вледствие сложной организации ГВ не отмечает­
ся однозначной зависимости их свойств от состава [9, 173, 257]. 
Несмотря на известную неоднородность химического состава с 
использованием современных физико-химических методов ис­
следования удалось подтвердить самостоятельность ГВ как осо­
бого класса природных органических высокомолекулярных гете­
рогенных азотсодержащих соединений. Гуминовые вещества ха­
рактеризуются общим принципом молекулярного строения 
и сходными свойствами. Четко установлена ароматическая при­
рода ГВ, выявлены многочисленные фрагменты их молекул, хотя 
некоторая часть соединений в составе ГВ еще не идентифициро­
вана [12, 45, 89, 106, 150, 164, 174, 194, 262, 270, 365, 369, 438, 
457, 528, 565, 598, 611, 681, 682, 727, 736, 766, 815]. Результаты 
комплексных исследований многих ученых расширили сведения 
о молекулярных и надмолекулярных структурах ГВ.

Гуминовые вещества — биогеополимеры, т. е. такие вещест­
ва, которые состоят из набора «сходных частей», отражающих 
характерное поведение полимера, включая свойства, зависимые 
от третичной и четверичной структуры [495]. Эти специфические 
органические соединения рассматриваются как составные мате­
риалы с позиций вещественного состава и пространственного 
строения [778]. Гуминовые вещества, которые следует расцени­
вать в качестве макромолекулярных разновидностей с фракталь­
ными, мицеллярными или другими супрамолекулярными свойст­
вами3 [757], обладают коллоидными свойствами [8, 13, 25, 42, 69, 
72, 79, 80, 185, 188, 227, 312, 315, 333, 334, 389]. Кинетически ус­
тойчивыми единицами коллоидных дисперсных систем являются 
рыхлые физически и неоднородные химически ассоциаты — гло­
булы [207]. Гуминовые вещества представляют собой неустойчи­
вые отрицательно заряженные образования, в которых кислотные 
функциональные группы постепенно диссоциируют с увеличени­
ем pH [766]. Важна способность ГВ к образованию как водорас­

3 Свойства молекул (точнее, супермолекул), описываемые с позиций супра- 
молекулярной химии.
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творимых, так и водонерастворимых комплексов с ионами и гид­
роксидами металлов, а также к взаимодействию с минералами 
и самыми разными органическими соединениями, включая алка- 
ны, жирные кислоты, диалкилфталаты, пестициды и проч. [680, 
729, 733, 753]. Связывая экотоксиканты4 в комплексы, ГВ сни­
жают их неблагоприятное воздействие на организмы [275]. В свя­
зи с этим ГВ как детоксиканты природного происхождения мо­
гут быть использованы в целях рекультивации водных и почвен­
ных сред без риска их вторичного загрязнения [676].

Гуминовые вещества активизируют процессы солюбилизации 
неорганических соединений в природной среде посредством об­
разования гу ми ново-металлических комплексов, а также вследст­
вие увеличения растворимости соединений металлов при их вос­
становлении [799]. Образование водорастворимых комплексов 
ГВ (например, фульвокислот) с токсичными соединениями ме­
таллов и органических соединений может привести к увеличению 
концентрации этих соединений в природных объектах до уровня, 
намного превышающего тот, который обусловлен только раство­
римостью ксенобиотических веществ [729]. По этой же причине 
ГВ активно участвуют в концентрации и миграции редких хими­
ческих элементов в почвах [119] и способствуют концентрации 
многих металлов в виде катионов в различных органогенных по­
родах, в том числе и в углях [435]. Кроме высокой подвижности 
металло-органические образования характеризуются более высо­
кой растворимостью в липидах, т. е. эти соединения могут обо­
гащать нежелательными элементами кормовые и пищевые про­
дукты [575].

4 Сокращение от экологические токсиканты.



1. КЛАССИФИКАЦИЯ ГУМИНОВЫХ ВЕЩЕСТВ

Несмотря на многочисленные попытки классификации ГВ 
вопросы по номенклатуре и соответствующей терминологии этих 
соединений пока еще полностью не решены. Общепринято к ГВ 
(рис. 1) относить гумусовые (перегнойные) кислоты, гумин (не­
гидролизуемый остаток) и прогуминовые вещества (иначе мела­
нины или парагуминовые) вещества.

Рис. /. Классификация гуминовых веществ

В силу исторически сложившихся традиций в основу клас­
сификации ГВ положено их различие, связанное с извлечением 
этих специфических соединений из природных объектов теми 
или иными растворителями.

1.1. ГУМУСОВЫЕ КИСЛОТЫ

По мнению М. М. Кононовой [174], гумусовые кислоты — 
это комплекс органических соединений коричневого, бурого и 
желтого цвета, выделяемых из биокосных тел растворами щело­
чей, нейтральных солей или органическими растворителями. Гу­
мусовые кислоты представляют собой особый класс органиче-
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ских соединений, где не отмечается строгого постоянства хими­
ческого состава [12, 173, 174, 257, 262, 285]. Наиболее распро­
страненные способы изучения гумусовых кислот основаны на 
разной их растворимости в минеральных щелочах и кислотах, 
а иногда в некоторых солях или органических растворителях.

Основной подход к решению задач разделения гумусовых 
кислот на группы состоит в использовании прямого межфазного 
массообмена в тех вариантах растворения-осаждения, которые 
базируются на распределении макромолекул между раствором 
и осадком (гелем) в зависимости от их размера и состава. Эти ва­
рианты обычно включают разделение щелочного раствора ГВ на 
сложную смесь веществ: одни, выделяющиеся из фазы раствора 
при его подкислении, — гуминовые кислоты5, другие, остающие­
ся в надосадочной жидкости, — фульвокислоты6. Компоненты, 
переходящие в раствор при обработке свежего осадка гуминовых 
кислот этанолом (реже ацетоном или диоксаном), определяют как 
гиматомелановые кислоты. Результаты разделения ГВ в значи­
тельной степени зависят от условий проведения эксперимента. 
Способы расчета равновесия между раствором и гелем для ГВ не 
разработаны, и процесс разделения описывается на феномено­
логическом уровне [427]. Иначе говоря, гумусовые кислоты при­
родных объектов (как биокосных тел, так и меланинсодержащих 
организмов) в зависимости от способа выделения подразделяют 
на гуминовые кислоты, фульвокислоты, гиматомелановые ки­
слоты (рис. 2 ).

Впервые гумусовые кислоты были выделены из торфа рас­
твором щелочи Ф. К. Ахардом во второй половине 18-го века 
(цит. по [45]). С того времени щелочные растворы являются ос­
новными реагентами для извлечения гумусовых кислот из био­
косных природных тел, хотя А. Г. Трусов [365] считал, что ще­
лочные растворы не обладают достаточной селективностью для

5 Если считать, что гиматомелановые кислоты — самостоятельная группа 
ГВ, то в сильно кислой среде в осадок выпадает смесь гуминовых и гиматоме- 
лановых кислот, но на практике все ГВ, выпавшие в осадок при подкислении, 
относят к гуминовым кислотам.

6 Отметим, что в кислом надосадочном растворе помимо фульвокислот на­
ходятся и индивидуальные органические соединения.
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извлечения нативных ГВ. Выбор метода извлечения и подбор 
соответствующего растворителя должны быть основаны на по­
нимании химических и физических свойств объекта выделения, в 
данном случае ГВ [766]. В свое время Д. К. Вайтхед и 
Дж. Тинслей [801] предложили четыре критерия для растворите­
лей ГВ. На взгляд этих авторов, эффективный растворитель ГВ 
должен:

1) иметь высокую полярность и диэлектрическую постоян­
ную;

2 ) обладать небольшой молекулярной массой;
3) быть способным разрушать существующие водородные 

связи и помогать образовывать новые водородные связи между 
ГВ и растворителем;

4) извлекать и связывать катионы металлов.

Рис. 2. Гумусовые кислоты природных объектов

Ф. Дж. Стивенсон (цит. по [766]) наметил следующие четыре 
требования для эффективного извлечения ГВ:

1) выделение ГВ не должно сопровождаться изменениями 
извлекаемого материала;

2) извлеченные ГВ не должны содержать неорганических за­
грязнителей, например глинистых минералов или соединений 
поливалентных катионов;

3) извлечение должно быть полным, тем самым гарантирует­
ся репрезентативность фракций во всем диапазоне молекуляр­
ных масс;
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4) метод должен быть универсальным и применимым к поч­
вам всех типов.

По мнению Р. С. Свифта [766], эти требования к способу вы­
деления ГВ скорее идеальные, чем достижимые. Тем не менее 
даже во второй половине 20-го века и в настоящее время иссле­
дователи обычно применяют водные растворы гидроксидов на­
трия или калия, значительно реже используют углекислые рас­
творы этих металлов и некоторые другие соли и еще реже — ор­
ганические растворители [12, 174, 179, 285, 368, 587, 671, 723, 
742, 766, 801].

В твердой фазе биокосных тел макромолекулы ГВ находятся 
преимущественно в развернутом состоянии, объединенные в па­
кеты за счет ван-дер-ваалъсовых сил притяжения. В боковых це­
пях межмолекулярное взаимодействие осуществляется с помо­
щью малопрочных водородных связей, которые могут легко раз­
рушаться растворами минеральных щелочей и гидролитически 
щелочных солей7. В простейшем случае разрушение связей и рас­
творение идут непрерывно, как один процесс. Ионные формы 
связи (гетерополярные) ГВ с металлами также относительно сла­
бые и способны разрываться при непосредственном воздействии 
растворителей. Труднее всего разрушаются связи сложных ком­
плексных соединений с металлами, в которых важную роль иг­
рают наряду с побочными координационными связями ковалент­
ные взаимодействия. Не менее прочна связь ГВ с кристалличе­
скими решетками минералов. Достижение необходимого резуль­
тата (разрушение связей) принципиально возможно действием 
растворов гидроксидов или солей [169]. Скорость извлечения гу­
мусовых кислот зависит от концентрации щелочей, от степени 
дисперсности материала и от температурного режима [12, 169, 
174, 262, 285,318].

Д. С. Орлов и его последователи [266] считают, что во время 
извлечения из почвы вместе с ГВ выделяются и неспецифические 
соединения, а при дальнейшем разделении ГВ происходят, веро­
ятно, сопутствующие реакции (например, гидролиз ГВ, инкорпо­
рация части низкомолекулярных соединений — продуктов дест­

7 Соли сильных оснований и слабых кислот.

12



рукции —  в молекулы высокомолекулярных биополимеров). По 
мнению ряда исследователей [365, 529, 767], выделение гумусо­
вых кислот щелочными растворами может также сопровождаться 
изменением основных структурно-функциональных групп этих 
соединений. Однако, как полагает С. Н. Чуков [424], хотя макро­
молекулы гуминовых кислот и претерпевают некоторые измене­
ния в процессе их выделения и очистки, это не дает основания 
считать данную группу ГВ артефактом щелочного гидролиза. 
Для того чтобы ГВ претерпевали наименьшие изменения в хими­
ческом составе, их необходимо выделять мягкими методами. 
В качестве подтверждения можно привести мнение итальянских 
исследователей [478], которые считают, что мягкие условия 
обеспечивают наиболее реальное фракционирование гумусовых 
кислот. При сравнительном изучении выделения гуминовых ки­
слот из разных природных источников водными щелочами и ор­
ганическими растворителями Н. М. Ребачук с соавторами [311] 
было показано, что разбавленные растворы щелочи не оказывают 
заметного деструктирующего влияния на извлекаемый материал. 
Ранее И. Д. Комиссаровым и JI. Ф. Логиновым [165] было уста­
новлено, что гуминовые препараты, получаемые в жестких усло­
виях заводской технологии, не имеют принципиальных струк­
турных отличий от гуминовых кислот, извлекаемых из органо­
генных пород мягкими способами.

По нашему мнению, щелочной раствор гумусовых кислот 
представляет собой устойчивую свободнодисперсную систему с 
равномерным распределением дисперсной фазы по всему объему. 
Разделение же гумусовых кислот на гуминовые кислоты и фуль­
вокислоты связано с проявлением разной агрегативной устойчи­
вости8 этих соединений в зависимости от концентрации гумусо­
вых кислот, величины водородного показателя (pH) и ионной си­
лы раствора [289, 687]. Агрегативную устойчивость (устойчи­
вость к агрегации) дисперсной системы определяют по скорости 
коагуляции. Кроме того, агрегативная устойчивость обусловлена 
законами термодинамики. В такой дисперсной системе поверх­
ностная энергия скомпенсирована энтропийной составляющей,

8 Устойчивость к агрегации частиц дисперсной фазы.
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благодаря чему система проявляет термодинамическую агрега- 
тивную устойчивость и в ней не происходит коагуляция [388]. 
В связи с этим именно потеря агрегативной устойчивости частиц 
дисперсной фазы ГВ (в частности, молекул гуминовых кислот) 
приводит к их коагуляции и, как следствие, к осаждению в силь­
но кислой (pH 1-2) среде.

1.1.1. Гуминовые кислоты

Наиболее обширная группа гумусовых кислот, которые, как 
считается, растворимы в щелочах и нерастворимы в кислотах 
[ГОСТ 27593-88 (СТ СЭВ 5298-85)]. Соли гуминовых кислот 
(ГК) —  гуматы. Гуминовые кислоты представляют собой высо­
комолекулярные азотсодержащие органические кислоты. В рас­
творенном состоянии они имеют темно-бурую окраску, а в су­
хом —  черную. В группу ГК природных объектов (почв, торфов, 
углей, меланинсодержащих организмов и др.) входят вещества, 
которые извлекаются из почвы различными водными растворами: 
едкого натра (NaOH), едкого кали (КОН), аммония (NH4OH), би­
карбоната натрия (NaHC03), пирофосфата натрия (Na4P207), фто­
рида натрия (NaF), щавелевокислого натрия, мочевины (карбами­
да) и др., и осаждаются из полученных растворов при подкисле­
нии последних минеральными кислотами (до pH 1-2) в виде тем- 
ноокрашенного геля. Гуминовые кислоты слабо растворимы в 
воде, с одновалентными катионами (например, с К+, Na+, NH4h) 
образуют водорастворимые соли, а с двух- и трехвалентными ка-Э-1 04* О . л .
тионами (например, с Са , Mg , Fe , Al' ) легко выпадают в 
осадок [12, 173, 174, 257, 262, 285]. Гуминовые кислоты —  со­
единения с относительно высокой стабильностью и отчетливой 
реакционной способностью [650]. Эти гумусовые кислоты — 
конечная фракция специфического выделения [757]. При осажде­
нии ГК происходит межфазное разделение химически неодно­
родного образца ГВ по растворимости отдельных его молекул, 
когда влияния молекулярной массы и химического строения на­
кладываются друг на друга и к тому же осложнены межмолеку- 
лярной ассоциацией [427].
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В подкисленном растворе гумусовых кислот (pH 1-2) ГК 
представляют собой агрегативно неустойчивую систему9. Однако 
при большом разбавлении щелочного раствора гумусовых кислот 
(например, в 20-30 раз) ГК в осадок не выпадают даже при pH 1, 
т. е. при определенных условиях (в частности, при низкой кон­
центрации) ГК могут находиться в агрегативно устойчивом со­
стоянии в широком диапазоне pH [289, 687].

Для идентификации ГК Д. С. Орлов [257] предложил ис­
пользовать следующие признаки:

1) содержание углерода в пределах 46-62 масс. % при обяза­
тельном содержании азота от 3 до 6 % (это необходимый при­
знак, но не достаточный для отнесения выделенных препаратов к 
ГК);

2) обязательное содержание в продуктах окисления ГК ще­
лочным раствором КМ п04 бензолполикарбоновых кислот; харак­
терная особенность последних — некоторое количество азота в 
их составе;

3) 25-55 % от общего содержания азота приходится на не­
гидролизуемый или «гуминовый» азот; часть гуминового азота 
представлена азотом гетероциклических соединений;

4) монотонный характер электронных спектров поглощения
У70.001 %С / ~ ,при значениях Ь 1см 465нм (экстинция слоя толщиной 1 см

0,001 %-ного (по Сорг) раствора при А, = 465 нм) порядка 0,05-0,20 
и отношении Е ^ Е ^ о  3-5;

5) полосы поглощения в инфракрасных спектрах поглоще­
ния в интервале 3000-600 смЛ

Конечно же, эти показатели в известной мере условны, но на 
них можно ориентироваться при сравнении препаратов ГК, выде­
ленных из разных природных объектов [266].

В зависимости от оптических свойств ГК могут классифици­
роваться по нескольким типам: А, В, Rp и Р, которые отличаются 
Друг от друга элементным составом и другими химическими 
свойствами [611]. Особая бурая фракция ГК была замечена уче­
ными еще в конце 17-го века. С тех пор химиками многих стран

9 Системы, в которых самопроизвольно происходят процессы укрупнения 
частиц [388].
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получен огромный фактический материал по идентификации бу­
рых ГК и отделению их от черных ГК. Однако до сих пор нет 
общепринятого мнения о необходимости и правомочности выде­
ления в пределах группы ГК бурой фракции (см. [285]). В то же 
время огромное количество фактов, приведенных в монографии 
Д. С. Орлова [257], не оставляет сомнений в правомочности под­
разделения ГК на черную и бурую фракции (рис. 3).

Рис. 3. Принцип разделения гуминовых кислот 
на черную и бурую фракции

Как считали В. В. Пономарева и Т. А. Плотникова [285], для 
познания ГВ и их роли в функционировании биокосных тел, на­
пример почв, подразделение ГК на черную и бурую фракции не 
менее важно, чем в свое время разделение ГВ на группы ГК и 
фульвокислот (ФК).

Черные гуминовые кислоты. Обладают наивысшей опти­
ческой плотностью среди ГВ, характеризуются интенсивно чер­
ным цветом, благодаря которому придают биокосным телам 
очень темную окраску, имеют наименьшую средневзвешенную 
относительную молекулярную массу и наименьшую полиди­
сперсность, т. е. наибольшую гомогенность [257]. Черные гуми­
новые кислоты (ЧГК) входят в состав ГВ почв лесостепной, степ­
ной и сухостепной зон [285].

В сухом состоянии препараты ЧГК практически нераство­
римы в воде; в состоянии же свежеосажденных гелей они полно­
стью, хотя и медленно, растворяются в воде с выраженным пиком 
растворимости. Водородный показатель (pH) 0,02-0,03 %-ных
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растворов ЧГК соответствует 4,0-4,5. Черные гуминовые кисло­
ты характеризуются сильным химическим сродством к ионам 
кальция; если в растворе содержатся ионы кальция, ЧГК выпада­
ют с этими ионами в осадок в виде гуматов кальция, устойчивых 
к растворению и имеющих нейтральную реакцию. Черные гуми­
новые кислоты связывают приблизительно 400-500 мэкв. ионов 
кальция на 100 г сухой массы вещества. Если ЧГК не полностью 
насыщены ионами кальция, то их гуматы представляют собой 
кислые соли, растворимые в воде [284, 285].

Черные гуминовые кислоты обладают высокой устойчиво­
стью к микробиологическому разложению, хотя специальных 
данных по этому вопросу крайне мало и причины устойчивости 
едва ли известны. Черные гуминовые кислоты способны разла­
гать силикатные минералы, причем их действие в данном отно­
шении отличается выраженной качественной специфичностью. 
Считается, что ЧГК могут проникать в межпакетные пространст­
ва широкослойных глинистых минералов (см. [284, 285]).

Бурые гуминовые кислоты. Придают биокосным телам 
бурую окраску. У бурых гуминовых кислот (БГК) оптическая 
плотность приблизительно вдвое ниже, относительная молеку­
лярная масса и «разброс» размеров молекул больше, чем у ЧГК; 
иными словами, БГК более гетерогенны, имеют рыхлую химиче­
скую структуру и более лиофилъны [257]. Бурые гуминовые ки­
слоты входят в состав ГВ почв таежно-лесной зоны, а также тор­
фяно-болотных почв [284].

Свежеосажденные гели БГК слаборастворимы в воде, однако 
эти ГК не имеют пика растворимости, в сухом состоянии они не­
сколько лучше растворимы, чем ЧГК. Бурые гуминовые кислоты 
слабо взаимодействуют с ионами кальция, причем ионы кальция 
легко диссоциируют в водный раствор. В отличие от ЧГК у БГК 
выражено химическое сродство к полуторным оксидам (R2O3), 
особенно к железу, с которым они образуют устойчивые ком­
плексные соединения. Они характеризуются кислой реакцией, 
так как не все кислотные группы БГК блокируются полуторными 
оксидами. Соединения БГК с полуторными оксидами практиче­
ски нерастворимы и устойчивы к микробиологическому воздей­
ствию [284, 285]. Препараты БГК характеризуются несколько
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большей зольностью, чем препараты ЧГК. В. В. Пономарева и 
Т. А. Плотникова [285] этот факт объясняли тем, что связь БГК с 
ионами трехвалентных металлов (например, железа и алюминия) 
более прочная, чем с ионами кальция.

1.1.2. Гиматомелановые кислоты

Группа гумусовых кислот, растворимых в этаноле [ГОСТ 
27593-88 (СТ СЭВ 5298-85)]. Эта подгруппа ГВ была впервые 
выделена Ф. Гоппе-Зейлером в 1889 г. с помощью этилового 
спирта из геля «сырых» (свежеосажденных) ГК. Гиматомелано­
вые кислоты (ГМК) в спиртовом растворе имеют темно-красную 
окраску (цит. по [174]).

С. Оден (см. [174]) указывал на возможность образования 
ГМК из ГК при щелочном гидролизе последних. Иную точку 
зрения высказал А. А. Шмук [430], в соответствии с которой 
ГМК представляют собой смесь индивидуальных химических 
соединений типа смоляных кислот. По мнению И. В. Тюрина 
[368], ГМК представляют собой сложную смесь производных ГК, 
более окисленных и более восстановленных. Е. В. Кондратьевым 
[171] была установлена связь ГМК с ГК. Гиматомелановые ки­
слоты содержат метоксильные, карбоксильные и гидроксильные 
группы; для них характерно высокое содержание углерода (более 
60 %). По мнению Т. А. Кухаренко [194], ГМК могут образовы­
ваться как из продуктов разложения органических остатков, так и 
из дериватов окислительно-гидролитической деструкции ГВ под 
действием кислорода и влаги. Однотипная природа ГК и ГМК 
показана в работе Т. А. Кухаренко и JI. Н. Екатерининой [195] на 
примере ископаемых углей; сходство проявляется не только по 
элементному составу, но и по функциональным группам. 
М. М. Кононова [174] и JI. Н. Александрова [12] считали, что 
ГМК — спирторастворимая фракция ГК. По мнению же некото­
рых исследователей [78, 266], ГМК — это самостоятельная груп­
па ГВ. Отличительными особенностями ГМК считаются: высокие 
значения атомного отношения водорода к углероду (Н/С) —  бо­
лее единицы, высокая отрицательная степень окисленностщ низ­
кие коэффициенты экстинщии,, высокая интенсивность погло­
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щения в интервале 1700-1720 civT1 [78]. Следует заметить, что 
доля данной группы (или фракции) в составе ГВ биокосных тел, 
по свидетельству Д. С. Орлова с соавторами [266], весьма неве­
лика.

1.1.3. Фульвокислоты

Группа гумусовых кислот, растворимых в воде, щелочах и 
кислотах [ГОСТ 27593-88 (СТ СЭВ 5298-85)]. Соли фульвокис- 
лот (Ф К)—  фульваты. Впервые ФК были выделены в конце три­
дцатых годов 19-го столетия под названием креновой (ключевой) 
и апокреновой (осадочно-ключевой) кислот шведским химиком 
Я. Берцелиусом. Позднее, в начале 20-го века С. Оден (цит. по 
[285]) объединил обе кислоты под общим названием фульвокис- 
лот (от nxr.fulvus — желтый). В настоящее время под ФК пони­
мают кислоторастворимую часть ГВ, которая имеет характерную 
окраску (от соломенно-желтой до густо-оранжевой или даже 
темно-красной), хотя чаще всего к ним относят всю совокупность 
кислоторастворимых органических веществ, остающихся в рас­
творе после осаждения ГК [12, 174, 257, 285, 369]. У. Мюллер- 
Вегенер [650] рассматривает ФК как вещества с высокой реакци­
онной способностью, реагирующие с ГК при гумификации.

По мнению В. Г. К. Форсита [536], истинные ФК — это те 
органические соединения, которые находятся в кислом фильтрате 
после осаждения ГК и отделяются из него посредством сорбции 
на активированном угле. М. Д. Рыдапевская и И. А. Терешенкова 
[319] для отделения от ФК «неспецифики» (органических соеди­
нений индивидуальной природы) предлагали использовать апю- 
мо-калиевые квасцы (метод основан на свойстве ФК образовы­
вать осадок с соединениями железа и алюминия). С. С. Драгунов 
и Б. Г. Мурзаков [112] осаждали ФК на оксиде алюминия.
Н. К. Семенова [327] для препаративного выделения ФК совето­
вала применять сорбент на основе капроновой кислоты. В по­
следнее время для очистки ФК от органических примесей инди­
видуальной природы Международной ассоциацией гуминовых 
веществ (IHSS) рекомендуется макропористая (диаметр пор 
25 мкм) неионообменная смола XAD- 8 полиметилметакрилатной
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природы, на которой ФК сначала сорбируются, затем отмывают­
ся от примесей, после чего десорбируются (см. [766]). Для этих 
же целей употребляются и другие альтернативные сорбенты, на­
пример Поликлар (Polyclar) — поперечно связанный поливинил- 
пирролидон (ПВП — PVP) [499, 798]; смола XAD-4 на основе 
стирендивинилбензена [568].

Кроме того, при десорбции ФК могут легко расчленяться на 
ряд фракций, различных по составу и молекулярной массе. Так, 
В. В. Вильямс [51] разделял ФК на четыре фракции: фульвано- 
вую, фульвеновую, фульвиновую и лигнофульвановую, разли­
чающиеся по растворимости. Правда, по мнению Н. А. Туева и 
соавторов [367], фульвеновые, фульвиновые и фульвановые ки­
слоты представляют собой органические соединения неспецифи­
ческой природы, а на основании элементного и функционального 
составов могут быть отнесены к аминосахарам.

Между ГК и ФК установлено генетическое единство [23, 
153]. Причем строение молекул ФК и ГК сходно. Обе группы 
этих соединений —  высокомолекулярные азотсодержащие орга­
нические кислоты; ФК отличаются от ГК более светлой окраской, 
большей окисленностью и меньшим содержанием углерода, а 
также большей гидрофильиостью [12, 174, 257, 285].

В соответствии с разными точками зрения ФК могут рас­
сматриваться либо как предшественники ГК, либо как продукты 
их разложения (см. гл. 4). По мнению Р. Тейта 111 [355], разумнее 
рассматривать ФК и как предшественники, и как продукты 
трансформации ГК. В то же время Д. С. Орлов [265] считает, что 
ФК появляются аналитически в результате щелочного и/или ки­
слотного гидролиза различных органических веществ, входящих 
в состав биокосных тел, т. е. ФК представляют собой артефакт.

Фульвокислоты легко растворимы в воде и способны обра­
зовывать сильно кислые (например, pH 0,01 н. раствора ФК
2,5-2,6, а 0,005 н. раствора 3,0) и весьма концентрированные 
водные растворы. С одно- и двухвалентными катионами (напри­
мер, с К+, Na+, NH4+, Са2+, Mg2+) ФК образуют водорастворимые 
соли, однако в сильнощелочной среде (pH > 10) часть ФК (более 
интенсивно окрашенная) может осаждаться ионами кальция и 
бария. С трехвалентными катионами (например, с Fe3+ и А13+) ФК
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могут или выпадать в осадок, или образовывать водорастворимые 
комплексные соединения, в зависимости от условий (см. [285]). 
С позиций коллоидной химии раствор ФК представляет собой 
свободнодисперсную агрегативно-устойчивую систему ГВ, мало 
зависящую от концентрации, величины водородного показателя 
(pH) и ионной силы раствора [289, 687].

1.2. ГУМИН

Органическое вещество, входящее в состав биокосных тел и 
представляющее собой совокупность ГК и ФК, которые прочно 
связаны с минералами, а также некоторые неспецифические ор­
ганические соединения (например, целлюлоза, хитин, лигнин, 
углистые частицы и проч.). Гумусовые кислоты гумина или не­
гидролизуемого остатка (н. о.) наиболее трудно переходят в рас­
твор при использовании общепринятых растворителей (щелочей, 
кислот и проч.) [12, 174,257,285].

В соответствии с точкой зрения Ф. Дж. Стивенсона [762], 
гумин — щелочно-нерастворимая фракция почвенного органиче­
ского вещества или гумуса. Г. Р. Эйкен и др. [439] считают, что 
гумин — это та фракция ГВ, которая не растворима в воде ни при 
каких значениях pH. По мнению К. Сайз-Джеминиза с соавтора­
ми [714, 715], выделение гумина обычно требует длительной об­
работки щелочью для того, чтобы устранить все ГК и ФК. Одна­
ко, как считают эти исследователи, в большинстве лабораторий 
повторных обработок немного, иногда только одна, и это обычно 
не гарантирует полного удаления ГК. Для извлечения гумина из 
почв необходимо проводить щелочную обработку до тех пор, по­
ка не будет удалено значительное количество ГК; обычно требу­
ется до девяти обработок растворами, содержащими смесь пиро­
фосфата натрия и гидроксида натрия [714, 715].

Французские исследователи [580] считают, что в образова­
нии гумина могут принимать участие растительные остатки, про­
дукты ресинтеза микроорганизмов и гумусовые кислоты. По сви­
детельству Ж. Альмендрос с соавторами [443], гумины представ­
ляют собой высокоустойчивые агрегатные отдельности, где 
структурная перегруппировка алифатических биогенетических
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макромолекул может иметь место одновременно с уплотнением 
пассивного макромолекулярного материала, адгезионно связан­
ного с активированными минеральными поверхностями.

По мнению М. Нипа с соавторами [664, 665], гумины накап­
ливаются в почвах как предшественники гумусовых кислот. При 
окислении гумина происходит образование ФК и ГК [561]. В то 
же время У. Мюллер-Вегенер [650] считает, что гумины — ко­
нечные продукты гумификации (см. гл. 4) с низкой реакционной 
способностью и высокой стабильностью. Кто из исследователей 
прав — рассудит время.

На основании обобщенных данных, J1. Байер [457] вывел, 
что существуют два основных направления, касающихся форми­
рования и состава гуминов. Согласно одному направлению гуми­
ны — то, что остается от гумусовых кислот после их извлечения 
щелочью, и поэтому состав гуминов зависит от процедуры извле­
чения, тем более что методы, которыми пользуются разные ис­
следователи, не всегда одинаковы. В соответствии со вторым на­
правлением одним из основных компонентов, входящих в состав 
гуминов, являются отмершие остатки растений, в этом случае 
состав гуминов в большей мере зависит от биохимического со­
става отмерших остатков. Следует заметить, советские ученые 
[243, 368, 370] считали, что в состав гуминов входят две генети­
чески разнородные группы органических соединений: одна — 
наиболее устойчивая к кислотному и щелочному гидролизу — 
представлена неспецифическим материалом (например, лигни­
ном, целлюлозой и проч.), другая — наиболее прочно закреплен­
ные минеральной частью почвы специфические (гуминовые) ве­
щества.

1.3. МЕЛАНИНОВЫЕ (ПРОГУМИНОВЫЕ) ВЕЩЕСТВА

Собирательное название группы высокомолекулярных тем­
ных (как правило, коричневых, бурых или черных) пигментов 
биогенного происхождения, образующихся при окислительной 
полимеризации как фенольных, так и азотсодержащих соедине­
ний. Меланиновые вещества (или меланины) широко распростра­
нены в природе. Это продукты жизнедеятельности чаще всего
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бактерий и грибов, а также наиболее часто встречающиеся зоо- 
хромы (пигменты животных), которые входят в состав хитиновых 
и кожных покровов, перьев, шерсти, волос, сетчатки глаз, внут­
ренних органов и прочих тканей и органов многоклеточных орга­
низмов.

Отложение меланинового пигмента в клетках живых орга­
низмов может рассматриваться как эволюционная морфологиче­
ская адаптация. Считается, что меланиногенез (образование ме­
ланина) возник на начальных стадиях эволюции, когда организ­
мы должны были иметь защитные механизмы от ионизирующего 
и/или ультрафиолетового излучения, и эволюционно закрепился, 
проявляясь в стабилизации и упрочении поверхностных струк­
тур, в частности, клеточной стенки микроорганизмов (цит. по 
[216]).

1.4. ГУМУС

Под гумусом в соответствии с ГОСТом 27593-88 (СТ СЭВ 
5298-85) понимается часть органического вещества почвы, пред­
ставленная совокупностью специфических (гуминовых) и неспе­
цифических органических веществ почвы, за исключением со­
единений, входящих в состав живых организмов и их остатков. 
Как считает Д. С. Орлов с сотрудниками [266], гумус —  хорошо 
сформированная система органических соединений, которая 
включает в себя ГВ и любые другие органические соединения, 
измененные или не измененные в процессе гумификации, отно­
сящиеся только к почвам. Подобного суждения придерживаются 
Ж. Лозе и К. Матье [211]; согласно этим авторам, гумус — сово­
купность темноокрашенных и относительно устойчивых продук­
тов различных стадий разложения органического вещества поч­
вы. В то же время, В. Зихман [815] и У. Мюллер-Вегенер [650] 
называют системой гуминовых веществ высоко организованные 
системы, состоящие из гуминового и негуминового органическо­
го материала.

Вместе с тем в литературе довольно часто гуминовые (или 
гумусовые) вещества отождествляют с термином «гумус» [26, 27,
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96, 97, 140, 285, 355, 368, 369, 805 и др.]. Как полагал С. А. Вакс- 
ман [45], гумус представляет собой сложный агрегат аморфных 
веществ, окрашенных в коричневый или темно-бурый цвет, по­
лучившийся путем разложения микроорганизмами растительных 
и животных остатков при аэробных или анаэробных условиях в 
почве, компостах, торфяных болотах и водных бассейнах. Дру­
гими словами, гумус — это совокупность органических веществ, 
претерпевающих различные стадии разложения и синтеза, а не 
определенная стадия разложения органического материала [44]. 
По мнению И. Б. Арчеговой [27], гумус —  органическое, органо­
минеральное коллоидное вещество, которое устойчиво связано с 
минеральной массой. М. И. Дергачева [98] рассматривает гумус 
как систему педогенных разновозрастных веществ, которым 
свойственны динамичность состояния, цикличность внутрисис­
темных превращений и вследствие этого динамично-устойчивый 
тип существования в годовом цикле развития почв.

В. В. Пономарева и Т. А. Плотникова [285. С. 75] писали: 
«Нередко, говоря о том, что такое гумус, ограничиваются опре­
делением, что это специфический продукт биохимического пре­
вращения растительных и животных остатков, более сложный и 
устойчивый к разложению, чем органические остатки, из которых 
он образовался. Иногда говорят, что гумус —  промежуточный 
продукт разложения органических остатков. Оба определения, 
особенно второе, нельзя считать правильными. Говоря о проис­
хождении и природе гумуса, нельзя ограничиваться лишь биохи­
мической стороной вопроса: у него есть очень важная экологиче­
ская сторона, которая заставляет отвечать не только на вопрос, 
что есть гумус, но и почему, для чего в поверхностном слое суши 
Земли образуется и накапливается гумус».

Наиболее образное определение гумусу дал С. А. Вильде 
[805. С. 1]. Перевод его высказывания звучит следующим обра­
зом: «Гумус —  что это такое? Душа почвы. Продукт и источник 
жизни. Посредник опавших листьев и соли земли. Часть кругово­
рота природы ... река, которая впадает в себя же; река жизни, пе­
редающая энергию из почвы в растения, а затем в животных и 
обратно в почву. Один из темных компонентов почвы, который 
все еще остается им, несмотря на электронные анализы».
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Оригинальной точки зрения придерживался датский ученый 
конца 19-го века П. Е. Мюллер, который считал (цит. по [415]), 
что гумус — биологическая система, в которой взаимодействуют 
органические вещества, минеральные соединения, микрофлора 
(бактерии и грибы), микрофауна (протжты и микроскопические 
беспозвоночные) и растительность, а не совокупность опреде­
ленных химических соединений.

В силу того что термин «гумус» в литературе трактуется не­
однозначно и несколько шире, чем термин «гуминовые вещест­
ва», во избежание путаницы термин «гумус» будет употребляться 
в тексте только в тех случаях, когда он будет приводиться в цита­
те какого-либо автора.

* * *

Таким образом, к гуминовым веществам относятся гумусо­
вые кислоты (гуминовые кислоты, включая черные и бурые, 
фульвокислоты и гиматомелановые кислоты), гумин и меланино­
вые вещества. В основу классификации ГВ положено их разли­
чие, связанное с извлечением этих соединений из природных 
объектов теми или иными растворителями.

Как считают М. Адхикари и Б. Мандал [438], несмотря на то 
что разными авторами было предпринято много попыток разде­
лить ГВ на отдельные группы, доказанными можно считать толь­
ко различия между ГК и ФК, а различия между этими и другими 
группами —  ГМК и гумином — сомнительными. По мнению 
В. П. Цыпленкова с соавторами [404], недостаточно делить пере­
гнойные вещества только на группы ГК и ФК, требуется более 
подробная характеристика каждой из этих групп.

Разделение гумусовых кислот на ГК и ФК основано на изме­
нении агрегативной устойчивости молекул ГВ в сильно кислой 
среде. Так, потеря агрегативной устойчивости молекул, в частно­
сти ГК, приводит к их коагуляции и, как следствие, к осаждению, 
в растворе же остаются ФК, которые представляют собой сво- 
бодиодисперсную агрегативно-устойчивую систему ГВ, мало за­
висящую от концентрации, величины водородного показателя 
(pH) и ионной силы раствора.



2. СВОЙСТВА ГУМИНОВЫХ ВЕЩЕСТВ

Гуминовые вещества — сложные по составу природные вы­
сокомолекулярные соединения могут быть охарактеризованы 
только посредством комплекса физико-химических и физических 
методов [12, 174, 262, 365, 413, 528, 610, 611, 725, 727]. Так, при 
анализе органических гетерополимеров обязательно определяют 
элементный состав, содержание функциональных групп, молеку­
лярно-массовое распределение и среднестатистическую молеку­
лярную массу всего соединения, а также вещественный состав 
мономеров. Кроме того, гуминовые вещества могут быть рас­
смотрены с позиций системной организации.

2.1. ЭЛЕМЕНТНЫЙ СОСТАВ ГУМУСОВЫХ КИСЛОТ

Это одна из важнейших характеристик, которая использует­
ся в качестве показателя уровня гумификации, для суждения о 
степени конденсированности и о степени окисленное™ гумусо­
вых кислот и т. п.

Гуминовые вещества содержат: углерода 40-60 масс. %, кис­
лорода 30-50, водорода 3-7, азота 1-5 масс. % на сухое 
беззольное вещество [467]. Элементный состав (табл. 1) гумусо­
вых кислот существенно отличается от такового некоторых ин­
дивидуальных органических соединений, что свидетельствует о 
своеобразии природы ГВ [ 174].

Колебания в элементном составе гумусовых кислот объяс­
няются тем, что они представляют собой не химически индиви­
дуальные органические кислоты определенного строения, а груп­
пу высокомолекулярных химических соединений, сходных по 
составу и свойствам. Следует отметить, что в разных образцах
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гумусовых кислот возможны некоторые отклонения в содержа­
нии углерода, водорода, азота и кислорода. Так, например, на ос­
нове данных Д. С. Орлова [257] усредненный элементный сосзав 
ЧГК следующий: углерод 58 масс. %, водород 4, кислород 34, 
азот 4, а БГК: углерод 55, водород 5, кислород 35, азот 5 масс. % 
на сухое беззольное вещество. В ФК щелочной и кислотной 
фракций не обнаружено существенных отличий в элементном 
составе [285].

Таблица 1. Сравнительный элементный состав гуминовых веществ 
и биологических макромолекул (по: IM. М. Кононова, 1963)

О б ъ е к т
Содержание элементов, % на абсолютно сухое 

беззольное вещество

С Н О N
Гуминовые кислоты 52-62 3,0-5,5 30-33 3,5-5,0
Фульвокислоты 44-49 3,5-5,0 44-49 2,0-4,0
Белки 50-55 6,5-7,3 19-24 15-19
Целлюлоза 44,4 6,2 49,4 Нет
Лигнин 62-69 5,0-6,5 26-33 »

В ГК разных объектов [650] может содержаться не одинако­
вое количество азота (рис. 4). При этом от 20 до 50 % от общего 
содержания азота приходится на азот аминокислот и 1- 1 0 % — 
на азот аминосахаров [468, 469, 589, 727]. В кислотных гидроли­
затах ГВ идентифицированны пуриновые и пиримидиновые ос­
нования, правда, в весьма небольшом количестве [444]. Значи­
тельная доля от общего количества азота входит в состав негид­
ролизуемой части гуминового материала разнообразных почв. 
Эти негидролизуемые азотсодержащие соединения ГВ, по-види- 
мому, не являются ни белок-подобными, ни аминосахарами, ни 
аммиаком [727]. В гуминовых кислотах, выделенных из различ­
ных гумифицированных остатков растений, а также из органиче­
ского вещества дерново-подзолистых почв и типичных чернозе­
мов, обнаружены идентичные формы азота, представленные ам­
монием, аминокислотами, аминосахарами и азотсодержащими 
гетероциклическими соединениями [242]. Соотношения указан­
ных азотсодержащих компонентов различны в ГК разного проис­
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хождения и зависят от химического состава гумусообразовате- 
лей, стадийности и длительности процесса гумификации, а также 
от гетерогенности всей системы ГВ [242]. Причем для почвенных 
ГК с высоким содержанием азота характерен большой набор ге­
тероциклических азотсодержащих производных белков (алкил- 
пиридин, алкилпироллы, алкилбензонитриты, индолы, пипериди­
ны, пиразины, пирроладоны), а при низком содержании азота — 
значительно меньший [632]. Кроме того, в ряду гумин -  ГК -  ФК 
элементный состав изменяется следующим образом: возрастает 
содержание кислорода, а содержание углерода и азота уменьша­
ется [766].

Водный Низинный Черный Горизонт В Бурый
объект мор-торф торф подзола уголь

Рис. 4. Содержание общего азота в гуминовых кислотах разных 
объектов (по: U. MUller-Wegener, 1988)

В золе гумусовых кислот практически всегда находятся сера, 
фосфор, кремний, железо и алюминий, а также некоторые другие 
элементы. Металлы в составе ГК и ФК свидетельствуют об обра­
зовании простых или комплексных солей при участии функцио­
нальных групп гумусовых кислот [12, 174, 262]. Содержание се­
ры в ГВ составляет десятые доли процента, иногда 1,0-1,2% . 
Серу можно считать обязательным конституционным элементом; 
она, например, входит в состав серусодержащих аминокислот: 
метионина и цистина. Кроме того, соединения серы найдены в 
составе гумусовых кислот и в виде адсорбционных комплексов, 
например сульфатов [262]. Выявлено [456], что соотношение 
C:N:S в ГК колеблется от 113:10,6:1 до 270:23,3:1. Содержание
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фосфора в ГВ — сотые и десятые доли процента. Соединения 
фосфора в гумусовых кислотах представлены производными 
нуклеопротеидов, инозитолфосфатов, фосфолипидов, хемосорби- 
рованных фосфатов [526]. С помощью 3,Р-ЯМР-спектроскопии10 
и аналитических химических анализов показано [628], что фос­
фор в гумусовых кислотах содержится в виде моноэфиров фос­
фата, диэфиров фосфата, фосфонатов, глюкозо-1-фосфатов, пи­
рофосфатов, полифосфатов и неизвестных соединений. При этом 
ГК по сравнению с ФК содержат больше фосфонатов, моноэфи­
ров фосфата и полифосфатов; но меньше глюкозо-1-фосфатов.

2.2. ГУМИНОВЫЕ ВЕЩЕСТВА —  
КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЙ КОМПЛЕКС

Функциональные группы гумусовых кислот обусловливают 
многообразие органо-минеральных соединений. В гуминовых 
веществах установлены как положительно заряженные функцио­
нальные группы: пептидные (-CO-NH-), азогруппы (-N=N-), 
амины (-NH2, -N H -, >N-), амиды (-CO-NH2), имины (>C=NH), 
так и отрицательно заряженные: спиртовые, фенольные и гидро- 
ксихинонные гидроксилы (-ОН), альдегидные, кетонные и хи- 
нонные карбонилы (>С=0), карбоксилы (-СООН), метоксилы 
(-О -С Н 3) и некоторые другие. Иными словами, гумусовые ки­
слоты— полифункциональные полиэлектролиты [9, 12, 173, 174, 
207, 257, 259, 262, 529, 727], точнее, полиамфолиты.

Функциональные группы распределены по всей длине моле­
кул ГВ, они могут быть присоединены как к ароматическим со- 
единениям, так и к алифатической составляющей [766]. Наиболее 
важными из функциональных групп являются кислородсодержа­
щие группы (табл. 2). Содержание же аминогрупп в ГК, напри­
мер, по нашим данным [286], может составлять примерно 20-  
30 мэкв./100 г вещества.

Раздельное содержание карбоксильных и фенолгидроксиль- 
ных групп в ФК из рек и озер Латвии (из 24 объектов) составляло 
346-578 (в среднем 464) и 318-525 (в среднем 409) мэкв./100 г

10 Спектроскопия на основе ядерного магнитного резонанса.
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вещества, а в ГК (из 9 объектов) — 346-578 (в среднем 464) и 
65-164 (в среднем 133) мэкв./ЮО г вещества соответственно 
[591].

Таблица 2. Кислородсодержащие функциональные группы гумусо­
вых кислот (по: М. Schnitzer, 1977)

Функциональные группы
Содержание, мэкв./100 г вещества

Г уминовые кислоты Фульвокислоты
Карбоксильные (-СООИ) 150-570 520-1120
Фенольные (-^ОНф) 210-570 30-570
Слабые кислоты и спиртовые (-ОН) 20-490 260-950
Хинонные и кетонные (>С=0) 10-560 120-420
Метоксильные (-ОСИ3) 30-80 30-120

Источником карбоксильных групп служат полисахариды и 
жирные кислоты, а альдегидных карбонилов— нециклические 
сахариды [457]. Из анализа литературы, проведенного JI. Бейером 
[457], следует, что на долю карбоксилов в ФК может приходиться 
от 24 до 32 % сухой массы (в среднем 29 %), а в ГК —  от 11 до 
22 % (в среднем 16 %). В молекулах ФК почти весь кислород со­
средоточен в кислородсодержащих группах, тогда как в ГК до 
30-40 % всего кислорода приходится, вероятно, на эфирные свя­
зи и гетероциклические соединения (табл. 3).

Таблица 3. Распределение кислорода в функциональных группах 
гумусовых кислот (по: М. Schnitzer, 1978)

Функциональные группы
Содержание, % от общего количества 

кислорода

Г уминовые кислоты Фульвокислоты

Карбоксильные (-СООН) 35-50 40-75
Фенольные (-ОНф) 7-14 1-10
Слабые кислоты и спиртовые (-ОН) 0-13 9-35
Хинонные и кетонные (>С=0) 5-30 4-17
Метоксильные (-ОСН3) 2-4 3-5

Всего идентифицировано 60-95 90-100
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Преобладание карбоксильных групп (-СООН) служит осно­
ванием для причисления ГВ к кислотам, в частности к высокомо­
лекулярным ароматическим оксикарбоновым кислотам [149]. 
Водные суспензии ГК имеют pH -  3,0 [257]. Общую кислотность 
гумусовых кислот определяет сумма кислых функциональных 
групп (-СООН + -ОНф). Величины общей кислотности гумусо­
вых кислот, выделенных из почв разных климатических зон 
[726], изменяются в достаточно широких пределах (рис. 5).

П Б/к Б/н С Т П Б/к Б/н С Т

Рис. 5. Общая кислотность гумусовых кислот почв разных 
климатических зон (по: М. Schnitzer, 1977):

О  -  минимальные, О  -  средние, В  -  максимальные значения;
П -  полярная, Б -  бореальная, С -  субтропическая и 1' -  тропическая зоны; 

к -  кислые почвы, н -  нейтральные почвы

Ион водорода в карбоксильных группах замещается основа­
ниями при нейтральной реакции, тогда как ион водорода феноль­
ных гидроксильных групп — лишь при щелочной реакции. Как 
считает Д. С. Орлов [262], результаты определения кислых функ­
циональных групп не всегда дают однозначный ответ на вопрос о 
том, какие именно группы вступили в реакцию. Поэтому иногда 
лучше не говорить о фенольных гидроксилах, а считать, что оп­
ределяются более слабые кислоты. Гидроксихинонные группы — 
доноры ионов водорода, также могут вносить свой вклад в ки­
слотный характер ГК [528]. Способность водорода карбоксилов 
(-СООН) и (в меньшей степени) фенольных гидроксилов (-ОНф) 
замещаться на катионы металлов определяет значительную ем­
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кость катионного обмена, характерную для гумусовых кислот 
[9, 12, 173, 174, 207, 257, 259, 262, 529, 727, 766]. Так, емкость 
катионного поглощения ГВ может находиться в интервале от 200 
до 800 мэкв. на 100 г [438] или от 400 до 800 ммоль в I дм3 веще­
ства [467]. В ряду гумин -  ГК -  ФК возрастают кислотность и 
емкость катионного обмена [766].

Как известно [257], цвет органических молекул, в том числе 
и ГВ, обусловлен хромофорными функциональными группами: 
азогруппой (“N=N-), азометиновой (>C=N-), карбоиминовой 
(>C=NH), нитрогруппой (-NCb), нитрозогруппой (-N =0). Окра­
ска соединения становится более интенсивной, если в молекуле 
содержатся ауксохромные (усиливающие цвет) группы. Важную 
роль в изменении окраски органического соединения также иг­
рают таутомерные превращения. Кроме того, изменение цвета 
происходит и при образовании комплексов металлов с органиче­
скими лигандами [297]. Поскольку ГВ обычно имеют окраску от 
желтой до коричневой, то они должны содержать сопряженные 
системы резонирующих электронов, способных к абсорбции (по­
глощению) синего света. Диапазон возможных хромофоров у ГВ 
широк и включает как бензольные, так и фурановые системы ко­
лец [569]. Как считал С. С. Драгунов с сотрудниками [111], ин­
тенсивный черный цвет ГК чернозема обусловлен тем, что в их 
молекулах много двойных связей, имеющих хиноидное располо­
жение; а бурая окраска ГК торфа — циклическими соединеними, 
похожими на оксифлавон, и группировками ортохинонов. Со­
держание же кислотных функциональных групп не оказывает 
влияния на светопоглощение ГК в видимой области спектра и 
близком ультрафиолете [163].

Вследствие того что гумусовые кислоты содержат по- 
разному заряженные функциональные группы: кислотные (на­
пример, -СООН и —ОНф) и основные (например, -N H 2, >NH и 
>N-), эти вещества можно отнести к амфолитным соединениям, 
хотя чаще всего ГВ рассматриваются как типичный aijudoud [55, 
198]. В зависимости от pH среды амфолитные соединения прояв­
ляют анионные или катионные свойства (рис. 6). Именно эти 
свойства позволяют разделять ГВ на фракции с разными изоэлек- 
трическими точками в электрическом поле, например, с помощью
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июэлектрического фокусирования [I, 403, 477, 497, 499, 500, 679, 
812]. Выявлено [207], что в изоэлектрической точке ГВ образуют 
в основном компактные структуры.

H3N+R(CH2)nCOOH Катионные свойства

Подкисление t i Подщелачивание

H2NR(CH2)nCOOH Изоэлектрическая точка

Подщэлачивание i t Подкисление

HzNR (СН2)пСОО Анионные свойства

Рис. 6. Амфотериые свойства |уминовых веществ

По мнению Н. И. Лактионова (198, 199], кислотные и основ­
ные ионогенные группы ГВ, насыщенных основаниями, могут 
химически взаимодействовать и с положительно и с отрицатель­
но заряженными поверхностями минералов (рис. 7).

Кроме того, гуминовые вещества, как известно [22, 165, 347, 
424, 448, 529, 646, 704, 708, 740, 758, 759, 815], обогащены ста­
бильными свободными радикалами, которые играют важную роль 
в реакциях полимеризации-деполимеризации, в реакциях с дру­
гими молекулами и в физиологических эффектах [727]. Образо­
вание свободных радикалов чаще всего связано с фенольными 
соединениями (рис. 8). Присутствие в органических соединениях 
стабильных свободных радикалов может быть также обусловлено 
наличием в их составе смешанных сложных эфиров [646]. Уста­
новлено [347], что парамагнетизм препаратов ГК в Н -форме 
обусловлен неспаренными я-электронами, генерируемыми сис­
темой сопряженной связи. Концентрация свободных радикалов в 
ГК и ФК может составлять от 1,4-1017 до 37,4*1017 спин/г вещест­
ва [739]. На примере ФК показано [740], что в растворах ГВ на­
ходятся свободные радикалы двух типов: стабильные, сущест­
вующие длительное время даже в твердых ГВ, и нестабильные, 
генерируемые при повышении pH, облучении или восстановлс-
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нии. Часть стабильных радикалов в растворах ГВ (в частности, 
ФК) постепенно утрачивается вследствие необратимых реакций 
димеризации или полимеризации [740]. Концентрации парамаг­
нитных центров в ГК разных типов почв сильно различаются: 
для горного чернозема 0,13-1017, а для горного желтозема — 
4,40*107 спин/г вещества [19].

NH2
у  ОН НООС^ ( ^COONa

-AI + ГВ —>•
\ОН НООС/ I \cOONa NH2

nh2^  ОО С ^  | ^COONa
~А1 ГВ + 2Н20

\  ООО^ I \cOONa 
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а
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и отрицательно (б) заряженными минералами 

(по: Н. И. Лактионов, 1982)

Необходимо отметить, что ГВ содержат ковалентные связи 
[12, 174, 257, 529, 727], а для таких органических соединений 
теория кислот и оснований Аррениуса не применима [336]. По­
этому оценку кислотности или основности ГВ правильнее было 
бы проводить, опираясь на теории Брёнстеда и Льюиса.
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Рис. 8. Образование из фенола соединений, содержащих 
свободные радикалы (по: Р. Тейт III, 1991)

Напомним, в основу теории Брёнстеда положено отношение 
органического соединения к протону. Кислоты, по Брёнстеду, — 
нейтральные молекулы или ионы, способные предоставлять про­
тон другой молекуле или иону (доноры протонов). Каждая кисло­
та, отщепляя протон, превращается в основание; каждое основа­
ние, присоединяющее протон, становится кислотой. Основание, 
возникшее в результате отщепления протона от кислоты, называ­
ется сопряженным с этой кислотой основанием; кислота, образо­
вавшаяся при присоединении протона к основанию, считается 
сопряженной с этим основанием кислотой. Сопряженность ки­
слотных и основных свойств органических соединений приводит 
к тому, что одни и те же факторы влияют на кислотность и ос­
новность противоположным образом. К тому же подвижное дву­
кольцевое я-облако бензольного заместителя проявляет двойст­
венную способность: оно выступает в качестве электронодонора, 
если находится на расстоянии одной простой связи от электроно­
дефицитного центра, и в качестве электроноакцептора, если на 
расстоянии одной простой связи от него находится атом с избы­
точной электронной плотностью. Электронной парой, связываю­
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щей протон, может являться не только неподеленная электронная 
пара нейтрального атома, но и отрицательный заряд аниона. Для 
образования связи с протоном основание должно содержать пару 
электронов, необходимую для построения молекулярной орбита­
ли. Эта пара электронов может быть или электронами я-связи, 
или неподеленной электронной парой, в качестве которой чаще 
всего выступают неподеленные электронные пары гетероатомов: 
кислорода, азота, серы, галогенов и т. п. По этому принципу ос­
нования делятся на п-основания и ониевые основания [336].

Иначе говоря, любое органическое соединение можно рас­
сматривать как кислотно-основный комплекс. Кислотность и ос­
новность органических соединений сильно зависят также от при­
роды радикала, который связан с атомом, несущим протон или 
приобретающим в результате его отщепления отрицательный за­
ряд. При одинаковой природе атома в кислотном центре электро­
ноакцепторные заместители увеличивают поляризацию связи с 
протоном, а электронодонорные уменьшают. Помимо слияния 
электронных факторов в водном растворе проявляется сольвата- 
ционный эффект растворителя — результат взаимодействия мо­
лекул или ионов растворенного вещества с молекулами раствори­
теля. Сольватация анионов понижает их основность и реакцион­
ную способность, так как растворитель конкурирует с кислотой 
или реагентом соответственно за электронную пару основания. 
Замена протонного растворителя биполярным апротонным рас­
творителем повышает основность [336].

Итак, гуминовые вещества представляют собой кислотно­
основный комплекс. Совокупность функциональных групп и сво­
бодных радикалов ГВ обусловливает внутримолекулярные и 
межмолекулярные связи структурных единиц ГВ. При этом внут­
римолекулярные связи определяют хелатообразующую способ­
ность ГВ (см. 2.2.1), тогда как межмолекулярные связи являются 
одной из причин образования крупных ассоциатов гумусовых 
кислот из гетерополимерных компонентов [207]. Кроме того, со­
вокупность функциональных групп и свободных радикалов опре­
деляет окислительно-восстановительные свойства ГВ.
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2.2.1. Комплексообразование гуминовых веществ

Комплексообразование присуще всем карбоновым кислотам, 
начиная с низших аналогов монокарбоновых кислот — муравьи­
ной и уксусной, но в наибольшей мере оно проявляется у тех ки­
слот, в молекулах которых рядом с карбоксигруппой (в а-, Р-, 
орто-положениях) находятся электронодонорные группы:

Могут быть и другие группы, способные к образованию до­
полнительной координационной связи с ионом металла. Во мно­
гих случаях при этом образуются хелатные соединения, которые 
характеризуют замкнутыми пяти- или шестичленными циклами, 
включающими ион металла, донорный атом и гидроксильный 
кислород карбоксигруппы [406]:

Хелатные соединения — это внутрикомплексные цикличе­
ские соединения металла с органическими реагентами, содержа­
щими солеобразующую и комплексообразующую группировки, в 
которых центральный атом входит в один или в несколько цик­
лов. В отличие от обычных комплексных соединений, где каж­
дый радикал соединен с центральным ионом только одной коор­
динационной связью, во внутрикомплексных соединениях ради­
кал органической молекулы соединен с центральным ионом не­
сколькими координационными связями, причем в пределах ради­
кала образуется кольцевая связь [406]. Хелатные соединения 
представляют собой устойчивые комплексы металлов с полиден- 
татными («многозубыми») лигандами, где центральный атом яв­
ляется компонентом циклической структуры. Комплексные со­
единения —  устойчивые химические соединения сложного со­
става, где обязательно имеется хотя бы одна связь, возникшая по 
донорно-акцепторному механизму [329]. При этом в комплекс­

-NH 2, -ОН, >С=0, -СООН, -SH, >NH, =N.

н /
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ных соединениях лиганды в координационной сфере химически 
связаны между собой в несколько более крупных молекул или 
даже в одну молекулу. Лигандами могут быть несколько функ­
циональных групп одной и той же молекулы [272].

Другая отличительная черта хелатных соединений — их по­
вышенная прочность: высокие константы образования по сравне­
нию с нециклическими соединениями, построенными с помощью 
аналогичных лигандов. Это проявление так называемого хелатно- 
го эффекта. По-видимому, основную роль в большей прочности 
хелатных соединений по сравнению с модельными нецикличе­
скими аналогами играет рост энтропии при дегидратации ионов 
металлов с образованием циклических координационно-насы­
щенных соединений, хотя в суммарный хелатный эффект, несо­
мненно, вносит вклад и изменение энтальпии, особенно при об­
разовании прочных координационных связей металл-лиганд 
[406].

Существует мнение [135], что карбоксигруппа способна хе- 
латировать ионы металлов с образованием четырехчленных цик­
лов

у  Ох
Me2 C-R

Этим, в частности, объясняется способность многих карбок- 
силатов растворяться в органических растворителях.

Способность химических элементов образовывать ком­
плексные соединения определяется строением электронной обо­
лочки их атомов, ионными радиусами и величиной валентности, 
поляризацией [119]. Роль комплексообразователей в хелатных 
соединениях в основном выполняют атомы или ионы d- и /-  
металлов, так как они имеют много свободных атомных орбита- 
лей на валентном уровне и достаточно большой положительный 
заряд ядра, т. е. способны притягивать электронные пары доно­
ров [329]. Характерные комплексообразователи —  бериллий, 
алюминий, железо, титан, цирконий, олово, уран (U4\  U6+), хром 
(Сг3+), ванадий (V3+), селен (Se3+), вольфрам (W6+), молибден 
(Мос+) [434].
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Гумусовые кислоты обладают значительной способностью к 
образованию комплексных и внутри комплексных (хелатных) со­
единений с железом и алюминием, а также с медью и другими 
поливалентными катионами [120, 174, 449, 574]. Гуминовые ки­
слоты образуют внутрикомплексные соединения со многими ме­
таллами, которые в зависимости от pH среды приобретают боль­
шую подвижность или образуют прочные нерастворимые в воде 
соединения [119]. При этом ГК образуют комплексные соедине­
ния с металлами преимущественно в области низких значений 
pH, тогда как ФК — в нейтральных и щелочных средах [2, 225]. 
Так, например, оптимальная зона pH для связывания сернокислой 
меди ГК, выделенными из торфа, находится в пределах 2,5-3,5, а 
ФК —  около 6,0 [224]. Координационная связь ГВ с металлами 
образуется посредством азота, кислорода, серы [12, 174, 207, 262, 
529, 727]. Кислородсодержащие функциональные группы
(-СООН, фенольные и спиртовые -ОН, а также > 0 0 ) ,  входящие 
в состав ГВ, могут образовывать стабильные комплексы с ионами 
металлов [495, 576]. Существуют данные [616, 763] о том, что в 
образовании металлоорганических комплексов участвуют амин- 
ные (-NH?), амидные (-CO-NH2) и иминные (>C=NH) группы. 
В молекулах меланина различные функциональные группы — 
хиноиные, гидрохинонные, карбоксильные и аминные— обу­
словливают хелатирующие свойства пигментов (см. [216]).

При рассмотрении комплексообразования следует иметь в 
виду, что взаимодействие ГВ с катионами металлов может сопро­
вождаться не только реакцией замещения водорода карбоксиль­
ных групп, но и адсорбцией, седиментацией и др. Тот или иной 
процесс будет определяться прежде всего кислотностью среды и 
физико-химическими свойствами взаимодействующих с ионами 
металлов гумусовых соединений [367].

При сорбции ГВ ионов металлов [12] они могут входить как 
в анионную, так и в катионную часть полиосиовных гумусовых 
кислот. В том случае, если металл входит в анионную часть мо­
лекулы гумусовых кислот, он соединен координационными (го- 
меополярными) связями и образуется хелатное органо­
минеральное соединение. Устойчивость таких комплексов очень 
высока. Когда ион металла присоединяется к молекуле ГВ в об­
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мен на водород внешних функциональных групп, образуются 
комплексные соединения, в которых ионы металлов находятся в 
обменно-поглощенном состоянии. Эти комплексы несколько ме­
нее устойчивы [104]. Как установлено [495], лиганды ГВ поли- 
дентальны и приурочены к гибким углеводным частям молекул, а 
не к жестким и громоздким ароматическим. Полидентальные ли­
ганды могут образовываться при конформационных изменениях и 
«агрегации» фракций гумусовых кислот (например, ФК) вокруг 
металла посредством водородных связей. Углеводные части мо­
лекул ГВ могут способствовать легкому псевдохелатированию 
через совместные взаимодействия лигандных боковых цепей, в 
частности гидрофобных. При этом связывание ионов металла с 
простыми кислородсодержащими функциональными группами 
происходит во временном диапазоне от наносекунд до миллисе­
кунд для дивалентных ионов (Ni2+, Fe2+ и Cu2+). Тем не менее 
отдача и принятие ионов металлов в некоторых случаях может 
занимать часы, например, такое явление было обнаружено для 
нефракционированных ФК [495].

Гуминовые вещества активно реагируют как с катионами, 
так и с оксидами и гидроксидами металлов и сложными почвен­
ными минералами, образуя химически разнообразные и биологи­
чески устойчивые соединения. К примеру, при pH 3,0 логарифм 
константы устойчивости (рК) комплексов ФК с ионом трехва­
лентного железа был равен 6,1, с ионом алюминия — 3,7; для ио­
нов разных металлов (Mg2+, Mn2+, Zn2+, Са2+, Pb2+, Sn2+, Ni2+ и 
Cu2+) находился в интервале от 1,9 до 3,3; при pH 5,0 интервал 
значений рК повышается до 2,1-4,2 [728]. Установлено [730], что 
ионы марганца и кобальта образуют с ФК внешнесферные ком­
плексы, тогда как медь и железо — внутрисферные комплексы, 
причем в отношении кобальта ФК характеризуются более высо­
кой комплексообразующей способностью, чем ГК [277]. С помо­
щью гель-хроматографии выявлены комплексные соединения ФК 
с медью, железом и цинком, тогда как для кадмия и никеля тако­
вые не обнаружены [755]. По мнению французских исследовате­
лей [516], поведение комплексных и адсорбированных соедине­
ний ФК с железом, алюминием или их гидрокидов зависит от pH 
среды, присутствия ионов натрия и кальция, а также от количест­
ва и соотношения гидроксидов железа и алюминия. В сильно ки­
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слой среде железо и алюминий мигрируют в форме комплексных 
соединений ФК с ионами алюминия и закисного железа (Fe2+). 
При более высоком pH среды образуются комплексы с гидрати­
рованными ионами железа и алюминия, но область их существо­
вания ограничена, поскольку эти комплексы стабильны лишь в 
присутствии щелочных ионов. Кроме того, железо и алюминий 
могут мигрировать и в виде гидроксидов, адсорбированных на 
коллоидных частицах ФК. Эти комплексы мало устойчивы, но 
способны транспортировать значительные количества металлов. 
Присутствие ионов кальция или увеличение заряда ионов метал­
лов может вызвать их флокуляцию [516].

Установлено [761], что комплексы ГК с ионами меди (Си2+) и 
свинца (РЬ2+) значительно более устойчивы, чем комплексы с ио­
нами кадмия (Cd2+). Средние значения IgK для трех ГК, выделен­
ных из гумусово-глеевой почвы, торфа и лигнита, составляли: 8,9 
(Си2+), 8,7 (РЬ2+) и 6,9 (Cd2+) соответственно. В связывании ме­
таллов участвуют карбоксильные и фенолгидроксильные группы 
ГК. «Степень гумификации» ГК не оказывает существенного 
влияния на их комплексообразующую способность [761]. Однако 
высвобождение ионов кадмия из комплексов с гуматами может 
осуществляться через молекулярный топологический эффект и 
таким образом влиять на динамику и биологическую доступность 
ионов кадмия в почвах и окружающей среде [620].

Алюмо- и железогумусовые хелатные соединения образуют­
ся в результате обменных реакций между несиликатными фор­
мами полуторных оксидов (R2O3) и водородом функциональных 
групп ГВ [12]. По сравнению с гуминовыми кислотами фульво- 
кислоты обладают большей способностью переводить железо и 
алюминий из находящихся в осадке гидроксидов в раствор [202]. 
Причем в алюмо- и железогумусовых хелатных соединениях, об­
разованных гумусовыми кислотами, катионы железа и алюминия 
не только замещают ион водорода карбоксильных и фенол гид­
роксильных групп, но и образуют связи с азотсодержащими 
функциональными группами гумусовых кислот. Подвижность 
(= растворимость) соединений гумусовых кислот с полуторными 
оксидами зависит от того, какие катионы замещают ион водорода 
кислотных функциональных групп. Так, если замещающим ка­
тионом является натрий, то гели алюмо- и железогумусовых со­
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единений легко пептизируются, если кальций, то гели постепен­
но дегидратируются [174].

По данным М. А. Рашида (цит. по [799]), общая связующая 
способность ГК составляла для ионов металлов от 200 до 
600 мкмоль/г. Доля активных центров катионного обмена состав­
ляет приблизительно одну треть общей связующей способности, 
а доля активных центров комплексообразования — две трети. 
В свою очередь комплексообразование посредством карбоксиль­
ных групп ГВ очень важно в процессах растворения металлов. 
При этом фракции ГВ более низкой молекулярной массы, имею­
щие высокую концентрацию фенольных и карбоксильных групп, 
наиболее эффективны при комплексообразовании ионов метал­
лов, поскольку фракции наименьшей молекулярной массы 
(< 0,5 кДа) образуют самую прочную связь. Несмотря на то что 
большинство тяжелых металлов в природных водах образуют 
растворимые соединения с ГВ, концентрация этих металлов не 
соответствует полному насыщению емкости поглощения ГВ 
[799].

Итальянскими исследователями [705] с помощью специаль­
ной инфракрасной спектроскопии было выявлено у ГК леонар- 
дита уменьшение содержания карбоксильных групп (-СООН) с 
увеличением количества двухвалентных металлов (Pb2+, Си2+, 
Cd2+ и Zn2+). Связывающая способность ГК леонардита по отно­
шению к металлам была разной (Pb2+ > Cu2+ > Cd2+ > Zn2+) [705].

К. Клаусом [590] обнаружено, что с повышением содержания 
катионов кальция, алюминия и железа наблюдалось увеличение 
гидрофильной и уменьшение гидрофобной фракции в составе во­
дорастворимого органического вещества. Эффекты различались 
(Са2+ < Al3+ < Fe3+) и были более заметными при низких концен­
трациях водорастворимого органического вещества и высоких 
значениях pH.

Использование Ж. Ш. Жоробековой с соавторами [131] 
представлений Г. Скэтчарда о многоцентровой модели взаимо­
действия металлов с макромолекулярными лигандами позволило 
выяснить, что образование комплексов в системе ГК-ионы ме­
таллов осуществляется через формирование отдельных коорди­
национных узлов на макромолекуле ГК. Во взаимодействие с ме­
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таллами вступают в основном функциональные группы двух ти­
пов: сильнокислотные и слабокислотные. Ж. Ш. Жоробековой и 
другими [131] экспериментально получено, что с увеличением pH 
и включением в процесс комплексообразования функциональных 
групп с пониженными кислотными свойствами устойчивость об­
разующихся комплексов возрастает. Повышение же ионной силы 
раствора, вызывающее усиление кислотных свойств ГК, оказыва- 
ег противоположный эффект. Этими же авторами установлено, 
что при малых исходных концентрациях ионов металлов образу­
ются устойчивые координационные узлы с участием наиболее 
сильных донорных центров макролиганда. С увеличением кон­
центрации ионов металла и вовлечением в процесс комплексооб­
разования менее сильных донорных центров устойчивость обра­
зующихся комплексов понижается. Число координационных уз­
лов в макромолекулярных комплексах ГК с ионами металлов раз­
лично (Pb2+ < Ni2+ < Zn2+ < Со2* < Cd2+ < Mn2+ < Са2* < Mg2+) 
[131]. То, что ГВ являются природными комплексонами и при 
взаимодействии с соединениями тяжелых металлов способству­
ют переводу последних в менее подвижные формы и, следова­
тельно, существенному снижению токсичности, может использо­
ваться при очистке промышленных сточных вод [349].

Кроме того, Ж. Ш. Жоробековой с соавторами [131] найдено, 
что ионизация кислотных функциональных групп ГК и усиление 
электростатических взаимодействий сопровождаются конформа- 
ционными изменениями структуры ГК. Причем ГК могут взаи­
модействовать с ионами металлов с помощью функциональных 
групп одной макромолекулы или межмолекулярно. При этом 
способность ГВ к конформационным превращениям оказывает 
влияние как на число связанных с ионами металла лигандных 
групп в координационных узлах, так и на тип координации. Глу­
бина конформационных изменений макромолекул ГК при взаи­
модействии их с ионами металлов зависит от комплексообра­
зующей способности последних. Специфические свойства ГК как 
макромолекулярных лигандов обусловливают особенности обра­
зования их комплексов с ионами металлов, проявляющиеся в 
электростатических, концентрационных и конформационных эф­
фектах [131].
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Гумусовые кислоты могут растворять различные минералы, 
например полевые шпаты, слюды, хлориты, глинистые минералы, 
оливин, апатит, нефелин, роговую обманку и проч. Взаимодейст­
вуя с минералами, ГК и ФК способны извлекать («вырывать») из 
них алюминий, железо, марганец, медь и другие элементы и об­
разовывать с ними подвижные соединения; при этом минералы 
разрушаются [174]. Кроме того, ГК обладают значительной спо­
собностью растворять фосфатионы [107].

В. В. Пономаревой [282] было получено, что после 100- 
дневного взаимодействия водного раствора ФК концентрацией 
0,25 мг/мл с растертыми минералами (размеры 0,002-0,020 мм) 
при отношении минерала к раствору ФК 1:300 растворилось в 
растворе ФК: микроклина 2,25 %, апатита 3,18, роговой обманки 
5,65 и нефелина 15,25 %. В другом опыте (минеральные частицы 
размерами 0,002-0,250 мм и 0,005 н. раствор ФК в отношении 
1:100 настаивали в течение 6 мес., периодически взбалтывая 
3-4  мин. в сутки) этим же автором [282] было установлено, что в 
раствор ФК перешло: каолинита 1,03 %, микроклина 1,05, муско­
вита 1,66, биотита 1,91, базальта 2,25, оливина 2,31, роговой об­
манки 2,34, нефелина 4,20 и монтмориллонита 6,76 %. Было от­
мечено следующее: железо роговой обманки очень сильно рас­
творялось в ФК, а биотита слабо; извлечение магния из всех ми­
нералов, кроме монтмориллонита, было явно пониженным; диок­
сида кремния и оксида алюминия, входящих в состав монтморил­
лонита, переходило в раствор ФК в 10 раз больше, чем в соляную 
кислоту, и в 4-6  раз больше, чем в лимонную кислоту [282].

По данным М. Шнитцера [727], через 710 ч взаимодействия 
0,2 %-ный раствор ФК, pH 2,5, извлекал из мусковита до 2,3 % 
алюминия, 17,0 магния, 18,5 калия и 14,0% кремния. Образую­
щиеся комплексы ФК с металлами могут иметь следующее
строение (на примере Си2+):

44



В. Е. Бейкером [452] было показано, что раствор ГК концен­
трацией 1 мг/мл за 24 ч извлекал свыше 1 мг металла из разнооб­
разных твердых веществ, включая галенит (PbS), пиролюзит 
(Мп02), кальцит (СаСОз), малахит (Си2(ОН)2СОз), металлические 
железо, свинец, медь и цинк. В некоторых случаях растворяющая 
способность ГК превосходила таковую синтетических лигандов, 
в частности кислотных остатков салициловой кислоты, щавеле­
вой кислоты, пирогаллола и аланина; хотя в основном раство­
ряющая способность ГК была подобна этим лигандам. Кроме то­
го, раствор ГВ концентрацией 5 мг/мл переводил в растворимое 
состояние 400 мг серебра и 20 мг золота из грубых опилок этих 
металлов за шестинедельный срок взаимодействия. Ранее 
Ф. В. Фрейсом (цит. по [119]) также была показана возможность 
образования водорастворимых соединений ГК с распыленным 
металлическим золотом. Так, в 4 %-ном водном растворе ГК за 
24 ч растворялось приблизительно 3 % от содержания золота, а за 
200 ч примерно 19 %.

2.2.2. Гуминовые вещества —  окислительно­
восстановительные полимеры

Гуминовые вещества относятся к окислительно-восстанови­
тельным полимерам (редокс-полимерам) [813-815]. В 1949 г. ре- 
докс-полимеры выделены в отдельный класс. К этому классу от­
носятся многие природные вещества. Все живые организмы 
функционируют благодаря действию полимерных окислительно- 
восстановительных систем. В их число входит множество окси- 
даз и редуктаз и других ферментов; с их помощью происходят 
реакции, при которых электроны выводятся из реагента или вво­
дятся в него с образованием молекул [151].

Редокс-полимеры являются высокомолекулярными соедине­
ниями, которые могут переносить или «обменивать» электроны с 
находящимися в контакте с ними реакционными ионами или мо­
лекулами (рис. 9). По своей природе окислительно-восстанови­
тельные полимеры —  потенциальные иоиообмеиники. При пере­
носе каждого электрона либо образуется (или исчезает) суммар­
ный положительный заряд, либо исчезает (или образуется) поло­
жительно заряженный ион [151].
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Рис. 9. Органические окислительно-восстановительные системы 
(по: Г. Дж. Кассиди, К. А. Кун, 1967):

I — гидрохинон <-> хинон; 2 — гидропиридин «-» пиридин;
3 — тиол *-» дисульфид

Разнообразны химические структуры окислительно-восста­
новительных полимеров (рис. 10). Носителями редокс-групп, по 
мнению Г. Дж. Кассиди и К. А. Куна [151], могут быть разнооб­
разные физические структуры: линейные полимеры (гомополи­
меры); линейные сополимеры; сшитые сополимеры; инертные 
материалы, покрытые полимером или сополимером. Линейные и 
сшитые сополимеры могут представлять собой блок-полимеры, 
волокна, гранулы, пленки или мембраны. Иными словами, теми 
свойствами, которые Г. Дж. Кассиди и К. А. Кун [151] приводят 
для редокс-полимеров, в полной мере обладают и ГВ. К сожале­
нию, ничего не известно об участии в редокс-реакциях сульфид­
ных соединений, входящих в состав ГВ.

С точки зрения В. Зихмана [813], ГВ представляют собой 
ё-донорно-акцепторные комплексы. Гуминовые вещества могут 
выступать в качестве доноров и акцепторов электронов, а также 
участвовать в окислительно-восстановительных реакциях благо­
даря содержанию в этих специфических соединениях свободных 
радикалов [727]. Окислительно-восстановительное состояние
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макромолекул ГК определяет уровень электронного магнетизма 
этих соединений [209]. Количество парамагнитных центров опре­
деленным образом зависит от величины стандартного окисли­
тельного потенциала макромолекул ГК [168].

Рис. 10. Типы химических структур редокс-полимеров 
(по: Г. Дж. Кассиди, К. А. Кун, 1967)

JI. Ф. Логинов [208] связывал окислительно-восстановитель­
ные превращения ГВ с хинонными группами и представлял этот 
процесс в виде равновесия: гидрохинон <-> семихинон <-> хинон. 
Поскольку в данном случае обмен электронов сопровождается 
обменом протонов, то указанное равновесие должно зависеть от 
прототипических свойств среды [40]. Имеются сведения [347], 
что семихинонные радикалы в ГК образуются лишь в щелочной 
среде.

Изучая окислительно-восстановительные реакции ФК, 
Н. Сенези и М. Шнитцер [740] показали, что они осуществляются 
в две одноэлектронные стадии через промежуточные семихинон­
ные радикалы, а ФК могут выступать как электронодонорные или 
электроноакцепторные системы. Систематизация элементарных 
структур ГВ основана на определенных связях, и она подразуме­
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вает специфические состояния электронов [816]. Могут быть вы­
делены следующие состояния электронов [815]:

1) ковалентная связь, например

-С :С ^ или >0 :0 ^ ;

2 ) ионная связь

3) одиночная электронная пара

^3:0": или ^N: ;

4) неспаренные электроны

“£ •  или ^О- (радикалы);

5) триплеты (фосфоресценция)

• f- f  f  f  .

6) ё-донорно-акцепторные взаимодействия

<g>l<g>®

На термодинамические свойства окислительно-восстанови­
тельных полимеров влияют [151]:

1) внешние факторы: температурные и фазовые изменения;
2 ) условия протекания реакций: молекулярные факторы, из­

менение pH, растворителя, окислителя (или восстановителя), 
концентрации солей и их типов (эффекты комплексообразова- 
ния);

3) внутримолекулярные факторы: как гомологические изме­
нения, введение заместителей и замена функциональных атомов, 
так и изменения внутримолекулярного сопряжения и силы связи 
в зависимости от чередования звеньев сшивания (мономеров).

Реакционная способность редокс-полимеров проявляется 
главным образом через окислительно-восстановительный по-

48



тенциал. Поэтому редокс-потенциал чувствителен к природе ре- 
докс-группы и способен изменяться в определенных пределах. На 
величину редокс-потенциала оказывают влияние такие условия 
среды, как концентрация ионов водорода и солей электролитов, 
температура [151].

Гуминовые вещества — редокс-гюлимеры — характеризу­
ются ярко выраженными восстановительными свойствами. Так, 
Г. М. Турманом (цит. по [799]) в лабораторных исследованиях 
показано, что ГВ восстанавливают ионы металлов (Vs' -* V4*, 
llg-' -► Hg°, Fe3' -> Fe2', Cr6’ -> Cr,! и Uh' -► U4'). Область no- 
гении ал а восстановления ГВ (по сравнению со стандаргным во­
дородным электродом) находится в интервале от 0,5 до 0,7 В. Как 
полагала М. М. Кононова [174], углеводы (например, пентозы, 
гексозы, аминосахара и др.), входящие в состав ГВ, обусловли­
вают восстанавливающие свойства специфических соединений. 
По мнению Дж. Г. Вебера [799], при комплексообразовании ме­
таллов с ГВ происходит превращение карбоксильных групп в 
сложный эфир, последний и восстанавливает металлы при их по­
глощении. Кроме того, ГВ Moiyr катализировать фотовосстанов­
ление трехвалентного железа в двухвалентное.

Гуминовые вещества — обязательная составляющая окисли­
тельно-восстановительных процессов в биокосных телах [II I ,  
351, 352|; это природные динамичные обратимые окислительно­
восстановительные системы, способные выступать в качестве 
потенциал определяющих образований [210, 528, 597].

2.2.3. Буферные свойства гуминовых веществ

Буферные свойства ГВ — инерционные противодействия 
различным влияниям (в частности, окислению или восстановле­
нию, нодкислению или подщелачиванию, разбавлению или кон­
центрированию) — в значительной степени определяются разно­
образными донорно-акцепторными свойствами функциональных 
групп (обратимыми приемом или отдачей электронов, катионов, 
в том числе ионов водорода, и анионов). Функциональные груп­
пы, способные к отдаче или принятию электронов, а также ионов 
водорода, позволяют ГВ обратимо участвовать в рсдокс- 
рсакциях, что и определяет окислительно-восстановительные бу­
ферные свойства ГВ (рис. 11).
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Рис. 11. Буферные свойства гуминовых веществ

Поскольку гумусовые кислоты — амфотерные соединения, 
они в зависимости от pH среды проявляют то кислотные, то ще­
лочные свойства вследствие отдачи или принятия ионов водоро­
да, что и обусловливает кислотно-щелочные буферные свойства 
этих природных соединений (рис. 11).

Гуминовые вещества, будучи кислотно-основным комплек­
сом, способны вступать в ионообменные реакции с катионами 
(включая ион водорода) и анионами. Величины степени электро­
литической диссоциации ГВ, как любых электролитов, возраста­
ют с уменьшением концентрации раствора. Поэтому при разбав­
лении раствора ГВ будут диссоциировать на ионы, а при концен­
трировании ассоциировать. Напомним, осмотическое давление 
растворов электролитов зависит не только от числа частиц в рас­
творе и температуры, но и от межмолекулярных взаимодействий 
(при диссоциации число частиц увеличивается, а при ассоциации 
уменьшается). В результате при разбавлении осмотическое дав­
ление раствора ГВ хотя и будет снижаться, но вследствие диссо­
циации будет частично компенсироваться, при концентрировании 
за счет ассоциации будет наблюдаться обратная картина. Иными 
словами, водные растворы ГВ способны проявлять изотониче­
скую11 буферность [128] (рис. 11).

11 Имеющий одинаковое осмотическое давление.
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2.3. ГУМИНОВЫЕ ВЕЩЕСТВА —  ГЕТЕРОПОЛИМЕРЫ

Молекулы гумусовых кислот являются гетерополиконденса­
тами [106, 109]. В работах по установлению молекулярной струк­
туры ГВ можно выявить два направления. Одно из них основыва­
ется на изучении продуктов деструкции ГВ путем их идентифи­
кации различными способами. Другое направление характеризу­
ется применением физических методов для выявления структур­
ных особенностей не измененных внешними воздействиями пре­
паратов [170]. Однако при интерпретации аналитических резуль­
татов изучения химического состава ГК существует ряд проблем 
[522]. Во-первых, проблема идентификации, обусловленная ис­
пользованием различных методов выделения этих соединений из 
природных объектов разными группами ученых; во-вторых, про­
блема, связанная с сильным изменением структурных фрагмен­
тов ГВ, которое наблюдается при использовании разнообразных 
деструкционных методов исследования химического состава; в- 
третьих, проблема, сопряженная с явлениями артефактов, возни­
кающих при использовании жестких способов изучения компо­
нентного состава ГК.

Как бы то ни было, при использовании разных методов ана­
лиза химического состава органических веществ из ГК были вы­
делены и идентифицированы различные соединения: арены (бен­
золсодержащие), углеводы, аминосахара, аминокислоты, жирные 
кислоты и проч. [457, 528]. По мнению К. Стилинка [757], ГК — 
супрамолекулярные производные наземных растений.

Основу ГВ составляют конденсированные ароматические и 
гетероциклические кольца бензола, фурана, нафталина, антраце­
на, пиррола, индола, пиридина, тиофена, хинолина и т. п. [259]. 
Использование метода ядерного магнитного резонанса (14С-ЯМР) 
в сочетании с кросс-поляризацией под магическим углом, позво­
лило П. Г. Хэтчеру с соавторами [560] установить, что содержа­
ние углерода ароматических фрагментов в ГК может составлять 
от 35 до 92 %. В составе ГВ идентифицированы также многочис­
ленные фенольные соединения, которые не могут быть преобра­
зованы непосредственно в хиноны (-ОН группы в 1 -, 3-м и 1 -, 3-, 
5-м положении) [528].
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В продуктах пиролиза ГК были обнаружены производные 
лигнина и фураны, а в продуктах пиролиза негидролизуемых ос­
татков ГК преобладали апкилбензолы, алкилнафталины, фенолы, 
бензофураны, индены, тогда как апканы и алкены найдены в сле­
довых количествах. Пирограммы ФК, в свою очередь, содержали 
меньший набор пиков малой интенсивности, и в их составе иден­
тифицированы только фурфуролы, фенолы, бензофураны и наф­
талины [632]. В ГВ чернозема, подзолистой и глеевой почв уста­
новлено наличие ванильной, w-гидроксибензойной, кумаровой и 
феруловой кислот, а в черноземе еще и пирокатеховой кислоты 
[498]. В гуминовых кислотах, так же как и в лигнинах, содержат­
ся двух- или трехатомные фенолы [111].

Продуктами гидролитического окисления ароматических 
карбоксильных соединений ГВ являются главным образом бен- 
золполикарбоновые кислоты. В их составе преобладают 1,2,4- 
бензолтрикарбоновая (тримеллитовая) кислота — С 6Нз(СООН)з,
1,2,4,5-бензолтетракарбоновая (пиромеллитовая) — СбН2(СООН)4 
и пентакарбоновая — СбН(СООН)5. Обнаруженные шестичлен­
ные бензоидные циклы указывают на такие исходные продукты, 
как лигнин и флавоноиды. Взаимное расположение бензоидных 
фрагментов пока до конца неясно, однако на основании имею­
щихся экспериментальных данных можно говорить о нерегуляр­
ности структур молекул ГВ и возможном разнообразии в них 
взаимного расположения и сочетания известных фрагментов 
[264]. При гидролизе ФК выход бензолполикарбоновых кислот в 
два раза меньше, чем при гидролизе ГК [262].

Ароматические продукты, входящие в состав ГВ, подобны 
фрагментам лигнинов [440]. Как считают P. J1. Вершав с соавто­
рами [800], ароматические компоненты ГВ в основном состоят из 
структурных фрагментов лигнина с преобладанием р-гидрокси- 
циннамила. Лигнин, расщепляясь, прежде всего подвергается де­
метилированию [12] и превращению в продукты пирокатехино- 
вого ряда, которые затем интегрируются в полимеры гуминового 
типа (гетерополиконденсаты), включающие в свои структуры 
ароматические ядра [154]. Возможность участия ароматических 
карбоксильных соединений в структуре гумусовых кислот не 
вызывает сомнений [9, 12, 174, 257, 262, 471, 565, 727, 754, 786]. 
В ряду гумин — ГК — ФК снижается сродство с лигнином [766].
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Существуют два основных источника фенольных соединений: в 
одном случае они образуются при деградации лигнина, а в дру­
гом —  посредством микробного синтеза [528].

Основными эфирорастворимыми продуктами гидролиза ГК 
и ФК, выделенных из различных почв и торфа, являются левули- 
иовая, янтарная и фумаровая кислоты. В гидролизатах гумусовых 
кислот обнаружены в небольшом количестве 4-оксибензойная, 3- 
метокси-4-оксибензойная и 3,4-диоксибензойная кислоты, а 3,5- 
диоксибензойная кислота не найдена [445].

Кроме ароматических соединений в гидролизатах гумусовых 
кислот, выделенных из разнообразных биокосных тел и мелани­
нов, идентифицированы амиды и аминокислоты [9, 12, 45, 174, 
257, 259, 262, 368, 369, 430, 526, 725, 727]. Азотистые вещества 
ГК состоят из протеиновых соединений и продуктов их распада, а 
также азотистых соединений, прочно связанных с ГК [110]. На 
долю гидролизуемых азотсодержащих соединений у ФК прихо­
дится 70-75 %, тогда как у ГК — 40-60 % [262].

Из анализа литературы, проведенного Д. С. Орловым [262], 
следует, что набор и содержание аминокислот в гумусовых ки­
слотах разных объектов достаточно стабильны. Так, в бурых уг­
лях разных месторождений преобладают лейцин, изолейцин, ас­
парагин и валин [358]. В составе гумусовых кислот поверхност­
ных вод Латвии идентифицировано от 15 до 20 аминокислот 
(в зависимости от объекта), причем преобладают нейтральные 
или дикарбоновые аминокислоты [591]. В ГВ биокосных тел оп­
ределяется от 17 до 22 аминокислот, все они альфа-аминокис- 
лоты, такие же, как в растениях, бактериальной плазме, причем 
примерно в тех же соотношениях [264]. Чаще всего в составе ГВ 
выделяются следующие аминокислоты: двухосновные моноами­
нокислоты —  аспарагиновая кислота (Асп), глутаминовая кисло­
та (Глу); одноосновные моноаминокислоты — аланин (Ала), ва­
лин (Вал), глицин (Гли), изолейцин (Иле), лейцин (Лей), серии 
(Сер), треонин (Тре); ароматические — тирозин (Тир), фенилала­
нин (Фен); гетероциклические —  гистидин (Гис), пролин (Про); 
одноосновные диаминокислоты — аргинин (Apr), лизин (Лиз); 
серусодержащие — метионин (Мет), цистеин (Цис). В качестве 
примера, иллюстрирующего содержание аминокислот в ГВ 
(в частности, в ГК подзола), могут служить экспериментальные 
данные (рис. 12), полученные Т. А. Парамоновой и В. Зех [673].

53



Мет Цис Apr Лиз Гис Про Тир Фен Иле Сер Тре Вал Гли Ала Лей Асп Глу

Аминокислоты

Рис. 12. Аминокислотный состав гуминовых кислот подзола 
(по: Т. A. Paramonova, W. Zech, 1997):

горизонты подзола: □  — О; 0  — АЕ; Ш — Bs

В ГК сапропеля аминокислоты содержатся в виде полипеп- 
тидных цепей [302]. Как правило, массовая доля аминокислот в 
ГВ биокосных тел составляет 6-10%  [264]. В аминокислотном 
составе ГК почв относительно повышено содержание аминокис­
лот основного характера (13-18%  общего количества), цикличе­
ских аминокислот (8-11 %) по сравнению с ФК, в которых со­
держание этих групп аминокислот не превышает 3-5 % [262]. 
Более высокое содержание положительно заряженных полуторо- 
оксидов на единицу отрицательно заряженных слоистых глини­
стых минералов в дерново-подзолистых почвах по сравнению с 
черноземами способствует увеличению устойчивости кислых и 
нейтральных аминокислот [35].

Источником аминокислот ГВ служат белки, входящие в со­
став отмерших остатков живых организмов [526]. Иными слова­
ми, амиды и аминокислоты в составе структурных единиц ГВ 
обязательны. Правда, протеины и аминополисахариды могут сор­
бироваться гумусовыми соединениями [553]. Данное явление, 
конечно же, может значительно усложнять идентификацию ком­
понентного состава ГВ.
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Кроме того, из гумусовых кислот кислым гидролизом выде­
ляются углеводы [12, 262, 548, 623], при этом в раствор перехо­
дят аминосахара и моносахариды. Как следует из результатов ис­
следований JI. Ф. Линхареса и Дж. Р. Мартина [619], содержание 
углеводов в меланинах, выделенных из мицелия и культуральной 
жидкости шести родов грибов, и в их гидролизатах находилось в 
интервале от 1,1 до 5,9 %, в ГК почв — от 1,7 до 2,6, в ГК торфа 
составляло 0,4 %. Качественный состав альдоз в ГК меланинов, 
почв и торфа был однотипным, преобладали глюкоза, галактоза и 
манноза; ксилоза встречалась редко, количество же уроновых 
кислот не превышало 0 ,2 -1,1 %. По пиролиз-масс-спектрам было 
установлено присутствие полисахаридов [619]. В составе ГК са- 
пропелей определены гексозные и пентозные моносахариды 
[302]. Углеводные компоненты ФК представлены гетерополиса­
харидами и различными моносахаридами; свойства полисахари­
дов в этой группе гумусовых кислот существенно изменяются со 
временем [811].

В почвенных гидролизатах из поверхностного (современно­
го) и погребенного (возраст — 28 ООО лет) гумусовых горизонтов 
методом газо-жидкостной хроматографии японские ученые [810] 
исследовали влияние времени на состав сахаров. Углерод сахаров 
составлял от 2,7 до 4,1 % общего органического углерода, это 
отношение не зависело от возраста. Во всех исследованных об­
разцах содержались рамноза, фукоза, арабиноза, ксилоза, манно­
за, галактоза, глюкоза, глюкозамин, причем в погребенных гори­
зонтах в составе сахаров преобладала манноза, в поверхност­
ных — глюкоза. С возрастом увеличивалось содержание гексоз и 
уменьшалось — пентоз. Изменения в составе сахаров в зависимо­
сти от возраста происходили, вероятно, потому, что манноза спо­
собна образовывать нерастворимые соли и устойчивые комплек­
сы с неорганическими компонентами почвы [810]. В числе моно­
сахаридов в составе гидролизатов ГВ идентифицированы глюко­
за, галактоза, манноза, ксилоза, арабиноза, рибоза, рамноза, фу­
коза, фруктоза и др. Всего эти соединения могут составлять до 
25 % массы ГВ, а в составе моносахаридов на долю глюкозы при­
ходится до 20 % [264].
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По мнению М. X. Б. Хиза с соавторами [567], присутствие 
углеводов во фракциях гумусовых кислот может также объяс­
няться следующим. Углеводы, например полиуроновые кислоты, 
могут соосаждаться с гумусовыми кислотами при их выделении. 
Кроме того, углеводы могут включаться в гумусовые кислоты 
при кислом осаждении в виде деградированных лигно- 
углеводных комплексов.

Тем не менее Дж. Данбар и А. Т. Вильсон [515] на основа­
нии сравнения содержания изотопов кислорода (отношение 
|80 / 160 )  в ГВ пришли к заключению, что основным источником 
кислорода в гумусовых кислотах являются углеводы, а не лигнин. 
Р. Л. Кук и К. Г. Ленгфорд [495], основываясь на результатах 
1D- и 2 0 - |3С-ЯМР-спектроскопии, установили, что углерод угле­
водов обеден протонами и служит главным образом источником 
карбоксильных и гидроксильных групп. Углеводы, по-видимому, 
образуют соединения с ароматическими единицами — структур­
ными фрагментами лигнина [800]. В результате модельных ис­
следований было найдено [769], что спиртовые гидроксильные 
группы в углеводах могут присоединяться к промежуточным 
звеньям хинона метильного типа, образуя р-гидроксибензил- 
эфирную химическую связь. Углеводы в гумусовых кислотах 
связаны ковалентными связями аналогично белкам и аминокис­
лотам [769]. При этом Г. Огнером [670] получено, что ГК содер^ 
жат рамнозу и фукозу в несколько большем количестве, чем ФК. 
Содержание арабинозы также ниже в ФК. Полисахариды ГК и 
ФК имеют сильно разветвленное строение и крайне сложный со­
став. Они содержат не меньше 34 различных фрагментов апьдоз 
и, кроме того, о-метил-, ди-о-метил- и аминопроизводные, кетозы 
и уроновые кислоты. В среднем структура полисахаридов из ФК 
менее разветвленная, чем из ГК. В различных фракциях ГВ со­
став полисахаридов сходен. Наиболее часто встречаются сле­
дующие концевые группы: 2 ,3,4 ,6-тетра-о-метилглюко- и 2 ,3 ,4,6- 
тетра-о-метилманнопираноза (15 %); 2,3,4-три-о-метил ксило-
(6  %); 2,3,4-три-о-метилфукопираноза (5 %). В качестве фрагмен­
та средней части цепи чаще обнаруживается 2,4,6-три-о-метил- 
глюкоза (11-15 %); 2,3 (или 3,4)-ди-о-метилксилоза (6,6 %); 3,4,6- 
три-о-метнпгалактоза (3,3 %). Все полисахариды прочно связаны 
с ядром ГК и ФК [669].
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В биокосные тела (например, в почвы) полисахариды могу! 
поступать в основном из продуктов метаболизма бактерий и гри­
бов, хотя отмершие остатки водорослей и почвенной фауны так­
же могут играть значительную роль [670]. В составе почвенных 
углеводов всего выделено 27 моно- и ди-о-метилмоносахаридов; 
10 из них (2,3-ди-о-метиларабиноза, 4-о-метилрамноза, 2,6-ди-о- 
мстилгалактоза, 2,6-ди-г>-метилглюкоза, 2,4-ди-о-метилглюкоза. 
2 ,4-ди-о-метил манноза, 3,6-ди-о-мегилглюкоза или манноза, 6-о- 
метил-манноза, 2-о-метилманноза и 2-о-метилглюкоза) ранее в 
природе не были обнаружены [670]. Установлено [486], что в со­
ставе почвенных полисахаридов на долю редуцирующих сахаров 
приходится 36%, причем гексозные компоненты (в частности, 
глюкоза, галактоза, манноза, фукоза, рамноза) образовывали в 
основном ( I —>3)- и ( I—►4)-гликозидные связи, а пентозпые (в ча­
стности, арабиноза, ксилоза) ( I —►4)-гликозидные связи.

Сочетанием методов ступенчатого кислотного гидролиза и 
инфракрасной спектроскопии установлено [303] наличие в ГК 
сапропелей и торфов двух типов алифатических соединений: 
гидролизуемых (аминокислоты, углеводы и т. п.) и негидроли­
зуемых, состоящих из прямых или разветвленных углеводород­
ных цепей. При этом в ГК сапропелей определено много алифа­
тических соединений того и другого типа, а в периферической 
части ГК торфа гидролизуемые соединения резко преобладают 
над негидролизуемыми.

Из обобщения Л. Бейера [457] можно получить представле­
ние о содержании ароматических и алифатических компонентов в 
ФК, ГК и гумине биокосных тел (табл. 4). Для сравнения — аро­
матичность ФК из водных объектов Латвии составляет 16-27 % 
[5911. Существенное количество алифатических соединений, 
входящих в состав ГВ, представлено цепочками, содержащими от 
I до 20 атомов углерода, но преобладают соединения с коротки­
ми цепочками. Алифатические соединения могуг входить в со­
став ГВ или в виде боковых цепочек, присоединенных к аромати­
ческим соединениям, или в виде отдельных фрагментов в преде­
лах основной цепи полимеров [766].

Кроме того, из гумина и ГК были выделены линейные 
С ,гС  32-моиокарбоновые кислоты и (ллкинолъл. П рои с хож/де н и с
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коротких жирных линейных кислот и алканолов, сопутствующих 
изо- и антеизо-С|5- и -С|7-фрагментам, связано с жизнедеятельно­
стью бактерий, а происхождение длинных четных алифатических 
компонентов, так же как и различных ароматических кислот, — с 
отмершими остатками растений. При этом алифатические дикар- 
боновые кислоты могут исполнять роль мостиков между алкиль­
ными цепочками в матрице ГВ, в то время как жирные кислоты, 
спирты и ароматические кислоты в основном образуют моно­
субъединицы (мономерные фрагменты молекул) [547].

Таблица 4. Некоторые химические компоненты гуминовых веществ
(по: L. Beyer, 1996)

Содержание, масс. %
Химические соединения Фульво- Г уминовые Гуминкислоты кислоты

Ароматические 10-42 (26) 14-92 (39) 15-70(28)
Алифатические 11-33 (24) 14-53 (33) 62-87 (74)
Алифатические + полисахариды 30-80 (55)
Алкилы (радикалы алкенов) 17-28 (23) 12-28 (22) 23-25 (24)
о-Алкилы 26-43 (34) 15-58 (28) 34-50 (44)

П р и м е ч а н и е .  Приведены минимальные и максимальные значения; 
в скобках — средние (рассчитаны нами).

В молекулах ФК также найдены ароматические и алифати­
ческие компоненты, аналогичные таковым ГК, но ароматических 
молекул меньше, чем алифатических. Преобладающее значение 
имеют алифатические, углеводные и аминокислотные состав­
ляющие [12, 174, 257, 262, 284]. Причем наличие в составе ФК 
структурных единиц фенольной природы затрудняет и ограничи­
вает образование на их основе разветвленных структур в силу 
замещения водорода бензольного кольца гидроксидами [256].

В соответствии с точкой зрения Л. Бейера [457] ФК состоят 
главным образом из полисахаридов (углеводов, входящих в со­
став о-алкил-фракции) и алкил-углеродных компонентов (коли­
чество последних переменно). Ароматическая же составляющая 
ФК невелика. В свою очередь ГК состоят из небольшого количе­
ства видоизмененных полисахаридов, ароматических продуктов
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лигнина и длинноцепочечных алкильных составляющих, причем 
соотношение этих трех составляющих в ГК разных типов почв 
различное. Полисахариды, по всей видимости, могут быть изме­
нены и/или окислены до карбоновых, кетонных и/или уроновых 
кислот [457].

В. Е. Раковский (цит. по [207]) предполагал, что в синтезе 
ГК принимают участие гексозы, пентозы, и уроновые кислоты. 
В составе ФК выявлены глюкоза, рамноза, галактоза, ксилоза, 
уроновые кислоты [435], а также ароматические и гетероцикли­
ческие соединения, углеводные, протеидные и углеводородные 
структурные фрагменты. В молекулах ФК, в отличие от ГК, пре­
обладают алифатические соединения, в том числе аминокислот­
ные и углеводные фрагменты, поэтому ФК гидролизуются пол­
нее, чем ГК [12, 89,262, 727].

В гумине высоко содержание мало измененных компонентов 
отмерших остатков биоты [570] и органо-минеральных комплек­
сов [596]. Эта группа ГВ обогащена фрагментами лигнина и 
длинноцепочечными алифатическими полиметиленами. В гумине 
лигнин выступает главным источником ароматических соедине­
ний, а алкильные фрагменты образуются при полимеризации ли­
пидов [562].

Имеются данные [691] о том, что полисахариды в гуминах 
более кристаллические, чем в отмерших остатках растений. По­
лисахариды в гуминах находятся в кристаллоподобном состоянии 
благодаря увеличению числа ковалентных связей [664]. Кроме 
того, в состав гумина входят продукты окислительной деграда­
ции ГК и отмершие остатки биоты с одновременным выбороч­
ным сохранением алкильной составляющей [595]. Существует 
мнение [695], что химическая структура гуминов и ГК сходна, но 
гумины содержат больше алкильных фрагментов.

По мнению Дж. П. Мартина и К. Хайдера [633], ГК — слож­
ный полимер, состоящий из различных фенольных соединений, 
белков, аминокислот и, возможно, некоторых полисахаридов. 
Гипотетическая молекула ГК, структура которой разработана 
Ф. Стивенсоном [762], включает в себя кроме ароматических со­
единений пептид и углевод. Р. Г. Свифт [766] полагает, что в со­
став ГВ наряду с различно замещенными ароматическими и али­
фатическими фрагментами входят, хотя и в меньшем количестве, 
углеводы и пептиды.
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Меланины также представляют собой сложные гетерополи­
меры, различающиеся как набором мономерных единиц, так и 
видами связей: в них преобладают полисопряженные связи [216]. 
Большая часть продуктов пиролиза меланинов, выделенных из 
четырех грибных культур, происходила из протеинов и полиса­
харидов [716].

Как считают Н. П. Блинов и Н. А. Юрлова [126], черные ме­
ланины (более «старые») — сложный комплекс, состоящий из 
хромогена, белка и полисахаридов, а коричневые меланины (бо­
лее «молодые») —  из хромогена и белка. Обнаружено [353], что в 
процессе развития культуры Aurebcisidium (Pullularia) pullulans 
Amaud (De Вагу) относительное содержание белка в меланино­
вых пигментах уменьшалось почти в два раза, при этом полиса­
харидные образования в меланиновом пигменте появлялись на 
сравнительно поздней стадии и только в высокомолекулярной 
фракции.

Сравнение ряда свойств ГК и меланопротеидов грибов по­
зволило Д. Г. Звягинцеву и Т. Г. Мирчинк [134] прийти к выводу 
о почти полной идентичности этих веществ. И те и другие пред­
ставляют собой гетерогенные полимерные соединения, которые 
включают бензольные и индольные кольца, углеводную часть и 
полипептиды, имеют одинаковый элементный состав, сходные 
молекулярные массы и характеризуются одинаковыми свойства­
ми: растворимостью, окраской, спектрами поглощения, оптиче­
ской плотностью, парамагнитными особенностями, набором ами­
нокислот. Приведенные данные дают возможность считать пиг­
менты грибов основным источником ГК почв. Хотя ГК представ­
ляют собой очень сложную смесь веществ, включающую различ­
ные компоненты, доминирующее положение среди них занимают 
меланопротеиды грибов [134].

Таким образом, из вышеизложенного следует, что ГВ — это 
нерегулярные гетерополимеры в основном арилгликопротеидной 
природы (рис. 13).

По мнению В. Фланга [528], химический состав ГВ зависит 
не только от набора молекул, из которых образуются ГВ (напри­
мер, структурных фрагментов лигнина, состава аминокислот и
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Рис. 13. Гуминовые вещества—арилгликопротеидные гетерополимеры:
Aik — алкилы, Rb R2, R3 — заместители; ау Ь, с — коэффициенты про­
порции гетерогенных мономеров

других органических соединений, синтезированных микроорга­
низмами и участвующих в гумификации), и от влияния неоргани­
ческих почвенных коллоидов или соединений тяжелых металлов 
и т. д., но и от условий выделения. Сопоставление спектров элек­
тронного парамагнитного резонанса веществ разного происхож­
дения и их изменений после гидролиза, окисления и восстановле­
ния позволило Г. А. Миндерману [646] сделать заключение, что 
ГК не являются гомогенными полимерами и в их составе можно 
выделить разные компоненты. Как считает Р. Тейт III [355], ГК 
не содержат никакой повторяющейся субъединицы и представ­
ляют собой рандомизованные полимеры, содержащие разнооб­
разные ароматические фрагменты. В. Зихман [815] также полага­
ет, что ГВ не могут быть химически однородными соединениями. 
По свидетельству И. Д. Комиссарова [160] регулярная молеку­
лярная структура ГК различных почв, торфов и ископаемых уг­
лей не имеет существенных отличий. Тем не менее ГВ, несмотря 
на известную неоднородность химического состава, представля­
ют собой особый класс веществ, характеризующийся общим 
принципом молекулярного строения и сходством свойств [106, 
111, 173, 174, 194, 257, 529,815].
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2.4. КОЛЛОИДНЫЕ СВОЙСТВА ГУМИНОВЫХ ВЕЩЕСТВ

С позиций современной коллоидной химии [387, 388] дис­
пергированные частицы, диаметр которых находится в интервале 
от 1 до 103 нм, являются коллоидными дисперсиями. Согласно 
данным, приведенным Н. К. Бреди и Р. Р. Вейл [467], диаметр 
коллоидов ГВ находится в этом же интервале: он составляет 
102— 103 нм.

У веществ в коллоидном состоянии появляются новые «осо­
бенные» свойства. Во-первых, в этом состоянии значительная 
доля всех молекул находится на поверхности раздела фаз; во- 
вторых, молекулы коллоидных дисперсий обладают избыточной 
свободной энергией [387]. Поэтому ГВ как коллоидные дисперс­
ные системы также должны обладать некоторыми специфиче­
скими свойствами, в частности электроповерхностными и по­
верхностно-активными.

2.4.1. Электроповерхностнме свойства
Электроповерхностные свойства ГВ, проявляющиеся, на­

пример, в их сорбционной и ионообменной способностях, объяс­
няются появлением на поверхности дисперсной фазы двойного 
электрического слоя (ДЭС). Этот слой образуется спонтанно, и 
его появление обусловлено диссоциацией кислотных функцио­
нальных групп ГВ в водных средах [60, 198, 207, 349, 778]. Час­
тицы дисперсной фазы вместе с двойным электрическим слоем в 
полярной жидкости (в частности, в воде) образуют мицеллу 
(ДЭС-мицеллу12) [79]. Электроповерхностные явления играют 
важную роль в конформационных изменениях и агрегации мак­
роионов ГВ, а также в коллоидной устойчивости этих специфи­
ческих органических соединений как дисперсных систем [778]. 
Кроме того, заряд и поверхностная проводимость частиц биокос­
ных тел обусловлены наличием в их составе ГВ и неорганических 
ионов [207].

12 В коллоидной химии термин «мицелла» трактуется двояко. В одном слу­
чае под мицеллой понимаются частицы дисперсной фазы вместе с двойным 
электрическим слоем, в другом — самопроизвольно образовавшиеся ассоциаты 
молекул (ассоциированные мицеллы). Термином «ДЭС-мицелла» обозначают 
частицы с двойным электрическим слоем.
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Известно [239], что при контакте с жидкой фазой поверх­
ность диспергированных частиц, как правило, приобретает элек­
трический заряд. Он возникает в результате адсорбции ионов из 
жидкой фазы или электролитической диссоциации поверхностно­
го слоя дисперсной фазы. Адсорбция ионов и электролитическая 
диссоциация зависят от площади поверхности частиц, и поэтому 
результирующий электрический заряд особенно существен для 
мелкодисперсных коллоидных частиц. Дисперсные частицы спо­
собны электростатически связывать ионы из раствора или адсор­
бировать молекулы растворителя (сольватироваться), в результа­
те чего и формируются ДЭС-мицеллы (рис. 14).

Рис. 14. Строение ДЭС-мицеллы гуминовых веществ и ее 
двойного электрического слоя (по: Н. И. Горбунов, 1967;

В. И. Слесарев, 2001):

а — схема строения ДЭС-мицеллы; б — схема строения двойного 
электрического слоя; Г'В— гуминовые вещества; ДЭС— двойной 
электрический слой; АА — граница раздела между твердой и жидкой 
фазами; ББ — граница скольжения между адсорбционной и диффузи­
онной частями ДЭС-мицеллы; — межфазный потенциал; С— 
электрокинетический потенциал
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Ядро ДЭС-мицелл ГВ, как считает Н. И. Лактионов [198], 
представляет собой сложный по химическому составу гидрофоб­
ный органический радикал13. Последний окружен гидрофильны­
ми функциональными группами, обусловливающими образова­
ние слоя потенциалопределяющих ионов. Гранула ДЭС-мицеллы 
ГВ, в соответствии с точкой зрения Н. И. Горбунова [79], пред­
ставляет собой ядро и слой потенциалопределяющих ионов и 
имеет отрицательный заряд [55, 79, 174, 197, 198, 207, 389, 478], 
создаваемый ионизированными кислотными группами (рис. 14). 
Именно отрицательный заряд ГВ приводит к образованию катио- 
нообмеииых (активных) центров [766].

Как следует из теории коллоидной химии, ДЭС-мицеллы 
лиофильных золей приобретают заряды в результате диссоциации 
ионогенных поверхностных участков [239]. Вблизи заряженной 
поверхности гранулы группируются противоионы (рис. 14). По­
следние компенсируют заряд твердой фазы (гранулы) и находят­
ся в жидкой фазе ДЭС-мицеллы. Одни противоионы вследствие 
действия адсорбционных и электростатических сил плотно при­
легают к поверхности гранулы мицеллы, отчасти компенсируя ее 
заряд. Эти противоионы входят в состав плотного адсорбционно­
го слоя и называются «связанными» или «неподвижными» [329]. 
Энергия связи противоионов как функция концентрации фикси­
рованных ионов возрастает по мере роста последней [62]. Ком­
пенсирующий заряд в ДЭС молекул ГВ состоит из противоионов, 
которые проникают в ароматическую сеть структурных образо­
ваний этих соединений и ко-ионов, которые из нее выталкивают­
ся [778].

Неподвижный слой компенсирующих ионов вместе с грану­
лой образует частицу ДЭС-мицеллы (рис. 14). Другие (оставшие­
ся) противоионы подвижны и вследствие диффузии располагают­
ся вокруг частицы. Эти противоионы вместе со своими сольват­
ными (гидратными) оболочками образуют диффузный слой14 
компенсирующих ионов. В зависимости от условий толщина

13 В данном случае под радикалом понимается химически инертная часть 
молекулы, не изменяющаяся в конкретной реакции.

14 Диффузный слой противоионов ДЭС-мицеллы называют также подвиж­
ным или свободным [329].
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диффузного слоя может составлять от нескольких нанометров 
до сотен микрометров [387]. Частица вместе с окружающим ее 
диффузным слоем сольватированных противоионов образует 
ДЭС-мицеллу (рис. 14). Показано [61], что толщина диффузного 
слоя противоионов зависит от содержания ионогенных групп, 
способных к диссоциации в данных условиях, а также от степени 
набухания в воде, плотности и диэлектрической проницаемости 
ионита.

Согласно представлениям Н. И. Гамаюнова [60], при поме­
щении ГВ в воду происходит набухание (ограниченное растворе­
ние) последних, т. е. молекулы полярного растворителя (в част­
ности, воды) проникают в межмолекулярное пространство мак­
ромолекул этих специфических веществ. К набухшей частице 
неприменимы положения коллоидной химии, которые основы­
ваются на четком разделении границы фаз и поверхностных яв­
лений в зоне контакта фаз. В данном случае теряют физический 
смысл понятия «фаза» и «мицелла», нет и границы раздела фаз. 
В процессе набухания происходит резкое увеличение диэлектри­
ческой проницаемости набухшей частицы, что влечет за собой 
уменьшение энергии взаимодействия между катионами и связан­
ными анионами —  диссоциированными ионогенными группами. 
Вследствие этого увеличивается степень их диссоциации. Катио­
ны водорода (в случае диссоциации карбоксильных групп) неко­
торое время находятся в состоянии броуновского движения внут­
ри набухшей частицы. Затем катионы вновь подходят к карбок- 
силат-ионам на расстояние наибольшего сближения и рекомби­
нирует с ними. Полной рекомбинации не происходит, так как ка­
тионы и связанные анионы гидратированы. Расстояние наиболь­
шего сближения составляет 0,3 нм. Энергия взаимодействия пары 
катион-анион и соответственно время сорбции катиона зависят 
от этого расстояния, диэлектрической проницаемости среды и 
влияния окружающих свободных и связанных анионов. Часть 
катионов вследствие теплового движения может выходить за 
пределы контура матрицы во внешний раствор. Внутренний тон­
кий слой частицы, контактирующий с раствором, становится 
электроотрицательным. Под воздействием этого заряда катионы 
удерживаются во внешнем растворе вблизи матрицы и образуют 
тонкий диффузный слой, который компенсирует поверхностный
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отрицательный заряд матрицы. Радиальное (для случая сфериче­
ской частицы) распределение потенциала описывается двумя со­
пряженными уравнениями Пуассона [60].

Сольватная оболочка ДЭС-мицеллы лиофильных золей со­
стоит из слоев ориентированных молекул растворителя. Эта обо­
лочка стабилизирует частицы золя, препятствуя его агрегации. 
При добавлении небольших количеств нейтральных солей проис­
ходит разрушение сольватной оболочки. Освобожденные от ста­
билизирующей оболочки коллоидные частицы образуют друг с 
другом агрегаты и выпадают в осадок из раствора, т. е. происхо­
дит их высаливание. Этот эффект обратим, и при разбавлении 
раствора или удалении добавленного электролита диализом кол­
лоидные частицы вновь переходят в раствор [239]. Эффект выса­
ливания можно объяснить связыванием молекул воды благодаря 
электростатическому притяжению между заряженным ионом и 
молекулой воды, обладающей большим дипольным моментом 
(преобладают взаимодействия между ионом и растворителем). 
Происходит эффективное «удаление» молекул воды, и они стано­
вятся не доступными для сольватации макромолекул. При высо­
кой концентрации соли с ионами «связано» столько воды, что 
эффективная концентрация макромолекул увеличивается и они 
осаждаются из раствора [226]. С увеличением концентрации со­
лей электролитов в растворе поверхностный потенциал частиц 
ГВ уменьшается, а двойной слой сжимается. По всей видимости, 
катионы адсорбируются отрицательно заряженными функцио­
нальными группами ГК, что приводит к нейтрализации заряда. 
Таким образом, с уменьшением электростатического отталкива­
ния между частицами ГК повышается агрегация этих соединений 
[620]. Высаливающее действие используется при фракциониро­
вании ГВ [259, 267].

Совокупность потенциалопределяющих ионов и обоих слоев 
противоионов ДЭС-мицеллы образует двойной электрический 
слой (рис. 14). По мнению Д. А. Фридрихсберга [387], двойной 
электрический слой ионов и скачок электрического потенциала 
на границе раздела двух фаз играют важную роль не только в ад­
сорбции ионов и ионном обмене, но и в поляризационных, элек­
тродных, электрокапиллярных и электрокинетических процессах, 
в массо- и энергообмене в капиллярно-пористых телах, а также в
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процессах, связанных с электростатическими силами взаимодей­
ствия дисперсной системы.

Как считает Н. И. Гамаюнов с соавтоами [61], образовавшее­
ся вокруг ассоциата ГВ электрическое поле генерируется поверх­
ностными и объемными зарядами, обусловленными диффузией 
противоионов. Однако в связи с тем что в формировании диф­
фузного слоя участвуют ионогенные группы, находящиеся внут­
ри частиц ГВ, снижение потенциала в нем (в отличие от описан­
ного в классической теории Гуи-Чепмена-Штерна) имеет место 
по обе стороны от внешнего контура частиц [61].

В ДЭС-мицелле различают два потенциала (рис. 14): меж- 
фазный (<рмф) и электрокинетический, или дзета-потенциал (£ -по­
тенциал). Значение межфазного потенциала зависит от природы 
твердой фазы, а также от заряда и концентрации потенциалопре­
деляющих ионов, адсорбированных на твердой фазе [329]. Выяв­
лено [61], что величина граничного потенциала, как и толщина 
диффузного слоя противоионов, зависит от содержания ионоген­
ных групп, способных к диссоциации в данных условиях, а также 
от величины набухания в воде, плотности и диэлектрической 
проницаемости ионита. Дзета-потенциал — одна из важнейших 
электроповерхностных характеристик ГВ [207]. Электрокинети­
ческий потенциал частиц ГК существенно зависит от способно­
сти к диссоциации функциональных групп, входящих в состав 
этих веществ, а также от содержания этих групп в единице массы 
ГК [62]. Значение £ -потенциала определяется толщиной диффу­
зионного слоя: чем она меньше, тем меньше и дзета-потенциал. 
Толщина диффузионного слоя, в свою очередь, зависит от кон­
центрации противоионов и их заряда. Чем выше заряд противо­
ионов и больше их концентрация, тем больше противоионов на­
ходится в прочно связанном («неподвижном») слое компенси­
рующих ионов и меньше в диффузном слое. Это приводит к 
уменьшению дзета-потенциала [329].

Однако определения только величины дзета-потенциала не­
достаточно для установления количественных зависимостей ме­
жду электроповерхностными параметрами капиллярно-пористых 
систем, ионообменными и сорбционными характеристиками. 
Дзета-потенциал связан лишь с диффузной частью двойного 
электрического слоя, в то время как обменная сорбция охватыва­

67



ет все слои внешней обкладки, т. е. диффузную и потенциалопре- 
деляющую части компенсирующих ионов [207].

Другая важная характеристика, используемая для оценки 
электроповерхностных свойств дисперсных систем, —  поверхно­
стная проводимость (%s), которая характеризует весь двойной 
электрический слой и обусловлена подвижностью избыточных 
ионов. Дзета-потенциал и поверхностная проводимость зависят 
от природы границы раздела, величины пор, температуры, кон­
центрации электролита в растворе и др. В водной среде молекулы 
ГК набухают, хотя и ограниченно, при этом больше половины 
карбоксильных и часть других ионогенных групп набухших ас- 
социатов ГК диссоциируют и участвуют в ионном обмене. Диф­
фузия катионов из раствора, находящегося внутри набухшей мат­
рицы (каркаса) ассоциатов ГК, во внешний раствор приводит к 
тому, что такие ассоциаты теряют электронейтральность. По мере 
увеличения концентрации электролита, содержащего однова­
лентные катионы, в ассоциатах ГВ происходит закономерное по­
нижение величины электрокинетического потенциала (по абсо­
лютным значениям), а в системе гумат алюминия -  хлорид алю­
миния (AI-ГВ + А1С13) с увеличением содержания электролита 
происходит не только снижение дзета-потенциала, но и переза­
рядка частиц ГВ [207]. Ионы кальция и трехвалентного железа 
также могут вызвать перезарядку ассоциатов ГВ [60].

Н. К. Крупским и Н. И. Лактионовым [188] было найдено не 
известное ранее свойство ГВ — способность необратимо адсор­
бироваться на отрицательно заряженных твердых поверхностях. 
В дальнейшем оказалось [198], что таким свойством обладают 
лишь ГВ, насыщенные катионами щелочных и щелочно-земель­
ных металлов. Препараты гумусовых кислот, в которых эти ка­
тионы замещены протонами обработкой сильными минеральны­
ми кислотами или диализом, теряли способность необратимо ад­
сорбироваться на отрицательно заряженных адсорбентах.

На схеме (рис. 15), предложенной Н. И. Лактионовым [198], 
представлена ДЭС-мицелла ГВ, состоящая из двух половинок: 
верхняя — для случая, когда противоионы в основном представ­
лены катионами водорода, а нижняя — когда ГВ насыщены ка­
тионами щелочных и щелочно-земельных металлов (например, 
N a \ К+, Са2+, Mg2*).
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Рис. 15. Схематическое изображение строения ДЭС-мицеллы ГВ 
(по: Н. И. Лактионов, 1982):

R -  гидрофобный органический радикал (гидрофобная часть ГВ)

Данная схема строения ДЭС-мицеллы ГВ принципиально 
отличается от ранее описанных. Во-первых, на ней отражена не­
обходимость содержания в ГВ азотсодержащих соединений (на­
пример, -N H 2). Во-вторых, ядро ДЭС-мицеллы ГВ представлено 
углеводородным комплексом, где молекулы фенольных соедине­
ний (включая хиноны) агрегированы силами Ван-дер-Ваапъса. По 
мнению Н. И. Лактионова [197], гуминовые вещества по ком­
плексу характерных признаков наиболее соответствуют дисперс­
ным системам, известным как коллоидные поверхностно­
активные вещества, свойства которых обусловлены ионогенными 
функциональными группами, составляющими периферическую 
часть ДЭС-мицелл ГВ.

2.4.2. Поверхностно-активные свойства

Одни участки молекул ГВ могут быть гидрофильными, а 
другие —  гидрофобными, их соотношение определяет свойства 
соединения и межмолекулярное взаимодействие вещества и сре­
ды [197, 198,230, 262, 766, 782]. Если вещество и среда близки по
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строению молекул или молекулы вещества активно взаимодейст­
вуют со средой, например образуют водородные связи, то это 
свидетельствует о гидрофильности вещества, при слабом взаимо­
действии — о гидрофобности. Органические вещества дифилъно- 
го (или амфифилъного) характера (т. е. имеющие гидрофильные и 
гидрофобные части молекул) способны адсорбироваться на по­
верхности раздела двух фаз, образуя мономолекулярный слой — 
«частокол Лэнгмюра», и вследствие этого они могут снижать по­
верхностное натяжение [329, 387, 388]. По этой же причине — 
наличию гидрофильных и лгтофшъных (гидрофобных) участков 
в молекулах — Н. И. Лактионов [197] отнес ГВ к поверхностно­
активным веществам. Ранее Ф. В. Чухров [426] связывал агрегат­
ную устойчивость почвенной дисперсной системы с действием 
органического вещества, аналогичного действию поверхностно­
активных веществ.

Поверхностная активность представляет собой силу, удер­
живающую вещество на поверхности и рассчитанную на единицу 
гиббсовской адсорбции. Молекулы ориентируются таким обра­
зом, что их лиофильные части обращены к растворителю. Это 
обеспечивает резкое снижение поверхностного натяжения до 
значений, меньших критического. На границе двух несмеши- 
вающихся жидкостей, например воды и какого-либо неполярного 
органического соединения, полярные части молекул поверхност­
но-активных веществ будут обращены в водную среду, а непо­
лярные радикалы — в органическую (жироподобную) [388]. На­
помним, к основным свойствам коллоидных поверхностно­
активных веществ относятся [388]:

1) высокая поверхностная активность;
2) способность к самопроизвольному мицеллообразова- 

нию— образованию лиофильных коллоидных растворов при 
концентрации поверхностно-активных веществ выше некоторого 
определенного значения —  критической концентрации мицелло- 
образования;

3) способность к солюбилизации — резкому увеличению 
растворимости веществ в растворах поверхностно-активных ве­
ществ вследствие их «внедрения» внутрь структурированной ми­
целлы;
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4) высокая способность стабилизировать различные дис­
персные системы.

Рядом исследователей [521, 549, 564, 681, 682, 743, 778, 809] 
экспериментально установлено, что ГВ представляют собой по­
верхностно-активные вещества. Так, американскими исследова­
телями [521] было найдено, что с уменьшением молекулярной 
массы структурных единиц ГК происходит ослабление их детер- 
гентпых свойств. Японскими учеными [586] выявлено, что сни­
жение поверхностной активности ГК при уменьшении молекул 
происходит вследствие нарушения гидрофильнолипофильного 
баланса. Кроме того, амфифильная природа ГВ значительно зави­
сит от ионной силы и pH раствора. Так, поверхностное натяжение 
растворов ГВ уменьшается с увеличением концентрации элек­
тролита [778, 782]. Считается [778], что при высоких значениях 
pH функциональные группы полностью ионизированы, однако 
было установлено [782], что при pH ~ 6 молекулы ГК в значи­
тельной степени анионны и довольно гидрофильны. Показано 
[47, 586, 782], что ГВ обладают достаточно высокой поверхност­
ной активностью.

Самопроизвольное мицеллообразование (образование струк­
турированных мицелл) ГВ можно наблюдать при подкислении 
щелочного раствора, содержащего только ГК или смесь ГК с ФК 
(при концентрации гумусовых кислот не менее 0,1 мг/мл по угле- 
роду) [289]. В этом случае наиболее агрегативно неустойчивая 
часть ГВ — гуминовые кислоты —  вследствие самопроизвольно 
происходящих процессов конформации и укрупнения частиц вы­
падает в осадок. М. М. Кононова [174] также считала, что при 
низких значениях кислотности (pH ~ 1-2) ГК ассоциируются в 
агрегаты. В. Рочусом [710] при использовании ультрафильтрации 
было показано, что изменение величины водородного показателя 
раствора с 4 до 12 приводило к уменьшению доли наиболее вы­
сокомолекулярной фракции торфяных ГК. Уменьшение pH рас­
твора значительно увеличивает агрегацию ГК в результате обра­
зования водородных связей и/или подавления отталкивания меж­
ду структурными единицами ГК [620, 757, 778, 782].

Мицеллообразование изменяет реологические свойства сис­
темы, в итоге жидкие смеси, содержащие ГВ, становятся более
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вязкими, а течение их замедляется. Помимо этого укрупнение 
частиц ГВ приводит, например, к увеличению мутности и 
уменьшению осмотического давления раствора [207]. Причем 
полимеры ГК, достаточно амфифильные, под воздействием ка­
тионов принимают определенную конфьгурацию, что делает уст­
ранение воды из агрегата энергетически выгодным в точке по­
мутнения [782]. Способностью к мицеллообразованию обладают 
не все поверхностно-активные вещества, а только имеющие оп­
тимальную величину гидрофильно-липофильного баланса для 
данного растворителя [329]. Псевдомицеллы ГВ проявляют де- 
тергентные свойства при взаимодействии с гидрофобным орга­
ническим материалом. Для эффективного взаимодействия ГВ с 
гидрофобным органическим материалом необходимо, чтобы гу­
миновые полимеры были достаточно длинными, гибкими и ам- 
фифильными [782].

В поровом пространстве внутри ассоциатов молекул ГВ мо­
жет происходить солюбилизация как неорганических [799], так и 
гидрофобных органических соединений, например пестицидов 
[733, 753]. Как известно [388], способ включения молекул солю- 
билизата в коллоидные мицеллы в водных растворах зависит от 
природы вещества. Возможно три способа:

1) неполярные углеводороды, внедряясь в мицеллы, распола­
гаются в углеводородных ядрах мицелл;

2) полярные органические вещества (спирты, амины, кисло­
ты) встраиваются в мицеллу между молекулами поверхностно­
активных веществ так, чтобы их полярные группы были обраще­
ны к воде, а липофильные части молекул ориентированы парал­
лельно углеводородным радикалам;

3) молекулы солюбилизата, например фенола, не проникают 
внутрь мицелл, а закрепляются на их поверхности.

При солюбилизации неполярных углеводородов в ядрах ми­
целл углеводородные цепи раздвигаются, в результате мицеллы 
увеличиваются. Солюбилизация в водных растворах поверхност­
но-активных веществ обычно увеличивается с повышением гид- 
рофобности поверхностно-активных веществ и гидрофильности 
солюбилизата [388].
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Гуминовые вещества способны стабилизировать дисперсные 
системы [207]. Так, в частности, водные растворы гуматов натрия 
используются в качестве стабилизаторов глинистых суспензий 
при буровых работах [32, 316]. Существует мнение [483], что ГВ 
оказывают влияние на присоединение воды глинами.

Кроме поверхностной активности, непосредственно опреде­
ляющей адсорбционную способность поверхностно-активных 
веществ, другой важной характеристикой коллоидных поверхно­
стно-активных веществ является гидрофилъно-лгтофипъный ба­
ланс (соотношение между гидрофильными свойствами полярной 
группы и липофильными свойствами углеводородного радикала). 
Он зависит от состава и структуры поверхностно-активных ве­
ществ, в частности от соотношения между гидрофильными фраг­
ментами (например, полярными группами) и липофильными 
фрагментами (например, углеводородными радикалами). Каждая 
структурная единица вносит свой вклад в гидрофильно-липо- 
фильный баланс. Так, гидрофильные группы: -СООН, -COONa и 
-COOK, а липофильные (гидрофобные): =СН—, -СН2- ,  -СНз и 
=С= [388]. Кроме того, вклад боковых гидрофобных радикалов в 
гидрофильно-гидрофобный баланс дифильной молекулы разли­
чен, он зависит от длины молекулы. Так, доля гидрофобности 
меньшего по размеру бокового радикала, отнесенная к единице 
длины, меньше, чем таковая более длинного гидрофобного «хво­
ста», поскольку, по мнению Э. Маршелла [226], углеводородные 
цепочки в одной молекуле взаимодействуют друг с другом.

Гидрофобные свойства ГВ могут быть обусловлены содер­
жащимися в их составе углеводородными фрагментами (апкана- 
ми и апкенами, например, в виде жирных кислот) или бензол- 
угле водородным и соединениями (аренами, например, фрагмен­
тами молекул лигнина, ароматическими аминокислотами). 
В свою очередь, гидрофильные свойства ГВ определяются по­
лярными функциональными группами (спиртовыми и фенольны­
ми гидроксилами, а также карбоксилами, карбонилами и др.).

На наш взгляд, разделение смеси гумусовых кислот на ГК и 
ФК также связано с гидрофильно-гидрофобным балансом амфи- 
фильных молекул ГВ. Известно (см. [388]), что гидрофильность
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карбоксильной группы (-СООН), замещенной ионом водорода, 
на порядок ниже таковой, но содержащей катионы натрия или 
калия (-COONa и -COOK). При подкислении (до pH ~ 1 -2 ) дос­
таточно концентрированного щелочного раствора гумусовых ки­
слот (СорГ > 0,1 мг/мл) происходит замещение ионов натрия и ка­
лия на ион водорода в кислых функциональных группах и гидро­
фильно-гидрофобный баланс ГК еще больше сдвигается в гидро­
фобную сторону. В результате ГК теряют свою агрегативную ус­
тойчивость и выпадают в осадок. Выявлено [289], что при отно­
сительно невысоком содержании гумусовых кислот (например, 
при Сорт £ 0,01 мг/мл) подкисление не приводит к ассоциации от­
дельных молекул и в растворе находятся только ФК.

* * *

Таким образом, гуминовым веществам присущи все основ­
ные свойства коллоидных поверхностно-активных соединений, 
причем они должны быть ярче выражены у ГК, чем у ФК. Данное 
утверждение основано на том, что ГК по сравнению с ФК содер­
жат меньше кислородсодержащих функциональных групп и 
больше ароматических соединений (см. 2.2; 2.3). Иными словами, 
гидрофильно-липофильный баланс ГК сдвинут в гидрофобную 
сторону, а ФК — в гидрофильную.

На наш взгляд, поверхностная активность является важным 
характеристическим свойством специфических органических со­
единений — ГВ. Дифильные молекулы отличаются от полностью 
лиофильных или лиофобных молекул анизометричной формой15. 
Это приводит не только к геометрической анизотропии, но и к 
анизотропии во взаимодействии дифильных молекул с фазами 
различной полярности. Такие особенности не только сохраняют­
ся, но и усиливаются при переходе от отдельных молекул к их 
ассоциатам [329].

15 Форма, харашеризующаяся сильно увеличенными размерами вдоль одной 
или двух осей соответственно.

74



2.5. МОЛЕКУЛЯРНО-МАССОВОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ 
ГУМУСОВЫХ КИСЛОТ

Специфическая особенность ГВ — их гетерогенность, т. е. 
неоднородность состава и свойств отдельных фракций в пределах 
каждой группы гумусовых кислот при сохранении общего типа 
строения, характерного для них в целом [8, 9]. В функциональной 
зависимости от гетерогенности химического состава фракций 
находится разнородность гумусовых кислот по молекулярным 
массам [14]. Для подтверждения приведем несколько примеров.

Так, на основе определения молекулярно-массового распре­
деления ГК было установлено, что максимальная гетерогенность 
и наибольшие различия в химическом составе выявлены в группе 
молодых ГК и что наименее гетерогенны ГК чернозема [11]. 
С уменьшением молекулярной массы ГК возрастает концентра­
ция парамагнитных центров [31, 347]. С увеличением возраста ГК 
в них наблюдается уменьшение доли наиболее высокомолеку­
лярной фракции и увеличение доли относительно низкомолеку­
лярной [421]. В ряду гумин -  ГК -  ФК средневзвешенная моле­
кулярная масса структурных единиц снижается [766].

К. М. Гошем и М. Р. Вильямс [541] при определении моле­
кулярно-массового распределения гумусовых кислот (без разде­
ления на ГК и ФК) было выявлено, что с увеличением периода 
развития почвы доля самых крупных молекул уменьшается, а до­
ля средних молекул —  увеличивается. X. А. Суербаевым с соав­
торами [350] обнаружено, что соединения фосфора связаны в 
большей степени с низкомолекулярными фракциями ГК низин­
ной торфяной почвы. Так, на долю фракции ГК молекулярной 
массой < 50 кДа (составляющей 35 % от общего количества) при­
ходится 62 %, а на долю фракции ГК молекулярной массой 
< 100 кДа (составляющей 51 % от общего количества) — 69 % 
связанного фосфора. Как было получено В. А. Раскатовым с со­
авторами [304, 305], с повышением молекулярной массы ФК в 
них увеличивается количество общего азота. При переходе от 
низкомолекулярной фракции ФК к высокомолекулярной доля 
алифатических аминокислот возрастает, а доля ароматических и 
гетероциклических уменьшается [305]. По данным Г. Шарпенси- 
ла [721], радиоуглеродный возраст фракций ГК, выделенных из 
горизонта Bh (40-55 см) подзола и горизонта Ah (40-50 см) лес­
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ного чернозема, с молекулярной массой больше 30 кДа был поч­
ти в два раза ниже, чем из фракций с меньшей молекулярной 
массой.

С помощью фракционирования ГВ болотных вод посредст­
вом гель-проникающей хроматографии и последующим анализом 
фракций с помощью 13С-ЯМР спектроскопии и пиролиз-газовой 
хромато-масс-спектрометрии удалось получить следующие ре­
зультаты [746]:

1) фракции с низкой (< 5 220 Да) и высокой (> 74 830 Да) 
молекулярной массой содержали менее разветвленные алифати­
ческие цепи, чем фракции ГК с промежуточной молекулярной 
массой;

2) углерод в составе спиртовых гидроксилов (главным обра­
зом, углеводной природы) доминировал во фракции с самой вы­
сокой среднестатистической молекулярной массой, а атом угле­
рода, входящий в карбоксильную группу, преобладал в молеку­
лах массой 2 800-8 270 Да;

3) на долю кислорода, входящего в полиоксиэфиры или не­
насыщенные эфиры, приходилось до половины его содержания в 
ГВ с низкой молекулярной массой (< 2 900 Да);

4) компоненты, родственные лигнину, концентрировались во 
фракции молекулярной массой 74 830-27 930 Да (при отсутствии 
разнообразных источников лигнина эти данные могут свидетель­
ствовать, что разрушение лигнина осуществляется селективно — 
по слабым связям);

5) ФК более однородны — фракции с различными молеку­
лярными массами имеют подобные структуры [746].

Для фракций ФК, выделенных из торфа, найдено, что со 
снижением молекулярной массы происходит как возрастание со­
держания карбоксильных и фенольных групп, так и увеличение 
кислотности за счет карбоксильных групп. В дополнение к этому 
выявлено, что уменьшение молекулярной массы фракций ФК со­
провождается некоторыми структурными изменениями и посте­
пенным увеличением содержания карбоксильных групп на бен­
зольных кольцах [487]. Для трех фракций гумусовых кислот, вы­
деленных из различных типов почв, установлено [215], что чем 
выше молекурная масса ГВ (смеси ГК + ФК), тем ниже их агрега- 
тивная неустойчивость.
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И. А. М. Апельквистом (цит. по [566]) во фракциях ГК с раз­
ной молекулярной массой (5-20, 20-100, > 100 и > 150 кДа) было 
выявлено увеличение емкости катионного обмена при снижении 
кислотности (увеличении значений pH). Комментируя эти дан­
ные, М. Г. Б. Хиз [566] высказал соображение, что наиболее вы­
сокомолекулярные фракции ГК содержат больше сильных ки­
слотных групп, чем относительно низкомолекулярные фракции 
этой же группы гумусовых кислот. Данный факт, по мнению это­
го же автора, подтверждает, что у более ароматических карбоно­
вых кислот активируются гидроксильные группы в позициях 2 
и/или 4 бензольного кольца. Утверждение базируется на том, что 
в более высокомолекулярных фракциях содержится больше аро­
матических карбоновых кислот. Кроме того, с помощью ]Н-ЯМР- 
спектроскопии было отчетливо продемонстрировано, что в аро­
матических структурах более высокомолекулярных фракций ГК 
находятся фенолы. Следует добавить, что перед всеми анализами 
ГК растворяли в 1 %-ном растворе ДМСО-НС116, затем сорбиро­
вали на смоле XAD-817, после промывки осадка ГК растворяли в 
водном растворе (0,1 моль/л) едкого натра. Очистка на смоле 
XAD-8 позволяет отделять от ГК нековалентно связанные с ними 
примеси, содержащие углеводы и аминокислоты. Ранее было ус­
тановлено [31, 241], что в наиболее высокомолекулярную фрак­
цию ГК входят более алифатические, менее окисленные вещест­
ва. Эти фракции также содержат меньше кислых групп, чем отно­
сительно низкомолекулярные. Как считают Е. Томбач и 
Дж. А. Райс [778], с уменьшением величины молекул ГВ количе­
ство кислородсодержащих групп на единицу массы этих веществ 
увеличивается.

Противоречие между данными, приведенными М. Г. Б. Хи- 
зом [566], и результатами, полученными, например, А. В. Назаро­
вой [241] и Н. Н. Бамбаловым с сотрудниками [31], на наш 
взгляд, может объясняться разными методами пробоподготовки 
ГК перед фракционированием. Кроме того, как считает 
И. В. Перминова [275], при фракционировании ГВ с помощью

16 ДМСО — диметилсульфоксид, НС! — соляная кислота.
17 XAD-8 — макропористая (диаметр пор — 25 мкм) неионообменная смола, 

выполняющая функции сорбента
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гель-хроматографии, необходимо компенсировать электростати­
ческие и гидрофильно-гидрофобные взаимодействия, которые 
могут возникать между гумусовыми кислотами и матрицей геля и 
существенно влиять на получаемые результаты. Компенсация 
указанных эффектов достигается правильным выбором элюента. 
В качестве элюента может использоваться, например, фосфатный 
буферный раствор.

Различия в молекулярно-массовом распределении ГВ вызва­
ны не только неоднородностью состава гумифицирующихся ор­
ганических остатков, но и стадийностью процессов гумификации, 
различием условий, в которых они протекают, а также реакциями 
взаимодействия образующихся гумусовых кислот с компонента­
ми минеральной части почвы [14]. И. Д. Комиссаров и Л. Ф. Ло­
гинов [166], проанализировав многочисленные попытки опреде­
ления молекулярных масс ГВ (в частности, ГК) разнообразными 
методами, пришли к выводу, что большинство классических ме­
тодов непригодно для определения молекулярной массы гумусо­
вых веществ вследствие принципиальных и технических ограни­
чений. Это относится к методам, основанным на эбулиоскопиче- 
ских18 и криоскопических19 измерениях, осмометрии и потенцио- 
метрии. Как считают указанные авторы, более достоверными ме­
тодами могут быть ультрацентрифугирование, светорассеяние и 
гель-проникающая жидкостная хроматография (гель-фильтра­
ция), которые широко применяются в молекулярной химии.

По мнению А. Пикколо с соавторами [682], молекулярная 
масса ГВ, выделенных из разных природных объектов, находится 
в очень широком диапазоне: от 5 1 02 (например, ГВ, входящие в 
состав вод) до 106 Да (например, почвенные гумусовые кислоты). 
Данное явление связано с рядом причин. Во-первых, с вариа­
бельностью биохимического состава источников гумификации и 
химической неоднородностью ГВ. Во-вторых, с тем, что до сих 
пор не существует единого мнения относительно того, являются 
ли ГВ огромными полимерными макромолекулами или ассо- 
циатами, состоящими из относительно небольших молекул.

18 Метод основан на определении точки кипения вещества
19 Метод основан на определении точки плавления вещества.
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В-третьих, проблема связана с разной чувствительностью тех ме­
тодов, с помощью которых обычно определяют молекулярные 
массы ГВ (например, основанных на определении температуры 
замерзания, давления пара, светорассеяния, а также осмотической 
силы и седиментации). В-четвертых, с отсутствием модельных 
смесей с известными составом и молекулярной массой, которые 
могут использоваться как градуировочные стандарты [682].

Ранее на основании расчета молекулярных масс по скорости 
диффузии молекул ГК, выделенных из горизонта А1 подзола, в 
полиакриламидном геле также было найдено [781], что молеку­
лярная масса отдельных фракций составляла от 1 700 до 
1 066 400 Да. Широкий диапазон молекулярных масс, конечно, 
связан с изменением величины структурных единиц ГВ, но зави­
сит также от формы и конформации молекул ГВ [766]. Большие 
расхождения в значениях молекулярных масс ГВ могут быть 
также связаны и с особенностями поведения гумусовых кислот в 
момент их исследования [262, 275, 674-676, 766]. Так, увеличе­
ние концентрации щелочи в растворах, используемых для извле­
чения гумусовых кислот из природных объектов, приводит к 
снижению молекулярной массы, что, по-видимому, обусловлено 
гидролитическим обрывом боковых фрагментов нерегулярной 
структуры [166]. К. Гошем и М. Шнитцером [540] было установ­
лено, что ГК и ФК ведут себя подобно сфероколлоидам при вы­
сокой концентрации образца, низкой величине pH или в присут­
ствии значительного количества электронейтральных электроли­
тов. При малой концентрации образца, при относительно низкой 
ионной силе и при более высоких значениях pH гумусовые ки­
слоты принимают разветвленную форму линейных коллоидов.

Добавление в раствор неионных детергентов, например 
Тритона Х-100 [428, 429], препятствует ассоциации молекул гу­
мусовых кислот и противостоит взаимодействию ГВ с матрицей 
декстранового геля. Было выявлено [229, 269]: 1) применение 
ионных детергентов предотвращает ассоциацию молекул гумусо­
вых кислот в растворе; 2) увеличение молекулярной массы гуму­
совых кислот в растворе может происходить за счет образования 
металл-гуминовых комплексов; 3) возрастание ионной силы рас­
твора вызывает резкое уменьшение молекулярной массы ГВ.
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Б. Кесанти с соавторами [478], используя жидкостную хро­
матографию (гель-фильтрацию и ультрафильтрацию), показали, 
что в солевых растворах происходит смещение молекулярной 
массы ГВ в сторону более низкомолекулярных фракций и тем 
сильнее, чем выше концентрация солей в растворе. Увеличение 
молекулярной массы ФК может происходить при уменьшении 
ионной силы или кислотности раствора (от 2 до 6 единиц pH), а 
также при увеличении концентрации ФК [787]. Кроме того, при­
роду надмолекулярных структур ГВ существенно меняют тепло­
вые воздействия. Особенно большие изменения происходят в 
диапазоне температур до 44° С и выше 63° С, когда разрушаются 
пространственные структуры ГВ и их отдельные фрагменты 
[207].

Ф. Шеффер и Б. Ульрих (цит. по [174]) разные величины мо­
лекулярных масс гумусовых кислот, полученные теми или иными 
авторами, называли величинами частичных масс. Иными слова­
ми, в соответствии с точкой зрения указанных авторов, следует 
различать массу макромолекул гумусовых кислот, массу ассоциа- 
тов и массу их структурных единиц. Эти авторы считали, что 
наименьшие структурные единицы ГВ обладают массой порядка 
600-900 Да, а ассоциаты — 5-30 кДа. Подобной точки зрения 
придерживался и В. Е. Раковский (цит. по [207]). Он предполагал, 
что паросочетание углеводов, которые принимают участие в син­
тезе ГК, образует шесть структурных типов ГК с молекулярной 
массой от 210 до 254 Да. При молекулярной массе условного 
блока 1 400 Да число мономеров может составлять от 5 до 7. В 
свою очередь, макромолекулы ГК как агрегаты могут быть сло­
жены примерно из 30 блоков (или же из 160-200 мономеров), при 
этом масса таких образований будет порядка 40 кДа.

В качестве подтверждения вышеизложенного можно привес­
ти результаты определения молекулярных масс ГВ, полученные 
И. В. Перминовой [275]. Так, молекулярная масса гумусовых ки­
слот (ФК, ГК и ФК+ГК), выделенных из 27 разных природных 
объектов (торфов, почв, бурого угля и речных вод), находилась в 
интервале от 6 000 до 22 600 Да. Ранее этим же автором с сотруд­
никами [676] было выявлено, что молекулярная масса ГВ, извле­
ченных щелочью из торфа, составляла 3-10 кДа.
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Следовательно, на основании молекулярно-массового рас­
пределения ГВ можно определять их полидисперсность и гетеро­
генность. Однако до сих пор при изучении гумусовых кислот во­
прос, связанный с определением их молекулярной массы, остает­
ся дискуссионным.

Полифракционность и многокомпонентность гумусовых ки­
слот значительно затрудняют идентификацию структуры их мак­
ромолекул. При этом представления отдельных исследователей о 
строении полимеров и мономеров, входящих в состав гумусовых 
кислот, крайне противоречивы [207]. Бесспорным в настоящее 
время считается только то, что гумусовые кислоты — высокомо­
лекулярные соединения [174, 257].

2.6. БИОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ ГУМИНОВЫХ
ВЕЩЕСТВ

Одним из важных свойств Г В, включая меланиновые соеди­
нения, является их биологическая активность [7, 45, 92, 93, 107, 
109, 173, 174, 213, 291, 293, 294, 368, 377, 378, 397, 400, 424, 524, 
529, 650, 688, 689, 692, 727, 796]. В научной литературе неодно­
кратно отмечалось положительное влияние ГВ на рост дрожже­
вых фибов [244, 253, 313, 320, 342]. Гуминовые вещества, 
выделенные из разных объектов (речных вод, торфов, почв и 
бурого угля), вызывали преимущественно стимулирующий 
эффект пищевой активности у дафний (Daphnia magna) [675]. 
Введение ГВ в рацион цыплят-бройлеров [339], а также молодня­
ка крупного рогатого скота и свиней [335, 361] повышало у них 
прирост массы и резистентность. Опираясь на результаты фар- 
макобиологических тестов и моделирования заболеваний, 
Т. Д. Лотош [213] считает, что препараты на основе ГВ можно 
использовать в медицине, ветеринарии и животноводстве в каче­
стве неспецифического лекарственного средства, повышающего 
сопротивляемость организма к воздействию различных неблаго­
приятных факторов. Один из первых медицинских препаратов на 
основе ГВ, зарегистрированных в России, — «Гумизоль» (0,01 %- 
ный раствор ГК в изотоническом растворе натрия хлорида) 
[228] —  рекомендовано применять при хронических и подострых
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радикулитах, плекситах, невралгии, ревматоидном артрите, ин­
фекционных полиартритах, артрозах, хронических заболеваниях 
среднего уха и придаточных пазух носа, хронических фаринги­
тах, ринитах и других заболеваниях. Гумизоль предлагалось ис­
пользовать инъекционно или для электрофореза. Выявлена анти­
вирусная активность препаратов на основе гуминовых и гумино- 
во-подобных веществ, например для симплексного вируса герпе­
са (HSV) [593, 594]. Имеются сообщения [219, 220, 401, 402, 436, 
451, 802, 803], что препараты, содержащие меланиновые вещест­
ва, обладают антиканцерогенным эффектом. Медицинские пре­
параты на основе ГВ нетоксичны [43, 213, 219, 220, 273, 401, 402, 
436].

Опубликована масса работ по действию ГВ на рост и разви­
тие зеленых сосудистых растений [3, 7, 37, 87, 92, 93, 95, 105, 
108, 109, 128, 146, 148, 155, 177, 180, 181, 204, 205, 218, 247, 249,
276, 288, 290, 296, 377, 392, 393, 394, 395, 396, 398, 399, 419, 458,
459, 475, 484, 494, 507, 524, 530, 531, 532, 533, 538, 550, 585, 642,
663, 678, 683, 690, 692, 693, 700-702, 712, 748, 749, 792, 804 и 
др.]. В благоприятном влиянии ГВ на растения многие 
исследователи [464, 465, 475, 573, 648, 702, 713] находят анало­
гию с действием фитогормонов — ауксинов (в большей мере), 
гиббереллинов и проч., причем ГК обладают выраженной аукси­
ноподобной активностью в более широком диапазоне концентра­
ций, чем собственно ауксины [425]. Возможно, ГВ способны 
синергштчески или антагонистически взаимодействовать со 
многими регуляторами роста растений [686, 776]. Кроме того, 
установлена взаимосвязь между биологической и парамагнитной 
активностью гумусовых кислот [18, 19, 161, 424, 741].

Биологическая активность ГВ, проявляющаяся в благопри­
ятном влиянии гумусовых кислот на рост и развитие растений, на 
наш взгляд, обусловлена тем, что ГВ, попадая в растения, вклю­
чаются в биохимические и биофизические процессы (рис. 16).

Поступление сложных органических молекул, в том числе и 
ГВ, в растения через корневую систему и их дальнейшая ассими­
ляция — хорошо доказанный факт [7, 17, 54, 70, 87, 93, 101, 137, 
146, 148, 155, 174, 180, 186, 192, 296, 298, 299, 300, 308, 309, 310, 
320,330,377,394,395,396,397,399,400,419,431,467, 524, 527,
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Рис. 16. Участие гуминовых веществ в метаболизме растений:I— ■
•_ _ 1 — биохимические и биофизические процессы в растениях
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588, 693, 694, 731, 774, 775, 791, 793]. Мы разделяем точку зрения 
Т. Ф. Овчинниковой [253], в соответствии с которой ГВ по харак­
теру действия на растения, грибы и микроорганизмы, можно 
отнести к неспецифическим регуляторам роста. Биологическая 
активность ГВ, оказывающих влияние на рост и развитие живот­
ных [213] и растений [3, 92, 93, 128, 288, 290, 291, 377, 394, 395, 
396, 683], представляет собой совокупность различных механиз­
мов и обусловливается разносторонними свойствами гумусовых 
кислот.

Влияние ГВ на биохимические и биофизические процессы в 
зеленых сосудистых растениях для наглядности представлено 
графически (рис. 16). Данная схема может быть пригодна и при 
описании аналогичных процессов в бесхлорофилльных организ­
мах (животные, грибы, протесты и бактерии). В соответствии с 
нашей точкой зрения, биологическая активность ГВ обусловлена:

1) наличием в этих соединениях разнообразных функцио­
нальных групп;

2) коллоидными свойствами;
3) компонентным составом.
Разнообразные функциональные группы молекул ГВ обу­

словливают участие этих соединений в химических реакциях 
окисления-восстановления и определяют их реакционную спо­
собность в целом, включая ионный обмен и образование хелат­
ных соединений (см. 2.2). Будучи коллоидами ГВ проявляют по­
верхностно-активные и электроповерхностные свойства (см. 2.4), 
которые лежат в основе гидрофильно-гидрофобных и электроста­
тических взаимодействий гумусовых соединений. Гуминовые 
вещества — гетерополимеры арилгликопротеидной природы — 
могут служить источником структурных фрагментов органиче­
ских макромолекул.

2.6.1. Участие гуминовых веществ в редокс-реакциях

Гуминовые вещества являются донорами и акцепторами 
электронов и протонов, а поэтому гумусовые кислоты могут уча­
ствовать в различных окислительно-восстановительных реакци­
ях, в том числе и обратимых (см. 2.2.2). Данное свойство ГВ не­
сомненно должно отражаться в первую очередь на процессах ды­
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хания живых организмов и на разнообразных биохимических ре- 
докс-реакциях, а также, возможно, на фотосинтезе.

Разными исследователями [87, 92, 93, 298, 300, 377, 397, 524, 
751 ] было выявлено усиление дыхания у растений под действием 
ГВ. Причем ГК стимулировали дыхание растений даже в услови­
ях острого дефицита кислорода [93]. Под действием ГВ потреб­
ление кислорода листьями (в основном, молодых растений) уве­
личивалось, а в условиях засушливой погоды —  уменьшалось 
[163]. Гуминовые вещества, поступающие через листовую пла­
стинку, оказывали влияние на процесс тканевого дыхания, одна­
ко эффективность их действия была мала и непродолжительна 
[163]. Гумусовые кислоты уменьшали (на 30-40% ) содержание 
АТФ в клетках без изменения потребления кислорода [656].

Экспериментально установлено, что ГВ приводили к усиле­
нию реакций с образованием макроэргических связей [701]. На 
митохондриях крысиной печени было продемонстрировано, что 
короткое воздействие ГВ на объект вызывало прерывание окис­
лительного фосфорилирования, тогда как при инкубации мито­
хондрий с ГВ в течение более длинного периода отмечалось по­
ложительное влияние на окислительное фосфорилирование [795]. 
В гомогенате из корней озимой пшеницы (Triticum vulgare VilL), 
культивировавшейся в растворе гумата натрия, была обнаружена 
по сравнению с контролем более высокая интенсивность эндо­
генного (внутреннего) дыхания и активность цитохромоксидазы 
и других ферментных систем, участвующих в терминальном (за­
ключительном) окислении водорода [752].

Раствор гумата калия стимулировал редокс-активность 
плазмапеммы у водоросли Nitellopsis obtuse (Desvaux) J. Grover 
[750]. При дефиците железа гумат ускорял появление активности 
«турборедуктазы» в ризодермальных клетках огурца (Cucumis 
sativus L.). Гумат калия стимулировал также активность образо­
ванных de novo редокс-систем и Н+-АТФаз в плазмалемме. Этими 
же авторами было показано, что гумат-индуцированный эффект 
гиперполяризации связан с увеличенной редокс-активностью 
плазмапеммы.

Л. Ф. Бобырь и Л. А. Епишина [40] в лабораторных опытах с 
помощью спектрофотометрических исследований показали, что 
ГВ способны непосредственно окислять НАД-Н2 и восстанавли­
вать феррицитохром С. Указанными авторами установлено [40],
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что в модельных системах ГВ подвергались обратимым окисли­
тельно-восстановительным превращениям и эти вещества осуще­
ствляли переход электронов от НАД-Н2 к феррицитохрому С. 
Кроме того, ГК могут изменять спектры ультраслабой люминес­
ценции [644].

Участие ГВ в различных окислительно-восстановительных 
процессах оптимизирует дыхание растений, с повышением ин­
тенсивности дыхания лучше протекает биосинтез органических 
соединений. Так, по мнению Л. А. Христевой с сотрудниками 
[400], гуминовые вещества после усвоения растениями исполь­
зуются клетками последних для активизации окислительно­
восстановительных ферментативных систем, т. е. направленно 
влияют на кислородный обмен и повышают энергетический по­
тенциал растительного организма. При этом под влиянием ГВ 
соотношение ферментов, участвующих в дыхании растений, ме­
няется [299].

Данные, свидетельствующие об усилении фотосинтеза сосу­
дистых зеленых растений под действием ГВ, появились сравни­
тельно давно, правда, чаще всего упомянутый эффект оценивает­
ся по увеличению содержания хлорофилла [87, 92, 93, 163, 191, 
295, 298-300, 341, 377, 395-397, 485 и мн. др.]. В то же время на 
фотосинтетическую активность хлореллы (Chlorella) гумусовые 
кислоты различного происхождения не оказывали прямого влия­
ния [609].

Гуминовые вещества способны стимулировать активность 
ферментов, связанных с фотосинтетической сульфат-редукцией 
[523]. При изучении влияния ГВ на фотосинтетический метабо­
лизм листьев кукурузы, выявлено [640], что ГВ способствовали 
уменьшению содержания крахмала с увеличением растворимых 
сахаров.

На основе количественного определения фотоассимиляции 
углекислого газа была установлена [39] сложная ответная реак­
ция растений на добавление в их прикорневую зону ГВ. Предпо­
лагается [39] как прямое, так и косвенное (связанное с проникно­
вением ГВ внутрь растения) влияние ГВ на фотосинтез. Помимо 
этого активизация фотосинтеза гумусовыми соединениями может 
быть связана не только с проявлением редокс-свойств ГВ, но и с 
ускорением транспорта и циркуляции пищевых веществ внутри 
растений [57-59].
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2.6.2. Биореакционная способность гуминовых веществ
Проявляется в возможности поступления биофильных эле­

ментов в живые организмы в виде разнообразных металлоорга­
нических комплексов, включая хелатные; во влиянии на осмоти­
ческое давление; в фермент-субстратных взаимодействиях; в де­
токсикации ксенобиотических веществ и соединений; а также в 
некоторых других процессах. Вследствие того что ГВ способны 
образовывать хелатные соединения, эти вещества способствуют 
поступлению в растения элементов минерального питания, в ча­
стности катионов железа, калия, меди, кальция, магния и других 
макро- и микроэлементов [121, 147, 301, 307, 480-482, 485, 617, 
621]. Как было установлено при использовании радиоактивного 
изотопа кальция 45Са [278], поступление этого элемента в вегета­
тивные органы растений в виде комплексных соединений возрас­
тает в ряду: ЭДТА20> ФК> лимонная кислота > ГК. На дисках 
корней свеклы было показано, что ГК стимулировали поглоще­
ние ионов натрия и бария, а на поглощение ионов кальция и цин­
ка практически не оказывали влияния [790].

С использованием радиоактивного изотопа серебра было 
выявлено, что транспортный индекс поступления в растения это­
го элемента в ряду: минеральные формы -  оксалат -  фульваты -  
гуматы, оказался наивысшим в случае ГК [584]. Кроме того, как 
было установлено Т. Ф. Овчинниковой [253], гуминовые препа­
раты из торфа интенсифицировали поглощение соединений фос­
фора дрожжами. Правда, ГВ могут увеличивать поступление ток­
сичных металлов, в частности кадмия, в живые организмы, на­
пример в мидии (Mytilus trossulus) [604]. Способность ГК образо­
вывать сильные комплексы с катионами металлов может быть 
помехой в осмотической регуляции водных беспозвоночных жи­
вотных, в частности ручейников Halesus digitatus (Trichoptera) 
[771].

Гуминовые вещества помимо катионов стимулируют посту­
пление в растения анионов, например фосфатов, нитратов, суль­
фатов [441, 626, 656, 789]. Известен факт задержки поглощения 
растениями хлоридов в присутствии ГК [789]. Влияние ГВ на по­

20 ЭДТА — этиленлиаминтетрауксусная кислота.
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глощение растениями нитратов может объясняться как гормон- 
подобным действием [474, 509, 656, 660,], а так и геномными мо­
дификациями, вызываемыми гумусовыми кислотами [450].

Д. Вогханом с соавторами [792] было найдено влияние ГВ на 
экспрессию21 белков-носителей нитратов [792]. При использова­
нии корней ячменя выявлено [506], что ГК могут стимулировать 
синтез транспортного белка на пост-транскрипционном уровне. 
Этот факт был подтвержден при определении количества мес- 
сенджер22-РНК после обработки проростков кукурузы низкомо­
лекулярной фракцией ГВ [660].

Действие ГВ на транспортные белки связано с положитель­
ным влиянием гумусового материала на активность калий- 
стимулируемуей АТФазы [626, 656, 684]. Как было продемонст­
рировано Э. Шлесаком и Е. Ковапижин [750], гумат калия стиму­
лировал активность Н+-АТФаз плазмалеммы. Имеется ряд публи­
каций [685, 783, 785], подтверждающих непосредственное воз­
действие ГВ на активность протонной помпы (Н+-АТФазы) мем­
бран, в том числе и везикул, способствуя таким образом увеличе­
нию электрохимического протонного градиента.

Гуминовые вещества могут служить поставщиками органи­
ческих анионов. Известно [271], что для благоприятного роста 
растений в клетках последних должно наблюдаться определенное 
соотношение органических и минеральных анионов. Вероятно, 
анионы ГВ способны выполнять в растениях роль противоионов 
для катионов (например, для К \  Na+, N H / и др.), оптимизируя 
соотношение анионов и приводя к снижению содержания нитра­
тов в продукции растениеводства [128,290].

Гуминовые вещества могут принимать активное участие в 
фермент-субстратных взаимодействиях. Одними авторами [92, 
93, 299, 396, 653] показано положительное влияние ГК на актива­
цию ферментных систем: катапазы, пероксидазы, оксидазы ас­
корбиновой кислоты, амилазы, инвертазы, альдолазы, цитохром- 
оксидазы, полифенол оксидазы, липооксидазы и др., тогда как 
другими установлено ингибирование активности ферментов, на­
пример: каталазы [162], пероксидазы [162, 792], ИУК-оксидазы

21 Проявление активности гена.
22 Химический переносчик генетической информации.
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[639], полифенолоксидазы [162], фосфорнпазы [470], эстеразы 
[652, 653] и проч. При этом конкурентное ингибирующее влияние 
ГК заводского производства на активность липазы усиливалось с 
увеличением содержания в них парамагнитных центров [162]. 
Противоречивость сведений о действии гумусовых кислот на 
ферментативную активность может объясняться как разными 
концентрациями, величинами водородного показателя (pH) и 
ионной силы растворов ГВ, использованных в экспериментах, так 
и свойствами этих природных специфических полимеров (на­
пример, молекулярной массой, биохимическим составом, количе­
ством свободных радикалов и др.), а также синергетическими или 
антагонистическими явлениями.

После проведения экспериментов с кормовыми дрожжами 
выяснилось, что биостимулирующая активность ГВ была наи­
большей во фракциях с относительно небольшой молекулярной 
массой — меньше 10 ООО [342] и в интервале 500-1 500 Да [320]. 
Аналогичные результаты получены и в опытах с растениями 
[639, 791, 792]. Высокая биологическая активность фракции ГВ 
относительно небольшой молекулярной массы объясняется 
большим содержанием как ароматических соединений, так и кар­
боксильных и фенол-гидроксильных групп [655, 683]. Относи­
тельно низкомолекулярные ГВ поступают в клетки растений лег­
че их более высокомолекулярных аналогов [661]. По мнению 
С. Нарди с соавторами [661], относительно низкомолекулярная 
фракция ГВ передвигается по симпласту и непосредственно 
влияет на метаболизм растений, а более высокомолекулярная 
фракция ГВ передвигается по апопласту и влияет на процессы, 
связанные с функционированием клеточной стенки растений. 
Правда, относительно низкомолекулярная фракция ГВ тоже мо­
жет передвигаться по апопласту, оказывая при этом воздействие 
на плазмапемму [788]. Несмотря на то что более высокомолеку­
лярные ГВ способны прочно фиксироваться на клеточной стенке 
[793], они и в этом случае могут ускорять рост растений и сни­
жать активность определенных ферментов [794].

Экспериментально (с использованием датчика малых пере­
мещений) было установлено [127], что величина модуля упруго­
сти клеточных стенок корней растений зависит от содержания 
водорастворимых гуминовоподобных веществ в корневой систе­
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ме. Упругость клеточных стенок связана с интенсификацией или 
ингибированием ростовой функции корневых систем растений, 
что в конечном итоге влияет на продуктивность сельскохозяй­
ственных культур. Как считают Д. Вогхан с соавторами [792], 
при стимулировании растяжения клеточной стенки растений ГК 
не влияют на белковый обмен, но тормозят образование гидро- 
ксилпролина, связанного с клеточной стенкой, из пролина (пир- 
ролидин-альфа-карбоновой кислоты), поэтому при добавлении 
соли двухвалентного железа к раствору ГК положительного эф­
фекта растяжения клеточной стенки не происходит.

Биологический эффект ГВ — рН-зависимый [485]. При вы­
яснении необходимости предпосевного замачивания гороха 
(Pisum sp.) в растворе гумата натрия получено, что в кислой среде 
(pH 5-6) ГВ ингибируют рост растений, а в щелочной (pH 8-9) — 
стимулируют его [40]. Гуминовые вещества, влияя на клеточные 
мембраны, помогают поступлению питательных веществ [783, 
784, 788, 794]. Увеличение ионной силы и протонированности 
раствора способствует1 повышению проницаемости мембраны для 
органических веществ типа ФК, тогда как рост концентрации ФК 
снижает проницаемость клеточных мембран для этих органиче­
ских соединений [787]. Гуминовые вещества, уменьшая pH на 
поверхности плазмалеммы, могут противодействовать ощелачи­
ванию, которое происходит при использовании нитратов как ис­
точника азота [699]. При этом может наблюдаться уменьшение 
поглощения нитрат-ионов (N 03") и увеличение поглощения ио­
нов аммония (N H /) [453]. f

По мнению И. Д. Комиссарова и А. А. Климовой [161], мак­
рорадикалы ГК могут прерывать цепной процесс биокатализа, 
рекомбинируя с промежуточными свободными радикалами. 
В результате такого взаимодействия и происходит инактивация 
ферментов. Помимо этого ГК могут образовывать с белками со­
единения — гуминово-белковые комплексы, последние под воз­
действием различных коагулирующих факторов способны осаж­
даться [622].

Помимо всего перечисленного ГВ способны принимать уча­
стие в детоксикации ксенобиотических веществ и соединений в 
живых организмах. Так, гуминовые вещества способны ингиби­
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ровать динитрофенол [701], повышать устойчивость растений к 
действию ионизирующей радиации [84, 87] и пестицидов [83, 87], 
снижать ингибирующее последействие остаточных количеств 
гербицидов и уменьшать накопление их в конечной продукции 
растениеводства [437, 603], снижать ингибирующее действие 
фунгицидов на растения [246]. Роль веществ гумусовой природы 
в защите растений от воздействия пестицидов может быть много­
образной —  от выполнения функции сорбента до роли индуктора 
систем детоксикации [337].

На клеточном уровне адаптогенный эффект ГВ на фоне гер­
бицидов проявляется в стабилизации значений митотического 
индекса, уменьшении встречаемости аномальных фигур митоза и 
увеличении содержания цитофотометрически определяемой ДНК 
(до уровня контроля) [86]. Н. Сенези [737] найдено, что в элек- 
тронодонорно-акцепторных реакциях взаимодействия ГК с гер­
бицидами —  ингибиторами фотосинтеза, принимают участие 
свободные радикалы. На растениях in vitro был показан антиму- 
тагенный эффект ГВ [496, 501-504, 542, 719].

И. В. Перминовой с соавторами [675] было показано сниже­
ние токсичности полициклических ароматических углеводородов 
(пирена, флуорантена и антрацена) на пищевую активность даф­
ний (Daphnia magna) в присутствии ГВ, а также выявлена досто­
верная положительная корреляция между значениями константы 
детоксикации (Кос°) гумусовых кислот и их ароматичностью.

При добавлении ГВ в корм для животных фиксируется уве­
личение прироста массы на 12-40%, повышение неспецифиче­
ской резистентности к заболеваниям, выживаемости потомства, 
продуктивности птицы и т.д . [339]. Даже небольшие дозы ГВ 
(инъекции 0,01 %-ного раствора) при предварительном введении 
в течение 10 дней перед использованием повреждающего агента 
(стрихнина, фенилгидразина, четыреххлористого углерода, серо­
тонина) увеличивают показатель выживаемости животных (кро­
ликов и белых мышей) на 30-70 %. Это свидетельствует о высо­
кой активности ГВ как адаптогенов [213].

Инъекции меланиновых препаратов повышают радиорези­
стентность теплокровных животных [36, 94, 182, 221, 391]. Выяв­
лено [46, 129, 130, 233], что меланинсодержащие грибы тоже ус­
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тойчивы к у-облучению. Как следует из обзора литературы 
С. П. Лях [216] резистентность одноклеточных организмов к ио­
низирующему или ультрафиолетовому излучению во многих 
случаях пропорциональна содержанию в них меланинов. Извест­
но [см. 216], что меланины характеризуются специфической ре­
акционной способностью, обусловленной действием многочис­
ленных парамагнитных центров, которые, находясь в л-комплек- 
се с диамагнитными молекулами полимера, повышают вероят­
ность их перехода в триплетное состояние и тем самым способст­
вуют более легкому взаимодействию с радикалами. Парамагнит­
ные центры меланинов высоко стабильны и могут участвовать в 
дезактивации лабильных радикалов, возникающих после воздей­
ствия на биологический объект ионизирующего и/или ультра­
фиолетового излучения, а также в результате некоторых фермен­
тативных процессов и реакций окисления. Кроме того, меланины 
способны служить акцепторами электронов, возникающих при 
фотолизе и радиолизе [216].

Следует заметить, что кислородсодержащие разновидности 
свободных радикалов: перекиси, гидроксилы, оксигруппы и 
проч., а также полиненасыщенные жирные кислоты и семихи- 
нонные свободные радикалы активны во время старения расте­
ний [800].

2.6.3. Гидрофильно-гидрофобные и электростатические
взаимодействия

Поверхностно-активные и электроповерхностные свойства 
ГВ отражаются на их гидрофильно-гидрофобных и электростати­
ческих взаимодействиях на границе раздела фаз. Попадая в рас­
тения, ГВ могут облегчать транспорт и круговорот питательных 
веществ. Данный эффект может достигаться вследствие того, что 
ГВ способны снижать поверхностное натяжение и вязкость рас­
творов [47]. Кроме того, ГВ могут проявлять антикоагуляционное 
действие, примером тому служит ингибирование тромбина (фак­
тора 11а) гуминовоподобными полимерами, полученными из три- 
фенольных соединений [592].

Как было установлено М. Г. Сталфелтом [756], органические 
вещества почвы, в том числе и ГВ, оказывали воздействие на вяз­
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кость цитоплазмы растительных клеток. Позднее В. Рыпачеком 
[711] было продемонстрировано следующее:

1) фульвокислоты снижают вязкость плазмы, делая ее под­
вижнее, однако не могут замедлить ппазмопыз\

2) гуминовые и гиматомелановые кислоты при добавлении к 
ппазмопитику (например, водному раствору сахарозы) замедляют 
плазмолиз клеток растений, т. е. замедляют отдачу воды клеткой 
и поддерживают, таким образом, соответствующую степень гид­
ратации плазматических коллоидов;

3) смесь же гумусовых кислот (ГК + ФК + ГМК) одновре­
менно повышает вязкость плазмы и поддерживает в клетке соот­
ветствующий уровень обводненности.

По свидетельству Т. Ф. Овчинниковой с соавторами [254], 
ГВ оказывают влияние и на межклеточную диффузионную связь. 
Благодаря межклеточной диффузионной связи в клетку поступа­
ют вещества, регулирующие ее рост и дифференцировку клеток, 
подается сигнал в электрические синапсы, создается возможность 
эффективной синхронизации внутриклеточных процессов, под­
держивается высокая устойчивость ткани к локальным возмуще­
ниям. Межклеточные коммуникации осуществляются по гидро­
фильным каналам щелевых контактов. Указанными авторами 
эффективность межклеточных коммуникаций была исследована с 
помощью микроэлектродной техники на слюнной железе личин­
ки дрозофилы (Drosophila). В результате исследований получено, 
что ГВ (5-10-5—5* 10-3 объемн. %) при добавлении в среду Рингера, 
омывающую слюнную железу личинки дрозофилы, после непро­
должительной лагфазы (10-15 мин) вызывали выраженное изме­
нение степени межклеточного обмена. Коэффициент электриче­
ской связи увеличивался примерно на 20 % по сравнению с ис­
ходным контрольным уровнем, что свидетельствовало о возрас­
тании скорости обмена неорганическими ионами между сосед­
ними клетками железы. Скорость межклеточного обмена органи­
ческими молекулами также возрастала.

На клетках харовых водорослей (Nitella flexilis) были изуче­
ны изменения электрофизиологических свойств мембран под 
влиянием ГВ. Гуминовый препарат вызывал деполяризацию кле­
точной мембраны и изменение ее электрического сопротивления. 
При раздельной регистрации биоэлектрической реакции клеточ­

93



ных мембран (наружной —  плазмапеммы и внутренней — тоио- 
пласта) на действие гумата не выявлено изменений электриче­
ских характеристик тонопласта, тогда как для плазмапеммы они 
были обнаружены [254].

На примере харовых водорослей [254] выявлено также, что 
калийные соли ГК не проникают в растительную клетку; они ока­
зывают прямое мембранотропное (точнее, конофорное) дейст­
вие: вызывают структурную перестройку мембран, которая обу­
словливает изменения в цепи метаболических реакций. При этом 
наиболее вероятно дистантное действие гидрогумата на прони­
цаемость межклеточных коммуникаций, а не прямая, локальная 
модификация структуры полуканапов. Подобный механизм дей­
ствия ГВ на мембрану предполагался и ранее [34]. На основании 
многолетних исследований влияния ГВ торфа на рост и качест­
венные показатели урожая целого ряда сельскохозяйственных 
культур Г. В. Наумовой с соавторами [246] тоже было установле­
но, что ГВ, не проникая внутрь растительной клетки, проявляют 
мембранотропное действие и, активизируя тем самым обменные 
процессы в растениях, стимулируют рост тканей, повышают их 
устойчивость к неблагоприятным условиям. Рядом исследо­
вателей было установлено [7, 173, 393, 396], что у растений 
вследствие изменения селективности клеточных мембран усили­
вается поступление воды и элементов питания.

Введение крысам гумата натрия повышало механическую 
устойчивость плазмапеммы гепатоцитов при стрессе [373]. Вне­
сение в инкубационную среду гуминового препарата (концентра­
ции 10-5— 10-3 %) увеличивало проницаемость плазматических 
мембран дрожжей Candida utilis для свободных нуклеотидов 
[254].

По нашему мнению, ионофорное действие ГВ может объяс­
няться тем, что гумусовые соединения — коллоидные поверхно­
стно-активные вещества— способны оказывать влияние на дру­
гие разновидности коллоидных мицелл, к которым [73], в частно­
сти, относятся клеточные мембраны.
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2.6.4. Влияние химического состава гуминовых веществ 
на процессы метаболизма

Химический состав ГВ бесспорно должен сказываться не 
только на трофичности., но и на других свойствах этих специфи­
ческих соединений. Мы считаем [291], что высшие зеленые рас­
тения можно рассматривать как факультативные гетеротрофные 
организмы с симбионтным пищеварением и симбионтным пи­
танием. Так, растения, во-первых, могут поглощать и ассими­
лировать органические соединения, в том числе и сложные; 
во-вторых, обладают всеми основными типами пищеварения, по
А. М. Уголеву [371]. Растения способны получать структурные 
фрагменты макромолекул лигнина, белков и других органических 
соединений непосредственно из ГВ. При этом ассимиляция зеле­
ными сосудистыми растениями структурных и функциональных 
блоков биологических макромолекул является распространенным 
дополнительным типом питания в природных условиях, который 
обеспечивает существенный энергетический и структурный вы­
игрыш на уровне экосистем. Этот механизм питания, по- 
видимому, возник на ранних этапах эволюции биосферы. По­
требление растениями органических соединений с позиций тро­
фологии (растения как автотрофы с факультативным органо- 
трофным симбиотическим питанием) значительно расширяет 
представления о питании растений и о путях его регулирования.

В частности, помимо основного известного цикла углерода 
(рис. 17): растения —> опад и отпад (почва) -* ГВ —> углекислый 
газ —> растения, существует другой цикл углерода (круговорот 
органических соединений — структурных фрагментов макромо­
лекул, например фенилпропановых фрагментов лигнина): расте­
ния —> опад и отпад (почва) —> ГВ —> структурные единицы и/или 
фрагменты макромолекул (органические нутриенты) -> растения, 
который является также дополнительным циклом и азота [291]. 
Биологический смысл потребления растениями органических со­
единений заключается в том, что растения, расходуя полученные 
извне органические вещества на метаболические нужды, «эконо­
мят» энергию. Так, на биосинтез одного структурного фрагмента 
лигнина, например такого простого, как коричная кислота 
(С6Н5~СН2=СН-ССХ)Н), в растении расходуется две молекулы
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Рис. 17. Биологические круговороты углерода:
a — обобщенная схема круговоротов углерода; б — известный 
цикл углерода; в — цикл углерода в виде круговорота органи­
ческих соединений — структурных фрагментов макромолекул; 
ФАР — физиологически активная радиация
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глюкозы [252]. Для энергетического обеспечения синтеза корич­
ной кислоты через образование шикимовой и префеновой кислот 
необходимо 105 молекул АТФ или примерно столько же энергии, 
сколько образуется при окислении (или полном, или по пентозо- 
фосфатному пути) трех молекул глюкозы. Получается, что на 
синтез одного структурного фрагмента лигнина требуется не 
меньше пяти молекул глюкозы (без учета расходов на их транс­
порт). При ассимиляции же растениями аллохтонных фрагментов 
лигнина (например, в виде арилгликопротеидных фрагментов ГВ) 
растение «экономит» часть молекул глюкозы [294].

С использованием изотопа азота ,5N показано [152], что даже 
при полном обеспечении растений минеральным азотом урожай в 
значительной мере (на 40-50 %) формируется за счет собственно 
почвенного азота, источником которого служат преимущественно 
гумусовые соединения почвы. Некорневая обработка раствором 
гумата натрия способствовала повышению образования сахаров и 
содержанию аскорбиновой кислоты (витамина Q  в яблоках [341]. 
Гуминовые вещества могут оказывать влияние на динамику сво­
бодных сахаридов [488, 489] и быть причиной трансаминирова- 
ния [490-493]. Обработка растений овса (Avena sativa) гумино- 
выми препаратами способствовала увеличению лигнина в соло­
мине [290, 538]. Кроме того, добавление ГВ в питательную смесь 
способствовало увеличению содержания белка как в кормовых 
белковых дрожжах {Candida scottii) [253], так и в растениях огур­
ца {Cucumis sativus\ подсолнечника {Helianthus annuus) и пшени­
цы (Triticum sp.) [290, 295].

В. Флайг [377] считает физиологически активным началом в 
молекулах ГК производные ортохинонов, которые выполняют 
роль дегидрогеназ в окислительных процессах клетки и участву­
ют в формировании ауксиноподобных ростовых стимуляторов. 
Такого же мнения придерживались и Т. А. Кухаренко с 
JT. Н. Екатерининой [196]. При использовании радиоиммуиного 
анализа обнаружено [653], что в молекулах ГВ может находиться 
Р-индолил-З-уксусная кислота в непрочносвязанном или в проч­
носвязанном виде. В этом случае регуляторы роста растений, со­
держащиеся в ГВ, не вымываются и остаются доступными для 
растений [659]. Содержание индолилуксусной кислоты в относи­
тельно низкомолекулярной фракции ГВ может составлять от 0,5
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до 3,7 % в зависимости от методов определения [651]. По мнению 
некоторых ученых [442, 508, 653, 654, 656-658], гормоноподоб­
ное действие гумусовых соединений проявляется только после 
кислотной (под действием органических кислот, входящих в со­
став корневых выделений) «разборки» (диспергирования) колло­
идных мицелл, которые способны образовывать ГВ. Правда, при 
использовании современной прецизионной аналитической аппа­
ратуры оказалось, что ГВ не содержат ауксинов, цгипокингтов 
или абцизовои кислоты [485].

По предположению Б. Б. Гарцман и Ф. Г. Вафиной [67], фи­
зиологическая активность продуктов искусственного окисления 
бурого угля обусловлена темноокрашенными смолистыми обла­
дающими высокой гигроскопичностью веществами, которые со­
держат циклические ангидридные и сложноэфирные группы, 
обогащенные алифатическими и апициклическими структурами. 
Гуминовым веществам, имеющим в своем составе салицилатные 
структурные фрагменты, свойствен наивысший детоксикологиче- 
ский потенциал в отношении тяжелых металлов (в частности, Си, 
Cd и РЬ) [602]. Благодаря содержанию углеводов гумусовые ки­
слоты проявляют геиорш-подобную активность [581].

2.6.5. Влияние гуминовых веществ на рост и развитие
растений

Гуминовые вещества способствуют росту, развитию и по­
вышению продуктивности растений, а также их устойчивости к 
стрессам. Высокая биологическая активность ГВ несомненно иг­
рает важную роль в обеспечении как биологической продуктив­
ности системы почва-расгение, так и ее устойчивости к неблаго­
приятным воздействиям [398]. В результате полевых испытаний 
выяснилось [204, 205, 690], что ГВ, извлеченные из компостиро­
ванных органических отходов бытового городского мусора, уве­
личивали и стабилизировали урожайность картофеля (сорт Нев­
ский).

Рядом исследователей [7, 34, 87, 106, 173, 295, 298, 397, 424, 
484, 543, 731] было установлено, что у растений под действием 
ГВ чаще всего активизируется корнеобразование. Тем не менее 
имеется сообщение [686] и об увеличении растяжения стебля, 
правда, в случае применения ФК.
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Гуминовые вещества оказывают влияние и на формирование 
различных тканей растений. Как было установлено 3. Сладкы 
[749], гумусовые кислоты в качестве подкормки эффективно 
влияли на развитие паренхимы, слабее — колленхимы и менее 
всего — склеренхимы. Более пышное развитие палисадной па­
ренхимы и более мощное строение проводящих пучков наблюда­
лось прежде всего в случае применения ГК и смеси гумусовых 
кислот. Гуминовые вещества значительно ускоряют рост и разви­
тие почек растений [693]; положительно влияют на все фазы ми­
тотического цикла клеток и вызывают увеличение значений ми­
тотического индекса в 1,5 раза [82, 85].

Различные гумусовые кислоты неодинаково влияют на фор­
му, размеры и число клеток корневой системы томата, сахарной 
свеклы и пшеницы [749]. Так, из гумусовых кислот наиболее сла­
бое цитологическое действие оказывали ГМК. Гуминовые кисло­
ты способствовали значительному удлинению и сужению клеток 
корневых систем. При этом в коре корня было отмечено умень­
шение количества слоев. Фульвокислоты удлиняли и расширяли 
клетки корней более равномерно; центральный цилиндр корня 
развивался более мощно. Смесь гумусовых кислот проявляла 
разнородное действие: на томаты преобладающее влияние оказы­
вали ГК, а на сахарную свеклу и пшеницу — ФК. Причем у са­
харной свеклы отмечено различное строение корнеплода в зави­
симости от природы ГВ. Например, влияние ФК и смеси гумусо­
вых кислот проявилось в повышении количества камбиальных 
колец; увеличении диаметра паренхимных клеток и сосудов. Гу­
миновые кислоты и смесь гумусовых кислот оказывали благо­
приятное воздействие на величину клеток центральной паренхи­
мы и коры ствола томата и на строение проводящих тканей.

Несмотря на то что длина светового дня является решающим 
фактором при дифференцировке конуса нарастания, Т. С. Ку 
[605] было найдено, что разные группы ГВ проявляют разное 
действие на дифференцирование конуса нарастания у пшеницы. 
Так, в тепличных условиях весной и осенью дифференцирование 
конуса нарастания лучше всего ускоряли ГМК, а с половины мая 
до начала августа — ГК и ФК. Гуминовые вещества могут также 
влиять на строение листовых пластинкок и черешков томата, са­
харной свеклы и пшеницы [749]. В. Тихы [362] было обнаружено,
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что биологическая активность фракций, как правило, повышается 
в ряду: ГК -> ГМК -> ФК. Помимо этого возрастает благоприят­
ное биологическое действие фракций ГВ с увеличением продол­
жительности гумификации (см. гл. 4).

В результате проведенных исследований было выявлено, что 
некорневая подкормка растений ярового ячменя (Hordeum sp.) 
двух сортов (Дворан и Зазерский-85) питательной смесью, со­
держащей ГВ, на стадии кущения изменяла потенциал прорас- 
таемости сформировавшихся семян. Посевные качества семян 
зависели от температуры проращивания и от сорта. Одинаковой 
для обоих сортов была только дружность прорастания. Действие 
раствора оказалось несортоспецифично. Некорневая обработка 
растений обоих сортов повлияла на показатели энергии прорас­
тания и всхожести семян при определенной температуре прора­
щивания [340].

Итак, биологическая активность ГВ является интегральным 
отображением свойств этих соединений. Понимание биохимиче­
ских путей взаимодействия между растением и почвой, в котором 
ГВ играют ведущую роль, позволит разрабатывать эффективные 
технологии воздействия на посевы при стрессах путем некорне­
вой обработки растений растворами ГВ.

* * *

Таким образом, ГВ — это природные супермолекулы, кото­
рые представляют собой высокомолекулярные органические 
азотсодержащие рандомизованные редокс-гетерополимеры арил- 
гликопротеидный природы. Им не свойственно постоянство хи­
мического состава, молекулярной массы, они имеют темную ок­
раску. Свойства ГВ в ряду гумин -  ГК -  ФК изменяются сле­
дующим образом [766]:

1) возрастает содержание кислорода, а содержание углерода 
и азота убывает;

2) увеличиваются кислотность и емкость катионного обмена;
3) снижается молекулярная масса структурных единиц.
Гуминовые вещества —  полифункциональные полиамфоли-

ты, которые можно рассматривать как кислотно-основный ком­
плекс с выраженными восстановительными свойствами. Они со-
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держат как отрицательно заряженные (например, спиртовые, фе­
нольные, альдегидные, кетонные, карбоксильные, метоксильные, 
хинонные, гидроксихинонные и проч.), так и положительно за­
ряженные (например, аминогруппы, амидные, иминные, пептид­
ные и проч.) функциональные группы. Совокупность функцио­
нальных групп обусловливает:

1) межмолекулярные и внутримолекулярные связи, причем 
внутримолекулярные связи определяют хелатообразующую спо­
собность ГВ;

2) образование солей с разнообразными катионами;
3) амфотерные свойства;
4) участие в окислительно-восстановительных реакциях.
Вследствие полифункциональности функциональных групп

ГВ присущи разные буферные свойства: кислотно-щелочные, 
окислительно-восстановительные и изотонические. Кроме того, 
темная окраска ГВ обусловлена хромофорными и ауксохромны- 
ми группами. Вследствие большего количества хромофорных и 
ауксохромных групп, а также сопряженных систем резонирую­
щих электронов ГК темнее ФК.

В основе электроповерхностных свойств ГВ лежит образова­
ние в водной среде ДЭС-мицелл — частиц дисперсной фазы вме­
сте с двойным электрическим слоем. Гранула ДЭС-мицеллы ГВ 
представляет собой гидрофобное ядро, окруженное слоем отри­
цательно заряженных потенциалопределяющих ионов, который 
создается ионизированными кислотными группами. Электропо­
верхностные явления играют важную роль в сорбционной и ио­
нообменной (катионообменной) способностях ГВ. При этом со­
став катионов противоионов ДЭС-мицелл ГВ влияет на сорбци­
онные свойства последних. ДЭС-мицеллы ГВ могут вносить до­
полнительный вклад в ионный обмен и, следовательно, в изото­
нические буферные свойства.

Гуминовые вещества обладают всеми основными свойствами 
коллоидных поверхностно-активных соединений, что обусловле­
но гидрофильными и гидрофобными (липофильными) участками 
в их молекулах. У ГК поверхностно-активные свойства выраже­
ны ярче, чем у ФК. Поэтому при подкислении раствора, содер­
жащего гумусовые кислоты выше критической концентрации 
мицеллообразования, ГК становятся агрегативно неустойчивыми 
и выпадают в осадок.
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Гуминовым веществам, включая меланиновые соединения, 
присуща биологическая активность. В соответствии с точкой 
зрения Т. Ф. Овчинниковой [253], ГВ по характеру действия на 
растения, грибы и микроорганизмы, можно отнести к неспецифи­
ческим регуляторам роста. Биологическая активность ГВ, являясь 
интегральным отображением свойств этих специфических соеди­
нений, связана:

1) с разнообразными функциональными группами в этих со­
единениях;

2) с коллоидными свойствами;
3) с химическим составом.
Разнообразные функциональные группы обусловливают не 

только участие ГВ в химических реакциях окисления-восстанов­
ления, но и реакционную способность в целом, включая ионный 
обмен и образование хелатных соединений. Поверхностно­
активные и электроповерхностные свойства ГВ определяют гид­
рофильно-гидрофобные и электростатические взаимодействия 
гумусовых соединений в живых организмах. Гуминовые вещест­
ва как гетерополимеры арилгликопротеидной природы могут 
служить источником структурных фрагментов органических 
макромолекул в процессах биосинтеза. Гуминовые вещества — 
амфотерные амфифильные ионофорные редокс-соединения об­
легчают поступление и передвижение питательных веществ в 
культурных растениях. Чем быстрее транспорт и круговорот пи­
тательных веществ в растениях, тем выше скорость фотосинтеза, 
рост и развитие растений. Гуминовые вещества оптимизируют 
дыхание растений.

Гуминовые вещества осуществляют защитную (протектор­
ную) функцию, повышая устойчивость к неблагоприятным внеш­
ним воздействиям. Они могут рассматриваться как адаптогены с 
многопрофильным влиянием на различные физиологические 
системы.

Гуминовые вещества могут поглощаться и усваиваться рас­
тениями. В этом случае растения «экономят» энергию, чем боль­
ше величина «сэкономленной» энергии, тем растение лучше себя 
«чувствует» и меньше болеет.



3. СТРОЕНИЕ ГУМИНОВЫХ ВЕЩЕСТВ

Как считает В. Зихман [815], модели строения ГВ отражают 
уровень знаний об их физических и химических свойствах. Чем 
полнее знания, тем точнее структурная модель. Попытки осмыс­
ления строения ГВ объединяет использование новых научных 
достижений, призванных облегчать понимание роли и места этих 
природных веществ в окружающей среде [815]. Тем не менее во­
прос о строении ГВ все еще остается одним из дискуссионных. 
Приведем несколько разных точек зрения на строение ГВ.

По мнению ряда авторов [12, 149, 150, 174, 262, 384], мини­
мальные единицы ГВ представляют собой макромолекулы с упо­
рядоченными конденсированными ядрами и неупорядоченной 
периферической частью. Макромолекулярное строение структур­
ных единиц ГВ отражает также модель А. И. Морозова и 
Е. М. Самойловой [237]. Согласно этой модели макромолекула 
ГВ напоминает «одуванчик»: вокруг ядра (продукта меланиноге- 
неза грибов) расположены молекулы, образованные при 
трансформации лигнина, — «лигниновые перья», которые 
химически связаны как с ядром, так и друг с другом; на 
«лигниновых перьях» также находятся внешние активные 
центры, которые ответствены за агрегацию, химическую 
активность и связь с минеральными частицами почвы (рис. 18).

Макромолекулы ГК (как собственно ГВ), по мнению
В. Флайга [528], представляют собой анионные сферические ге­
терополимеры. Носителями специфических свойств ГК являются 
конденсированные ароматические ядра, они соединены друг с 
другом цепями, которые имеют определенное количество сопря­
женных углерод-углеродных связей, обеспечивающих свободное 
движение делокализованных электронов в пределах всей макро­
молекулы [528]. Периферические нерегулярные структурные 
фрагменты ГВ, как полагают И. Д. Комиссаров и J1. Ф. Логинов
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[167], — переменные компоненты, которые могут входить, а мо­
гут и не входить в состав макромолекул. Поэтому строение мак­
ромолекул нестабильно, оно подвержено флуктуациям.

Рис. 18. «Идиограмма» молекулы гуминовых веществ 
(по: А. И. Морозов, Е. М. Самойлова, 1993)

Используя термины супрамолекулярной химии, на основе 
обобщения экспериментальных данных В. И. Иоиенко [140] раз­
работал концепцию о краун-клатратном строении макромолекул 
нативных ГВ, согласно которой макромолекулы ГВ представляют 
собой структуру трех ступеней иерархии. Первая ступень — под­
вижные крауп-комплексы, вторая — трубчатая клатратиая 
структура, включающая в себя комплексы I ступени и образован­
ная сшитой полимерной оболочкой, в которой все активные 
группы обращены вовнутрь, к аквагидратной23 оболочке ком­
плексообразующих ионов, сгруппированных в кластерную це­
почку. Третья ступень — упорядоченный квазикристаллический 
ансамбль элементов II ступени. Иными словами, структуру ГВ на 
макромолекулярном уровне можно представить в виде метапло- 
рганических комплексных соединений, в которых сепарация 
фрагментов происходит вследствие эффекта координации (140].

23 По всей видимости, автор хотел особо подчеркнуть, что па оболочка со­
стоит только из молекул воды.
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Р. С. Свифт [764] считает, что макромолекулы ГВ имеют 
хаотично свернутую структуру. Такое строение ГВ объясняет 
беспорядочную химическую структуру, растворимость и сольва- 
тационные свойства, а также характеристики заряда этих соеди­
нений.

Особую позицию в отношении строения ГВ занимают иссле­
дователи, считающие, что ГВ образуют квазимакромолекулы, 
представляющие собой ассоциированные (структурированные) 
мицеллы. Такие мицеллы состоят из относительно небольших 
структурных единиц ГВ [60, 61, 197, 198, 201, 207, 521, 549, 564, 
586, 681, 682, 743, 744, 778, 782, 809]. Иначе говоря, гумусовые 
кислоты —  сложная смесь коллоидных макромолекулярных об­
разований [620] — обладают дискретной молекулярной структу­
рой [757]. Наиболее вероятная молекулярная структура— фрак­
тальное перекрестно-связанное образование, состоящее из арома­
тических соединений с различными функциональными группами 
и боковыми цепями [778].

Бесспорными фактами в настоящее время считаются сле­
дующие:

1) молекулы ГВ являются гетерополиконденсатами арилгли- 
копротеидной природы (см. гл. 2);

2) выделенные из разных объектов ГВ имеют общий прин­
цип молекулярного строения и обладают сходными свойствами;

3) ГВ характеризуются трехмерным пространственным 
строением [60, 197, 207, 681, 735, 736, 778, 782].

Основываясь на этих фактах, рассмотрим строение ГВ в со­
ответствии с теоретическими положениями коллоидной химии, 
точнее, с поведением дисперсных систем.

3.1. ГУМИНОВЫЕ ВЕЩЕСТВА — КОЛЛОИДНЫЕ 
ДИСПЕРСНЫЕ СИСТЕМЫ

Гуминовые вещества представляют собой дисперсные сис­
темы, т. е. образования, состоящие из двух или большего числа 
фаз, с сильно развитой поверхностью раздела между ними. Так, 
площадь поверхности молекул ГВ может составлять от 20 до 
800 м2/г [467], а в отдельных случаях (для ГК) даже 2000 м2/г
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[799]. Свойства и площадь поверхности дисперсных систем зави­
сят от природы молекул поверхностно-активных веществ, их 
концентрации, а также от формы и размера мицелл [329].

С. П. Кравков [185] отмечал, что перегнойные вещества — 
сложный комплекс соединений, находящихся частью своей в 
коллоидном состоянии. По мнению ряда исследователей [9, 12, 
27, 55, 173, 174, 257, 262], водные растворы ГВ представляют со­
бой коллоидные растворы. Из результатов реологических иссле­
дований гумусовых кислот торфа, проведенных И. И. Лиштваном 
с сотрудниками [207], следует, что ГВ выступают типичными 
представителями жидкообразных структурированных систем. 
Заметим, что о пространственном строении ГВ обычно судят по 
молекулам ГК. Очевидно, ФК часто рассматриваются в качестве 
предшественников или продуктов распада ГК (см. гл. 4), а ГК — 
как «чистые» ГВ.

Все коллоидные дисперсные системы по кинетическим свой­
ствам дисперсной фазы можно разделить на два класса: свобод­
нодисперсные (золи) и связнодисперсные (гели). Сначала в ре­
зультате конденсации из истинного раствора может образовы­
ваться устойчивая свободнодисперсная (мелкоизмельченная) си­
стема, в которой дисперсная фаза равномерно распределена по 
всему объему дисперсной среды (рис. 19). Водные растворы кол­
лоидных дисперсий занимают промежуточное положение между 
истинными растворами и грубодисперсными системами (напри­
мер, суспензиями и эмульсиями). Жидкие коллоидные системы 
являются золями. Частицы дисперсной фазы золей находятся в 
состоянии броуновского движения и потому седиментационно 
устойчивы [388].

Потеря агрегативной устойчивости молекул, входящих в ус­
тойчивую дисперсную систему, приводит к коагуляции, первый 
этап которой состоит в сближении частиц дисперсной фазы и 
взаимной их фиксации на небольших расстояниях друг от друга. 
Между частицами остаются прослойки среды. В результате обра­
зуются или флокулы (рыхлые хлопьевидные скопления — агрега­
ты, которые состоят из нескольких частиц, разделенных прослой­
ками среды), или коагуляционные тиксотропные структуры, 
отличающиеся подвижностью частиц относильно друг друга под 
воздействием сравнительно небольших нагрузок (места контак­
тов также разделены прослойками среды) [388].
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К о а г у л я ц и я

Коалесценция

Диспергирование и стабилизация

Рис. 19. Процессы в дисперсных системах (по: Ю. Г. Фролов, 1988)

Более глубокий процесс коагуляции приводит к разрушению 
прослоек среды (гидратных оболочек) и непосредственному кон­
такту частиц (рис. 19). В результате или образуются жесткие аг­
регаты из твердых частиц, или происходит полное слияние моле­
кул (структурных единиц) в системах с жидкой или газообразной 
дисперсной фазой. В концентрированных системах образуются 
жесткие объемные конденсационные структуры (связнодисперс­
ные системы) твердых тел, которые можно снова превратить в 
свободнодисперсную систему только с помощью диспергирова­
ния, обычно принудительного [388]. Изменяя условия существо­
вания дисперсных систем (например, концентрацию или темпе­
ратуру), можно осуществлять обратимые переходы [329]:

Истинный _► Золь (свободнодисперсная Гель
раствор система) — коллоидный (связнодисперсная

(молекулярный) (мицеллярный) раствор система)

Так, близкие к истинным растворы образуются при малых 
концентрациях дифильных молекул. Для описания полимеров в
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разбавленных растворах может использоваться модель статисти­
ческого клубка [226]. Если содержание поверхностно-активных 
веществ становится близким к критической концентрации мице- 
лообразования, то в дисперсной среде начинают формироваться 
структурированные мицеллы [388]. Размеры этих образований 
ограничены вследствие кулоновских электростатических сил от­
талкивания между соседними полярными группами, находящи­
мися на периферии мицеллы [226]. Чаще всего формируются 
сферические мицеллы, а дисперсная фаза (представляющая собой 
свободнодисперсную систему) характеризуется как ультрамикро- 
гетерогенная, поскольку ассоциаты из дифильных молекул обра­
зуют новую мицеллярную фазу. При концентрации поверхност­
но-активных веществ выше определенного значения в коллоид­
ных растворах за счет ассоциации структурированных мицелл 
могут формироваться ориентационно упорядоченные мицелляр- 
ные структуры. В этом случае для коллоидных растворов воз­
можно лиотропное жидкокристаллическое состояние24. Дальней­
шее увеличение содержания дифильных молекул в растворе при­
водит не только к изменению формы и размеров мицелл, но и к 
активному агрегированию последних. При концентрации поверх­
ностно-активных веществ выше точки гелеобразования система 
становится связнодисперсной вследствие возникновения сплош­
ной гелеобразной структуры из ассоциированных мицелл [329].

3.2. МИЦЕЛЛЯРНОЕ СТРОЕНИЕ ГУМИНОВЫХ 
ВЕЩЕСТВ

Дисперсные системы ГВ, обладая поверхностно-активными 
свойствами, при изменении содержания или химического состава 
дисперсионной среды также могут образовывать различные коа­
гуляционные структуры. Так, в дисперсных системах ГВ возмож­
ны переходы: молекулярно-дисперсное состояние <-> коагуляци­
онная структура первого рода <-> компактное агрегирование <-> 
коагуляционная структура второго рода [206]. Установлено [251],

24 Состояние, которое достигается путем растворения веществ, молекулы ко­
торых анизометричны и дифильны [329].
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что в водных дисперсиях ГК и их солей (гуматов) наблюдается 
непрерывный переход от жидких к твердообразным структурам, а 
при дальнейшем обезвоживании гель переходит в ксерогель.

Как считала М. М. Кононова [174], раздельное существова­
ние молекул ГВ, выделенных из биокосных тел, возможно лишь в 
сильно щелочной среде (pH 11-12). Однако, как полагают 
А. А. Шинкарев и соавторы [427], ГВ даже в щелочных растворах 
представляют собой сложную смесь химически неоднородных 
макромолекул той или иной величины и разного рода надмолеку­
лярные образования. В зависимости от концентрации дисперсной 
фазы растворы ГВ могут быть истинными или коллоидными. Что 
собой представляют молекулы ГВ в молекулярно-дисперсионном 
состоянии?

Конечно, в составе биокосных тел (почв, сапропелей, торфов 
и др.) трудно обнаружить ГВ в виде отдельных структурных еди­
ниц, это надмолекулярные комплексы (гели или грубые диспер­
сии), которые к тому же связаны либо с минералами, либо с от­
мершими остатками растений. По мнению И. Б. Арчеговой [27], 
тонко дисперсные ГВ, перемещаясь с влагой, адсорбируются ми­
неральными коллоидами и образуют сложные и разные по харак­
теру связей органо-минеральные соединения.

Раздельно — в молекулярно-дисперсионном состоянии — 
структурные единицы ГВ находятся в водной среде (в реках, озе­
рах, морях и др.). В водных объектах ГВ обладают всеми специ­
фическими свойствами, присущими данному классу органиче­
ских веществ [773]. Данное утвервдение основано на результатах 
элементного и компонентного составов, содержания функцио­
нальных групп, спектральных характеристик и проч.

О размерах структурных единиц ГВ можно судить по вели­
чине молекулярной массы гумусовых кислот из природных вод. 
Так, молекулярная масса ГВ из рек Колумбия и Миссисипи нахо­
дится в диапазоне от 530 до 3 100 Да (в среднем 1 270 Да) [703]. 
Молекулярная масса ГВ из речных прибрежных вод, экстрагиро­
ванных на XAD-2, составляла 700-1 500 Да [676]. В реках и озе­
рах Латвии молекулярная масса ФК (из 24 объектов) составляла 
900-3 450 Да (в среднем 2 050 Да), а ГК (из 9 объектов) — 
1 920-5 750 Да (в среднем 4 300 Да) [591].
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Приведенные данные свидетельствуют об относительно не­
большой молекулярной массе молекул гумусовых кислот водных 
объектов. Как считает В. Зихман [815], структурные единицы 
(так называемые «строительные блоки») ГВ могут иметь молеку­
лярную массу около 1000 Да. Д. С. Орлов [262] приводит сле­
дующие обобщенные статистические характеристики структур­
ной ячейки ГК:

1) минимальная молекулярная масса — около 1500 Да при 
четырех атомах азота, один из которых принадлежит гидроли­
зуемой, а другой—  негидролизуемой аминокислоте, остальные 
атомы азота входят в гетероциклические соединения;

2) доля гидролизуемой части составляет 45 %, в том числе 
6 % приходится на аминокислоты и до 25 % — на углеводы;

3) при окислении перманганатом калия в щелочной среде из 
такого фрагмента в среднем образуются две молекулы бензол- 
карбоновых кислот;

4) шестичленные циклы представлены главным образом 
трех- и четырехзамещенными структурами, а в случае двойных 
связей в боковых цепях соответствуют составу продуктов распа­
да ряда исходных вещесгв (лигнинов, катехинов, дубильных ве­
ществ);

5) одна часть соединений азота имеет феноксазоновую25 
природу, другая часть представлена аминокислотами, непосред­
ственно связанными с фенольными соединениями;

6) шестичленные циклы соединены мостиками с двойными 
связями;

7) построенная из подобных фрагментов молекула ГК долж­
на иметь вытянутую форму, тогда она будет обладать необходи­
мой гибкостью для изменения состояния при высушивании или 
образовании солей;

8) развита цепь сопряженных связей, которая при большом 
наборе ауксохромов удовлетворительно объясняет уровни коэф­
фициентов экстинции.

25 По всей видимости, «феноксазоновый» (правильнее — феноксазиновый) 
происходит от названия «феноксазин»; это химическое соединение из двух бен­
зольных колец, связанных друг с другом мостиками -N H - и -О -.
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По всей видимости, молекулы ГВ с относительно невысокой 
молекулярной массой и будут находиться в молекулярно-диспер­
сионном состоянии.

Существует мнение [206], согласно которому водные рас­
творы ГВ можно рассматривать как полуколлоидно-высокомоле- 
кулярные системы типа полиэлектролитов с признаками микро- 
мозаичной гетерогенности. Как полагает Н. И. Лактионов [197], 
водные растворы ГВ биокосных тел не могут быть классифици­
рованы ни как типичные коллоидные системы, ни тем более как 
типичные высокомолекулярные соединения (полимеры). По мне­
нию этого автора [197], свободнодисперсные системы ГВ пред­
ставляют собой гидрозоли.

Золи ГВ можно отнести к лиофильным (в частности, к гид­
рофильным), основываясь на следующих фактах:

1) у ГВ вязкость выше, чем у дисперсионной среды (в част­
ности, воды) [262];

2) ГВ очень малоконтрастны (плохо различимы) при про­
смотре в электронном микроскопе (см. [262]);

3) ГВ можно обратимо высаливать избытком электролитов 
[258];

4) электрофоретическая подвижность ГВ зависит от pH [520, 
567, 727];

5) стабильность золя ГВ зависит от природы сольватной обо­
лочки [198].

При замене ионов водорода катионами кальция у ГВ меня­
ются их коллоидно-химические и физико-химические свойства, 
после повторного протонирования26 ГВ могут восстанавливать 
свои прежние свойства [198]. Данный факт также подтверждает 
лиофильность золей ГВ.

Поясним, что лиофильные дисперсные системы отличаются 
от лиофобных интенсивностью молекулярного взаимодействия 
фаз. Так, в лиофильных дисперсных системах молекулярное взаи­
модействие фаз достаточно велико и удельная свободная поверх­
ностная энергия (поверхностное натяжение) на межфазной гра­
нице очень мала. Лиофильные системы образуются самопроиз­
вольно и характеризуются высокой дисперсностью [387, 388].

26 В данном случае замещение катионов кальция ионами водорода.
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Кроме того, в лиофильных коллоидных растворах за счет сильной 
сольватации обращенных к дисперсной среде лиофильных участ­
ков дифильных молекул обеспечивается сродство структуриро­
ванных мицелл к раствору [329]. Следовательно, именно потому 
что ГВ — лиофильные золи, эти специфические соединения спо­
собны образовывать устойчивые дисперсные системы.

Структурные единицы ГВ, учитывая их коллоидно-химичес­
кую природу, являются дифильными молекулами (см. 2.4). По­
этому они, как следует из теории коллоидной химии [387, 388], за 
счет сил наведенной индукции могут самопроизвольно образовы­
вать сфероидные ассоциированные коллоидные мицеллы. В ас­
социированных мицеллах структурные единицы ГВ отделены 
друг от друга гидратными оболочками. В этом случае поверхно­
стная энергия, по-видимому, снижается вследствие уменьшения 
удельной поверхности.

По мнению ряда исследователей [128, 197, 207, 288, 521, 549, 
564, 586, 681, 682, 743, 809, 815], относительно небольшие (мас­
сой всего несколько тысяч дальтон) структурные единицы ГВ в 
водных средах образуют квазимакромолекулы в виде сфериче­
ских ассоциированных (структурированных) мицелл. Правда, 
Ф. В. Паули в 1967 г. (цит. по [815]) описывал ГВ как мицеллу, 
сформированную «пол ионам и» и «мононами» (рис. 20). Подоб­
ные надмолекулярные образования ГВ И. И. Лиштван и Н. Т. Ко­
роль [206] называют коагуляционной структурой первого рода. 
Кинетическими единицами коагуляционных структур первого 
рода являются рыхлые физически и химически неоднородные 
ассоциаты ГВ — глобулы [207]. Размеры ассоциатов ГВ, имею­
щих сфероидальное строение, находятся в интервале от 6-10 до 
20 нм [164, 207, 257, 438]. Существует мнение [781], что радиус 
«мономерных» молекул ГК может составлять от 0,75 до 6,51 нм. 
На основании изучения атомных сил микрографов ГК получено 
[620], что ГК являются в основном сферическими частицами 
диаметром 50-150 нм (средний диаметр 85 нм) и толщиной слоя 
9-30 нм (средняя толщина— 16 нм).

Подтверждением тому, что структурные фрагменты ГВ в ас­
социированных мицеллах отделены друг от друга гидратными
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оболочками, служит факт иммобилизации дисперсионной среды 
(в частности, воды) дисперсной фазой (ГВ). Содержание иммо­
билизованной воды в надмолекулярных структурах ГВ может 
составлять 1000-2000% и зависит как от конфигурации и плот­
ности самой структуры, так и от состава поглощенных катионов 
[207].

Рис.. 20. Строение молекул гуминовых веществ в соответствии 
с описанием Ф. В. Паули (цит. по [815]):

/ — строительные кирпичики — ядра, мостики и реакционные груп­
пы — 8-15 А; 2 — строительный блок (монон) — 30-45 А; 
3 — макростроительный блок (полион) — 100-160 А; 4 — гумусо­
вая частица (мицелла) — 300-400 А
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По мнению Р. ван Вандруски с соавторами [782], при ассо­
циации ГВ образуют «псевдомицеллы», а не настоящие мицеллы, 
которые обычно формируются из синтетических поверхностно­
активных веществ. Указанными авторами установлено, что при 
агрегировании существенная часть ГК в 500%о-ном растворе 
включалась в псевдомицеллярные структуры и что в «мономер­
ной» форме оставалось сравнительно небольшое количество 
структурных единиц ГВ. Иначе говоря, с увеличением количества 
поверхностно-активных структурных единиц ГВ, участвующих в 
организации псевдомицеллярных агрегатов, в дисперсной среде 
происходило уменьшение концентрации «мономеров».

Мицеллоподобная организация ГВ может существовать при 
низких концентрациях (измеряемых в десятитысячных долях 
процента) и не характеризуется критической концентрацией ми- 
целлообразования. Причина подобной структурной организации 
обусловлена большими размерами мономерных молекул ГВ (от 
10 до более 1000 кДа). Последние «агрегируют» интрамолеку- 
лярно посредством свертывания и складывания их полимерных 
цепей. При этом полидисперсность ГВ может привести к пере­
плетению меньших структурных единиц с большими [782]. 
Структурированные мицеллы ГВ способны также «разбираться» 
на составляющие структурные единицы (например, при разбав­
лении раствора). Подобный эффект был обнаружен у ассоциатов 
ГК [779].

Как следует из изложенного, дисперсная фаза свободнодис­
персных систем ГВ может представлять собой структурирован­
ные мицеллы (молекулы отделены друг от друга сольватными 
оболочками). Сфероидные структуры ГВ, в свою очередь, могут 
быть ассоциированы в агрегаты, напоминающие по форме гроз­
дья винограда [174], точнее, мицелпярные сфероиды ГВ способ­
ны образовывать разветвленные губчатого строения надмолеку- 
лекулярные комплексы — связнодисперсные коллоидные систе­
мы (гели).

Сферическое строение мицелл ГВ, микроброуновское дви­
жение их звеньев и неоднородность в размещении ионогенных и 
недиссоциированных функциональных групп приводят к тому, 
что отдельные участки надмолекулярных структур (ассоциатов)
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могут быть определенным образом ориентированы, образуя па­
чечные упорядоченные участки вследствие поперечных водород­
ных связей и взаимодействий через катионы [207].

Электроотрицательность как отдельных звеньев, так и ассо­
циированных молекул ГВ способствует созданию рыхлых надмо­
лекулярных структур ГВ [207]. Ассоциаты молекул ГВ в водной 
среде приобретают максимальный объем за счет внутримолеку­
лярных электростатических сил отталкивания, а также благодаря 
высокой плотности отрицательного заряда [478]. Иными словами, 
результирующий отрицательный заряд молекул ГВ приводит к 
многочисленным интер- и интрамолекулярным зарядным взаи­
модействиям [766].

Для связнодисперсных коллоидных систем ГВ, согласно ре­
зультатам электронномикроскопических исследований И. И. 
Лиштвана с сотрудниками [207], характерно пространственное 
сетчатое строение. На фотографии ГВ озерного сапропеля (объ­
ект не подвергался химическому воздействию), полученной нами 
с помощью электронной микроскопии [294], отчетливо видно 
строение геля ГВ (рис. 21).

Рис. 21. Гуминовые вещества озерного сапропеля
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В создании пространственного структурного каркаса дис­
персных систем ГВ участвуют связи как водородные, так и обра­
зуемые при взаимодействии ароматических колец. Такой тип 
взаимодействия приводит к образованию рыхлой сети надмоле­
кулярных комплексов. Рыхлая структура ГВ создает условия для 
иммобилизации значительного количества дисперсионной среды 
и облегчает течение процессов структурообразования. Двухва­
лентные катионы кальция и особенно трехвалентные катионы 
алюминия уменьшают подвижность каркаса и, следовательно, его 
объем, а также массу поглощенной среды [207]. По свидетельству 
Н. Н. Бамбалова [30], в таких пространственных образованиях 
отмечается много разнообразных химических связей, среди кото­
рых имеют место и системы полисопряженных. В плотных коа­
гуляционных структурах ГВ наряду с водородными связями при­
обретают значение гидрофобные взаимодействия, играющие 
большую роль в агрегации молекул [251]. И. И. Лиштваном с со­
авторами [207] было установлено — чем меньше неорганических 
соединений в составе ГК, тем больше энергия связи частиц друг с 
другом или отдельных агрегатов частиц в пространственном 
структурном каркасе — матрице коагуляционной структуры. 
Степенью блокировки функциональных групп и предотвращени­
ем образования межмолекулярных и внутримолекулярных водо­
родных связей определяются условия для образования простран­
ственных коагуляционных структур [207].

Кроме того, в макромолекулярные цепи ГВ, формирующих 
матрицу, вовлечены группы сложного эфира [547]. Образование 
эфирных связей должно происходить с помощью ферментов 
[706]. Наибольшая склонность к образованию пространственных 
коагуляционных структур, тиксотропно упрочняющихся с тече­
нием времени, отмечена у ГК, наименьшая у гуматов алюминия. 
Формирование пространственного структурного каркаса ГВ зави­
сит не только от состава поглощенных катионов, но и от кон­
центрации дисперсной фазы. Так, образование гелей у ГК в 
Н+-форме происходит при их содержании 5,5 %, у гуматов каль­
ция — 7,5, а у гуматов алюминия —  11% [207].

Увеличение ионной силы раствора, содержащего гумусовые 
кислоты, способствует возрастанию агрегации ГВ. Как объясня­
ют К. Лиу и П. Хуанг [620], с увеличением концентрации солей
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электролитов в растворе поверхностный потенциал частиц ГВ 
уменьшается, а двойной электрический слой сжимается. Катионы 
взаимодействуют с отрицательно заряженными функциональны­
ми группами ГВ, что приводит к нейтрализации заряда. В резуль­
тате с уменьшением электростатического отталкивания между 
структурными единицами ГВ повышается агрегация последних 
[620]. Кроме того, как полагал А. М. Кагановский [143], ассоциа­
ция ГК резко возрастает с повышением концентрации и валент­
ности простых электролитов. Аналогичного мнения придержива­
ется ряд современных исследователей [620, 681, 778, 782]. Из­
вестно [33], что для окисного железа, в частности, характерно 
образование в растворе полиядерных комплексов, которые спо­
собны служить межмолякулярными мостиками. После взаимо­
действия структурных единиц ГВ с поливалентными металлами 
также, по всей видимости, образуются поперечные сшивки, кото­
рые «скрепляют» структурированную коллоидную мицеллу, в 
результате подобный ассоциат приобретает способность к обра­
тимому растяжению. Именно такие пространственные молеку­
лярные комплексы ГВ были отнесены И. И. Лиштваном с со­
трудниками [207] к эластичным студням, т. е. к таким веществам, 
которые при удалении воды весьма значительно сжимаются, со­
храняя эластичность и способность к набуханию; однако после 
высушивания до некоего нижнего предела влажности студни не­
обратимо сжимаются и теряют способность набухать в воде.

Студни по своим свойствам похожи на гели, но отличаются 
от них тем, что, во-первых, молекулы, образующие сплошную 
пространственную сетку, связаны друг с другом не вон-дер- 
ваальсовыми, а химическими или водородными связями; во- 
вторых, в отличие от гелей, студни не тиксотропны. Сетку студня 
заполняет интрамицеллярная жидкость (часть дисперсной среды). 
Если дисперсная среда — вода, то гидратные оболочки, окру­
жающие полярные группы, создают упругую водную сетку [387].

Итак, дисперсная фаза связнодисперсных систем ГВ пред­
ставляет собой прочно связанные между собой структурирован­
ные мицеллы (гели), образующие губчатое тело. Жесткие агрега­
ты ГВ образуются при высушивании свободнодисперсных и 
связнодисперсных систем. Высушивание золей или гелей ГВ со­
провождается потерей гидратных оболочек у структурных еди­
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ниц, в результате молекулы ГВ сближаются и химически реаги­
руют друг с другом.

Как было выявлено Н. М. Ребачук с соавторами [311], при 
высушивании коллоидных дисперсий ГВ наблюдается частичная 
утрата растворимости вследствие процессов самоассоциации мо­
лекул, особенно ярко выраженой у высокомолекулярных фрак­
ций. Польскими учеными [535] было найдено, что независимо от 
метода высушивания структура ГК сплющивается и становится 
компактной и непористой.

Кроме того, по мере насыщения водных растворов ГВ неор­
ганическими катионами золи ГВ постепенно изменяют свои кол­
лоидно-химические свойства и агрегативную устойчивость. Гу­
миновые вещества, представляющие собой гидрофильные полу- 
коллоидные системы, при введении поливалентных катионов 
(например, Fe3+, Са2+) образуют такие дисперсные системы, во 
внешней сфере которых наряду с гидрофильными участками по­
являются и гидрофобные, данное явление вызывает агрегацию 
частиц и образование прочных каркасных структур. Дальнейшее 
увеличение содержания многовалентных ионов еще больше по­
вышает компактность ассоциатов ГВ [207].

Следовательно, высушивание золей или гелей ГВ, особенно 
в присутствии катионов поливалентных металлов приводит к об­
разованию грубодисперсных систем. Именно такие системы ГВ и 
могут представлять собой гигантские макромолекулы, которые 
включают в свою структуру упорядоченные конденсированные 
ядра и неупорядоченную периферическую часть.

В водных объектах (реках, озерах, морях и др.), встречаются 
молекулы ГВ наименьшей величины. Они обладают всеми спе­
цифическими свойствами, присущими данному классу органиче­
ских веществ. В водной среде они находятся преимущественно в 
молекулярно-дисперсионном состоянии и характеризуются отно­
сительно невысокой молекулярной массой (несколько тысяч 
дальтон). Подобные молекулы служат структурными единицами 
при формировании ассоцированных коллоидных мицелл ГВ.

В составе биокосных тел (почв, сапропелей, торфов и др.) ГВ 
находятся в виде надмолекулярных комплексов. Кинетической 
единицей надмолекулярных комплексов ГВ является структури­
рованная (ассоциированная) коллоидная мицелла (рис. 22). Ассо­
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циированная мицелла ГВ самопроизвольно образуется за счет сил 
наведенной индукции вследствие того, что структурные единицы 
ГВ являются дифильными молекулами. В таких молекулярных 
ассоциатах структурные фрагменты ГВ отделены друг от друга 
гидратными оболочками.

Рис. 22. Строение структурированной мицеллы гуминовых веществ

По нашему мнению [128, 288], в ассоциированных коллоид­
ных мицеллах ГВ, которые представляют собой сфероидные об­
разования, можно выделить так называемые ядро и перифериче­
скую часть (рис. 22). Данный тезис согласуется с общепризнан­
ной точкой зрения о том, что макромолекулы ГВ имеют аромати­
ческое ядро и периферическую алифатическую часть с функцио­
нальными группами.

Структури­
рованная

коллоидная
мицелла

(золь)

Связно-
диспврсная
коллоидная

система
(гель)
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В связи с тем что функциональные группы распределены по 
всей длине структурных единиц ГВ [766], в ядерной части и в 
периферических участках ассоциатов ГВ находятся способные к 
диссоциации кислотные и основные функциональные группы, 
придающие этим соединениям свойства полиэлектролитов [194]. 
В силу того что кислородсодержащие функциональные группы 
органических соединений обусловливают гидрофильные свойст­
ва молекул, они сосредоточены в периферической части ГВ. 
Функциональные группы вокруг полимера обеспечивают высо­
кую связывающую способность с полярными соединениями 
(цит. по [457]). Посредством функциональных групп структурные 
фрагменты ГВ могут быть связаны между собой металлическими 
мостиками (рис. 22), в результате сфероидные структуры ГВ при­
обретают определенную жесткость.

Ароматические и алифатические фрагменты в структурной 
единице ГВ отвечают за гибкость молекул. Гибкие алифатиче­
ские структурные блоки соединяются с жесткими кольцами бен­
зола губчатого ядра [466, 571, 572, 734, 765]. Вследствие гибко­
сти молекул (структурных единиц) ГВ и микроброуновского их 
движения отдельные мозаичные участки ассоциатов могут быть 
определенным образом ориентированы. Это происходит благода­
ря тому, что структурные единицы ГВ могут соединяться друг с 
другом посредством ионов многовалентных металлов (например, 
железа и алюминия), а также с помощью водородных и других, 
более прочных, связей. В результате структурные молекулы ГВ 
способны образовывать упорядоченные области с признаками 
микрогетерогенности [207].

Такие ассоциаты представляют собой молекулярные ком­
плексы фракций гумусовых кислот, соединенных донорно-акцеп- 
торной связью. В целом такой ассоциат проницаем для молекул 
воды и растворенных ионов, а процессы ионного обмена и гидра- 
тирования могут осуществляться по всему объему, не только н а . 
поверхности [207]. Подобное строение ГВ подтверждает возмож­
ность фрагментарного и молекулярного обновления «износив­
шихся» структурных фрагментов, которое было обнаружено 
А. Д. Фокиным [380].

Структурированные коллоидные мицеллы ГВ, реагируя друг 
с другом, способны образовывать связнодисперсные системы — 
гели или студни (рис. 22). В свое время JI. Н. Александрова
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(цит. по [172]) считала, что гумус (или ГВ в понимании указанно­
го автора) в целом представляет систему полимерных гетероген­
ных рядов, тесно ассоциированных друг с другом.

По нашему мнению, гуминовые мицеллы могут взаимодей­
ствовать как с различными органическими макромолекулами ин­
дивидуальной природы, например с лигнином или с частично 
разложенным растительным материалом, так и с минералами. 
Как полагает Р. С. Свифт [766], во всех-перечисленных случаях 
соединение осуществляется посредством катионных мостиков, 
полярных взаимодействий, водородных связей или ван-дер- 
ваальсовых сил.
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гуминовых веществ'
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Рис. 23. Основные структуры гуминовых веществ 
(по: W. Ziechmann, 1988):

ЯС — ядерные структуры, ПС — периферические структуры, 
ПГ — периферические группы, ФГ — функциональные группы, 
ГО — гидратная оболочка, ЗВ — зоны взаимодействий (зоны энерге­
тической интерференции или резонанса), M e— ионы металлов, 
ЯМ — ядро мицеллы, ПЧМ — переферическая часть мицеллы, 
НГВ— негуминовые вещества, ИМП— интермицеллярное про­
странство
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Рассмотрение ГВ как дисперсных систем не противоречит 
мнению В. Зихмана [815] о строении этих природных органиче­
ских соединений (рис. 23). Как считает В. Зихман, межмолеку- 
лярные силы вызывают взаимодействие между отдельными час­
тицами ГВ. Наряду с негуминовыми веществами образуются бо­
лее высоко организованные системы, выступающие реакционны­
ми единицами ГВ. Ядро и периферическая часть могут разли­
чаться.

Итак, дисперсная фаза свободнодисперсных систем ГВ пред­
ставляет собой структурированные мицеллы (молекулы отделены 
друг от друга сольватными оболочками), а связнодисперсных 
систем ГВ —  прочно соединенные между собой структурирован­
ные мицеллы (гели и/или студни), образующие губчатое тело. 
Грубодисперсные системы формируются при высушивании золей 
или гелей ГВ и при содержании в дисперсионной среде ионов 
поливалентных металлов.

* * *

Таким образом, гуминовые вещества — это дисперсные (в 
частности, коллоидные) системы, т. е. тела с большой площадью 
поверхности, обладающие электроповерхностными и поверхно­
стно-активными свойствами. По мнению К. Стилинка [757], гу­
миновые вещества могут описываться как мицеллы, коллоиды, 
агрегаты, везикулы, фракталы, клатраты и сурфактанты. Дис­
персная фаза свободнодисперсных систем гуминовых веществ 
представляет собой золи, а связнодисперсных систем — гели или 
студни. В поровом пространстве внутри молекул создаются зоны, 
в которых может происходить солюбилизация гидрофобных со­
единений (например, пестицидов и других органических загряз­
нителей) [733, 753]. Результирующий отрицательный заряд моле-, 
кул гуминовых веществ приводит к образованию катион- 
обменных (активных) центров и обусловливает многочисленные 
интер- и интрамолекулярные зарядные взаимодействия [766].



4. ОБРАЗОВАНИЕ ГУМИНОВЫХ ВЕЩЕСТВ

Гуминовые вещества — продукт трансформации органиче­
ских веществ (посмертных остатков и прижизненных выделений 
растительного, животного, грибного и микробиологического 
происхождения) [12, 90, 266, 438, 529, 727]; они образуются в ре­
зультате гумификации, под которой разными авторами понима­
ется следующее:

1) синтетические процессы: часть продуктов разложения ор­
ганических остатков подвергается частичному окислению, поли­
меризации, уплотнению, соединению друг с другом, в результате 
этих реакций образуются новые вещества, не содержавшиеся ни в 
исходном органическом материале, ни в продуктах микробного 
ресинтеза [315];

2) новообразование ГВ в условиях высокой интенсивности 
биологической активности [174];

3) эндотермический синтез специфических почвенных орга­
нических соединений, которые образуются из продуктов разло­
жения органических остатков, отмирающих непосредственно в 
почве, путем реакций окисления, взаимной конденсации и поли­
меризации [369];

4) сумма процессов синтеза, приводящих к новообразованию 
коллоидных компонентов гумуса из продуктов разрушения све­
жего органического вещества [122];

5) превращение растительных и животных остатков в ГВ: 
ГК, ФК и гумины; осуществляется биохимическим путем, по­
средством идущих одновременно реакций разложения остатков и 
синтеза высокомолекулярных продуктов [364];

6) сложный и многостадийный процесс, представляющий со­
бой окислительно-гидролитическую деструкцию отмершего рас-
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тигельного материала и микробных метаболитов в совокупности 
с синтезом специфических веществ и осложненный взаимодейст­
вием с минеральными компонентами почвы [160];

7) сложный биофизико-химический процесс формирования 
особого класса высокомолекулярных органических кислот, обра­
зующихся из высокомолекулярных продуктов разложения орга­
нических остатков [16];

8) процесс биохимического окислительного кислотообразо- 
вания, т. е. образования в природе особого класса органических 
соединений —  класса гумусовых кислот [96];

9) динамический процесс образования ГВ без уникального 
однонаправленного вектора [561];

10) образование ГВ из различных мономеров органических 
соединений в результате случайных событий [815];

11) совокупность биологических, химических и физико­
химических процессов, приводящая к образованию специфиче­
ских ГВ (в частности, гумусовых кислот) из органического мате­
риала растительного, животного, грибного и микробиологическо­
го происхождения [262];

12) включение ранее существовавших органических соеди­
нений, которые поступают в почву в неизмененном или частично 
измененном виде, в белее устойчивую гуминовую фракцию 
[355];

13) образование высокомолекулярных азотсодержащих ГВ 
специфической природы из промежуточных продуктов распада 
свежих органических веществ [66];

14) в общем — совокупность процессов трансформации све­
жего органического вещества в гумус под влиянием почвенных 
микроорганизмов (путем окисления, конденсации, полимериза­
ции и т. п.) [211];

15) в частности — фаза, следующая за разложением органи­
ческих остатков, представляющая собой совокупность микробио­
логических и физико-химических процессов синтеза и построе­
ния новых молекул [211].
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4.1. ОБЩИЕ ПРИНЦИПЫ ГУМИФИКАЦИИ

Гумификация—  универсальное звено трансформации лю­
бых скоплений органических остатков в природе. Она может 
протекать в почвах, природных водах, сапропелях, торфах, при 
углеобразовании, образовании горючих сланцев и других каусто- 
биолитов [12, 261]. Процесс гумификации органических остатков 
осуществляется при активном участии микроорганизмов, грибов 
и беспозвоночных животных [6, 12, 26, 52, 56, 65, 74, 75, 89, 96, 
132, 133, 156, 157, 174, 176, 187, 193, 216, 232, 234, 343-345, 357, 
366, 407, 408, 414, 528, 553, 727, 747, 815]. Микроорганизмы и 
грибы способствуют превращению растительных остатков в ГВ, 
они продуцируют ферменты, которые катализируют процесс гу­
мификации, к тому же эти организмы осуществляют прямой син­
тез гуминовоподобных соединений. Роль беспозвоночных жи­
вотных в гумификации органических остатков рассмотрена 
дальше (см. 4.2).

Процесс гумификации происходит при помощи разнообраз­
ных химических и биохимических реакций и обусловлен отбором 
устойчивых органических соединений — ГВ [26, 89, 258, 266, 
355, 412, 615, 727]. По мнению Д. С. Орлова [258, 261, 266], ко­
нечный результат процесса гумификации определяется главным 
образом кинетикой превращений посмертных органических ос­
татков организмов. Зависимость скорости гумификации от усло­
вий окружающей среды (концентрации реагирующих компонен­
тов, влажности, температуры, кислотности —  pH, окислительно­
восстановительного потенциала и т. п.) характеризует кинетику 
реакции. На этом принципе основана кинетическая теория гуми­
фикации [258], согласно которой существует функциональная 
зависимость

л = л а л  о,
где Н  — глубина гумификации; Q — общий объем подвергаю­
щихся гумификации органических остатков, /  —  интенсивность 
трансформации органических остатков, t — время трансформа­
ции.

Условия, от которых зависят скорости отдельных стадий 
процесса и суммарная интенсивность гумификации, могут быть
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объединены в две группы, соответствующие гумифицирующим и 
гумифицируемым составляющим [266]:

1) условия (факторы), повышающие (или понижающие) ак­
тивность почвенных микроорганизмов и грибов: температура, 
влажность, pH, окислительно-восстановительный потенциал, со­
держание подвижного алюминия, пищевой режим, наличие акти­
ваторов и ингибиторов, токсинов;

2) условия (факторы), повышающие (или понижающие) ус­
тойчивость трансформируемых соединений: структура преобра­
зуемых веществ, минералогический состав почвы, обогащенность 
почв соединениями кальция, карбонатами, полуторными оксида­
ми, проявление пространственных затруднений.

Оптимальными условиями образования ГК е почвах являют­
ся [66]:

1) нейтральная или близкая к нейтральной реакция среды;
2) умеренная биологическая активность в течение длитель­

ного периода;
3) насыщенность среды кальцием, магнием и азотом;
4) обогащенность органического материала источников гу- 

мусообразования азотом;
5) невысокие концентрации пептизаторов.
На скорость превращения отмерших органических остатков 

(большей частью растительных) влияет их качественный состав 
[12, 26, 173, 174, 359, 407]. Подтверждением этого является 
широкое варьирование величин коэффициентов гумификации 
(количества стабильных ГВ, образующихся из 1 кг сухой массы 
исходного органического материала [211]) органических остат­
ков, поступающих в почву, — практически от 0 до 0,5 [9, 12, 63, 
123, 173, 174, 240, 250, 282, 324, 325, 381-383, 405, 460, 582, 643, 
668], что также в значительной мере обусловлено особен­
ностями химического состава гумифицирующегося материала. 
В. И. Ионенко с соавторами [141] полагают, что константа скоро­
сти гумификации практически постоянна: ^=0,034 ± 0,002 мес."1, 
и не зависит от состава исходного органического материала и 
гидротермических условий, а всякое ускорение трансформации 
органических остатков приводит к неоправданным потерям орга­
нического вещества и уменьшает выход ГВ. Напомним, что кон­
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станта скорости гумификации (кг) численно равна частному от 
деления величины коэффициента гумификации (Ку) на значение 
константы скорости процесса трансформации растительного суб­
страта (к \  т. е. кг = Ку/к.

Сложное и разностороннее влияние внешних условий может 
нивелировать различия в темпах трансформации неодинаковых 
по биохимическому составу растительных остатков. Последнее 
обстоятельство, как и множественность одновременно проте­
кающих химических и биохимических процессов преобразования 
гумифицирующего растительного материала, позволяет в преоб­
ладающем большинстве случаев рассматривать этот материал как 
химически однотипный [262].

Как известно [12, 96, 160, 262, 528, 727, 762, 815], образова­
ние ГВ происходит при участии разнообразных окислительно­
восстановительных реакций. Однако редокс-реакции крайне мед­
ленные, поэтому для их протекания необходим катализ. Установ­
лено, что катализ гумификации может осуществляться с помо­
щью органических и неорганических веществ [338]. Гумифика­
ция катализируется такими ферментами, как пероксидаза и поли- 
фенолоксидаза, кроме того, оксидазную активность часто связы­
вают с ферментом лакказой [355, 455, 461, 462, 463, 629, 634, 
762]. Катализаторами и матрицами для синтеза ГВ могут служить 
первичные и вторичные минералы, а также нерастворимые со­
единения и катионы переменновалентных металлов, например 
марганца и железа [379, 511,613, 633, 649, 772, 797]. На примере 
гумификации органического материала сточных вод показано 
[738], что по сравнению с бентонитом и оксидом железа окисного 
(Fe20 3) оксид марганца (Мп02) действует как более эффективный 
катализатор.

Образующиеся в процессе гумификации специфические (гу- 
миновые) вещества, будучи поверхностно-активными, сорбиру­
ются на разлагающемся растительном материале и формируют 
комплекс, состоящий из ГВ и исходного органического материа­
ла. Гуминовые вещества, пропитывая неразложившиеся органи­
ческие остатки, блокируют дальнейшую их трансформацию, в 
том числе и минерализацию (разложение) [12, 26, 91, 323, 418]. 
Данное обстоятельство также усложняет определение скорости 
гумификации.
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Накопление ГВ в биокосных телах ограничено как скоро­
стью образования этих веществ, так и условиями их закрепления 
минеральной частью [12, 64, 65, 174, 262, 727]. При этом в про­
цессе гумификации [514] можно выделить две фазы. В течение 
относительно короткой первой фазы — биологической —  под 
действием микроорганизмов происходит образование «молодых» 
ГВ, непрочно связанных с минеральной частью почвы. Во время 
более длительной второй фазы гумификации — климатиче­
ской —  в результате влияния контрастных сезонных климатиче­
ских условий происходит «созревание» и стабилизация ГВ, а 
также увеличение числа связей ГВ с минеральной частью.

К оптимальным условиям, способствующих прочному за­
креплению и накоплению ГК в почвах, относятся [66]:

1) высокое значение удельной поверхности минеральной час­
ти почв;

2) наличие свободной от ГВ поверхности минеральной части 
почв;

3) насыщенность почвенного поглощающего комплекса ио­
нами кальция и магния (избыток этих ионов для связывания ГК);

4) контрастность режима влажности (включая аэрацию и 
окислительно-восстановительные условия).

Формирование ГВ тесно связано с определенными гидро­
термическими условиями [404]. Установлено [114, 380], что из­
быточное увлажнение почв способствует формированию ГВ с 
«рыхлой» структурой по сравнению со специфическими вещест­
вами, сформированными в более аэробных условиях. Как было 
экспериментально обнаружено [303], ГК сапропелей также име­
ют более «рыхлое» строение по сравнению с ГК торфа. Кроме 
того, по мере развития процесса гумификации в ГК увеличивает­
ся содержание карбоксильных групп, а также повышается «срод­
ство» ГК к ионам кальция [745].

Сформированная в процессе гумификации новообразованная 
система ГВ подвергается дальнейшей трансформации под влия­
нием ряда процессов: взаимодействия, обмена, частичной пере­
стройки молекул, гидролиза и т. д., вплоть до частичной или даже 
полной минерализации отдельных ее компонентов [96]. С увели­
чением возраста голоценовых палеопочв наблюдается снижение
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доли алифатических цепей и повышение доли циклически поли- 
меризованного углерода, возрастает степень уплотненности и 
окисленности ГК; происходит дегидратация и потеря СН3-групп, 
увеличивается число карбоксильных и фенолгидроксильных 
групп; уменьшается содержание углеводов; значительно увели­
чивается выход бензолполикарбоновых кислот. Процессы дегид­
ратации свидетельствуют об увеличении степени ароматизации 
ГК [241]. С возрастом уменьшается доля высокомолекулярной 
фракции и увеличивается доля низкомолекулярной [421]. При 
минерализации в первую очередь происходит окисление компо­
нентов с более низкой калорийностью, поэтому наблюдается 
только относительное обогащение энергией гумифицируемого 
вещества [100]. На первых стадиях гумификации преобладают 
процессы деметанирования и дегидрогенезации, а на более позд­
ней стадии — дегидрогенезация [612].

Использование растительного материала, меченного изото­
пом углерода |4С, позволило А. Д. Фокину [384] установить, что 
полный цикл гумификации от исходного органического материа­
ла до системы ГВ осуществляется на начальных стадиях форми­
рования почвы, при этом образованные ГВ регулируют качест­
венный состав вновь синтезированных ГВ, действуя как своеоб­
разная матрица. В соответствии с точкой зрения У. Мюллера- 
Вегенера [650], вещества, участвующие в формировании системы 
ГВ, можно подразделить на собственно ГВ и их первичные и вто­
ричные предшественники. Первичные предшественники —  аро­
матические соединения реагируют друг с другом (например, по­
средством промежуточных радикалов) и формируют скелет ГВ 
(лигнин, фенолы и т. п.). Вторичные предшественники взаимо­
действуют со сформированными ГВ, а затем включаются в их 
структуру, теряя свою индивидуальность [650].

Гумификация протекает медленно, поэтому на любом этапе 
изучения ГВ исследователи имеют дело не только с конечным 
продуктом, но и с рядом промежуточных продуктов разложения 
растительного материала и ГВ [141]. При изучении процессов 
гумификации четко прослеживаются два разных направления: 
экологическое и биохимическое [26].
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4.2. ЭКОЛОГИЧЕСКОЕ НАПРАВЛЕНИЕ ГУМИФИКАЦИИ

С позиций экологии процесс гумификации является связу­
ющим звеном между совокупностью живых организмов (биоце­
нозом) и той абиотической средой, которая стала материальной 
основой жизни и средой обитания [260]. Основы экологического 
направления гумификации были заложены в конце 19-го столетия 
П. Е. Мюллером и получили дальнейшее развитие в 20-м [122, 
363, 415, 416, 417, 505, 514, 606-608, 666 , 696, 697, 805, 806]. 
П. Е. Мюллер различал два основных типа гумуса: мулль и мор, 
позднее для обозначения промежуточного типа Е. Раманном был 
введен термин «модер» (цит. по [806]). Грубый гумус — мор об­
разуется, когда в трансформации поступающего в почву органи­
ческого материала принимают участие преимущественно грибы и 
комплекс микроорганизмов (бактерий и протистов); средний гу­
мус — модер образуется при участии грибов, микроорганизмов и 
микроскопических беспозвоночных; наконец, формирование тон­
кого гумуса —  мулль — связано не только с грибами, микроорга­
низмами, микроскопическими беспозвоночными, но и с мезофау- 
ной (рис. 24), особенно, если последняя представлена дождевыми 
червями [174, 187, 292, 321, 415, 554, 677, 707]. При этом гумус 
типа мулль образуется из исходного органического материала 
при высокой интенсивности биологического круговорота био- 
фильных элементов, а мор — при низкой [415].

Образование муллевого гумуса происходит также и при вер- 
микомпостировании — переработке органического материала 
(чаще всего органических отходов различного происхождения) с 
помощью искусственного биоценотического комплекса гетеро­
трофных организмов, включающего в себя дождевых червей и 
естественно сопутствующих им представителей микроскопиче­
ских беспозвоночных, а также сообщества микроорганизмов и 
грибов. При этом, как свидетельствует ряд авторов [28, 53, 88, 
145, 236, 279, 280, 346, 476, 508, 517, 518, 534, 544-546, 554, 555, 
647, 679, 777], данный биотехнологический прием усиливает гу­
мификацию органического вещества по сравнению с обычным 
компостированием.
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Рис. 24, Участие биоты в трансформации органического материала

Усиление гумификации в присутствии почвенных беспозво­
ночных животных обусловлено несколькими причинами. Так, 
установлено [74-76, 77, 102, 136, 187, 193, 274, 332, 344, 345, 
408], что в пищеварительной системе отдельных почвенных бес­
позвоночных животных (в частности, дождевых червей) наряду с 
минерализацией (окислением) происходит и гумификация орга­
нических остатков. В этом случае в замкнутом пространстве пи­
щеварительной системы дождевых червей при постоянной влаж­
ности и температуре оказываются органические и минеральные 
вещества, активизированная микрофлора и ферменты. Таким об­
разом, создаются оптимальные условия для новообразования ГВ. 
При этом ГВ, синтезированные в пищеварительной системе дож­
девых червей, стабилизированы в виде органо-минеральных ком­
плексов и способны долгое время сохраняться в почве [75, 77, 
344]. Правда, JI. С. Козловская [156] склонна предполагать, что
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синтез ГВ осуществляется главным образом в копролитах дожде­
вых червей через один-два месяца после их выброса. Обогащен­
ные микроорганизмами копролиты, находясь в почве, становятся 
центрами биохимических превращений, где процессы разложе­
ния органического вещества сопровождаются синтезом ГВ.

Еще одной причиной может быть образующийся в пищева­
рительной системе некоторых почвенных беспозвоночных амми­
ак, который способен взаимодействовать с лигнином; данное яв­
ление также имеет большое значение при гумификации [77]. 
Кроме того, как было показано in vitro [662], пероксидазы беспо­
звоночных животных (земляных червей, многоножек, жуков, 
слизней и улиток) могут участвовать в полимеризации аромати­
ческих соединений, тем самым ускоряя гумификацию.

4.3. БИОХИМИЧЕСКОЕ НАПРАВЛЕНИЕ 
ГУМИФИКАЦИИ

В гумифицирующемся органическом материале основную 
часть составляют углеводы —  целлюлоза и гемицеллюлозы, а 
также белки и лигнин. Углеводы используются сапротрофной 
биотой главным образом в качестве источника энергии, и после 
окисления они пополняют содержание диоксида углерода в атмо­
сфере. Белки обычно разрушаются до аминокислот, реже до ам­
мония, воды и диоксида углерода [12, 174, 528]. Лигнин в виде 
разнообразных промежуточных продуктов его деградации —  по­
ли-, олиго- или мономерных звеньев — участвует в процессах 
гумифицикации (рис. 25) [355], в частности при формировании 
ароматических частей молекул ГВ [12, 89, 174, 440, 529, 727]. 
Почти 100 лет назад А. Г. Трусовым [365] было показано, что 
лигнин встречается среди продуктов разложения растительных 
остатков, дающих бурую окраску в щелочном растворе и осаж­
даемых кислотой. В растительном материале —  в основном (по 
массе) источнике образования ГВ —  на долю лигнина приходит­
ся 10-30 % [12, 45, 89, 174, 553]. Гумифицируются также фенолы 
и производные аминосахаров, синтезированные микроорганиз­
мами [528]. Кроме лигнинов и других растительных полифенолов 
в образовании гумусовых соединений важную роль играют мела­
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нины [553]. В водных экосистемах в формировании ГВ могут 
принимать участие и некоторые другие исходные органические 
материалы, например, полиненасыщенные липиды и их произ­
водные [558, 559].

Рис. 25. Основные пути превращения лигнина 
в гуминовые вещества (по: Р. Тейт III, 1991)

Соединения, которые превращаются в ГВ в результате хи­
мического окисления, как считают Дж. Драган и К. С. Хеллинг 
[511], можно разделить на четыре основные группы:

1) ароматические химические соединения, содержащие как 
электрон-акцепторные, так и слабые электрон-донорные фраг­
менты;

2) ароматические химические соединения с электрон-акцеп- 
торными и сильными электрон-донорными участками;

3) ароматические химические соединения, содержащие 
только электрон-донорные фрагменты;

4) ароматические химические соединения с развитыми со­
пряженными связями.

Попытки раскрыть биохимические механизмы синтеза ГВ 
были сделаны многими исследователями. М. Шнитцер в одной из 
своих работ [727] приводит классификацию Г. Т. Фелбека, обоб­
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щающую существующие точки зрения. В ней выделены четыре 
основных гипотезы образования ГВ:

1) гипотеза образования ГВ в результате трансформации рас­
тительного материала;

2) гипотеза химической полимеризации ГВ из низкомолеку­
лярных органических соединений;

3) гипотеза клеточного автолиза;
4) гипотеза биосинтеза ГВ.

4.3.1. Гипотеза образования гуминовых веществ в результате 
трансформации растительного материала

В соответствии с этой гипотезой допускается, что некоторые 
составляющие растительных тканей, такие как лигнифицирован- 
ные компоненты, относительно устойчивые к действию экзофер­
ментов микроорганизмов и грибов, накапливаются в биокосных 
телах, изменяясь только внешне, и в совокупности представляют 
собой их органическую часть. Подчеркивается, что состав и 
свойства ГВ определяются природой исходного растительного 
материала. В течение первой стадии гумификации образуются 
высокомолекулярные ГК и гумины. Затем они трансформируют­
ся в ФК и в конечном счете разрушаются до углекислого газа 
(цит. по [727]). Эта гипотеза имеет и другие названия, например 
«гипотеза окислительного кислотообразования» [12, 262] или 
«деградационная гипотеза» [561].

Начало деградационной гипотезе гумификации было поло­
жено исследованиями С. А. Ваксмана [45]. Этим автором было 
показано, что гумус (точнее, ГВ) — темноокрашенные лигно- 
протеиновые соединения — образуется из растительных остатков 
и клеточного вещества микроорганизмов (рис. 26). Взаимодейст­
вие лигнина с протеином осуществляется в результате химиче­
ской конденсации по типу оснований Шиффа. Гумусовых кислот 
как специфических продуктов гумификации в почве нет.

Дальнейшее развитие данная гипотеза гумификации получи­
ла в работах JI. Н. Александровой [9, 10, 12]. В соответствии с 
точкой зрения указанного автора, на первой стадии гумификации 
ведущая роль принадлежит процессу карбоксилирования проме-
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Рис. 26. Схематическое изображение механизма образования гумуса при разложении в почве 
растительных остатков (по: С. А. Ваксман, 1937)



жуточных продуктов разложения (рис. 27), т. е. новообразования 
гумусовых кислот, сопровождающемуся фракционированием 
системы на ГК и ФК, а также формированием азотистой части 
молекулы. При этом процессу окислительного кисло- 
тообразования подвергаются не мономеры, а высокомолекуляр­
ные продукты разложения растительных остатков, вследствие 
чего образующиеся ГК с первых этапов своего существования 
представляют собой высокомолекулярные соединения. Фракцио­
нирование происходит в результате взаимодействия раститель­
ных остатков с соединениями, входящими в состав золы растений 
и минеральной части почвы; образуются органо-минеральные 
производные различной степени растворимости. Химический со­
став растительных остатков оказывает существенное влияние на 
основные параметры образующихся ГК и на их выход. На втором 
этапе гумификации происходит дальнейшая трансформация об­
разовавшихся молекул ГК — ароматизация, сопровождающаяся 
снижением молекулярной массы и уменьшением количества азо­
та. Во время третьего этапа происходит постепенное разрушение 
гумусовых кислот до углекислого газа, воды, аммиака или 
оксидов азота (рис. 27).

Как считала Л. Н. Александрова [12], основные элемен­
тарные звенья гумификации включают окислительное кисло- 
тообразование, формирование азотистой части молекулы, фрак­
ционирование и дальнейшую трансформацию новообразованных 
гумусовых кислот (их дальнейшую ароматизацию и гидролити­
ческое расщепление, сорбцию, конденсацию), а также процессы 
взаимодействия с минеральной частью почвы.

Согласно взглядам П. Г. Хетчера и И. К. Спикера [561], де- 
градационные процессы растительных биополимеров и некото­
рых небольших молекул, входящих в виде мономеров в эти по­
лимеры, приводят сначала к прогрессивному развитию гуминов, 
затем —  к появлению растворимых ГК и, наконец, наиболее рас­
творимых ФК (рис. 28). Тем не менее данные авторы считают 
вероятным (хотя и второстепенным) образование ГК из ФК, а 
также гумина из ГК (рис. 28, пунктирные стрелки).
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Микробиологически 
устойчивые вещества

Гумин

Лабильные молекулы

Полная минерализация

Лигнин Парафиновые молекулы
Кутин Меланины
Суберин Неизвестные соединения

тОкислительная деградация

Гуминовые кислоты 
А  ̂Окислительная деградация 

Фульвоки слоты

Рис. 28. Деградационный путь образования гуминовых веществ 
(по: P. G. Hatcher, Е. С. Spiker, 1988)

По мнению Д. С. Орлова [262], гипотеза JI. Н. Алексан­
дровой хорошо объясняет многие известные экспериментальные 
данные, в частности полидисперсность и динамику изменения 
молекулярных масс гумусовых кислот. Ранее Д. С. Орловым 
[257] было экспериментально показано, что деградационный путь 
гумификации более вероятен в почвах с пониженной биологи­
ческой активностью. Однако, как считает Н. И. Лактионов [201], 
эта гипотеза нуждается в проверке и дальнейшей разработке.

4.3.2. Гипотеза химической полимеризации мономеров, 
входящих в состав биополимеров

Согласно гипотезе химической полимеризации сначала рас­
тительный материал под воздействием микроорганизмов преоб­
разуется в фенолы и аминокислоты, а затем низкомолекулярные 
органические соединения окисляются и полимеризуются в ГВ.
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В соответствии с этой точкой зрения состав исходного расти­
тельного материала не влияет на природу ГВ (цит. по [727]). Эта 
гипотеза называется также конденсационной [262], гипотезой 
самопроизвольной (абиотической) полимеризации [569] или же 
конденсационно-полимеризационной [561].

Родоначальником данной гипотезы гумификации по праву 
является А. Г. Трусов [365]. По мнению этого автора, в течение 
первой стадии гумификации происходит гидролитическое рас­
щепление продуктов частичного разложения белков, лигнина и 
дубильных веществ. Во время второй стадии — в результате 
окисления и конденсации продуктов гидролиза (например, пир- 
рольных, бензольных, фенольных и хинонных соединений) обра­
зуются ГК. А. Г. Трусов предполагал, что процесс превращения 
лигнина в гумифицированный материал состоит в окислении тех 
составных частей лигнина, которые содержат хинонные или фе­
нольные группы и затем преобразуются в соединения типа окси- 
хинонов. В дальнейшем конденсационно-полимеризационная ги­
потеза получила развитие в работах М. М. Кононовой [174, 175], 
В. Флайга [525, 528] и других исследователей.

Согласно точке зрения М. М. Кононовой [174-176], любые 
растительные вещества путем сложных превращений могут уча­
ствовать в формировании ГВ (рис. 29). Вместе с тем биополиме­
ры, включая и лигнин, в большей или меньшей степени могут 
быть разложены микроорганизмами и грибами до конечных про­
дуктов минерализации. Специфической реакцией гумификации 
является конденсация (поликонденсация) ароматических соеди­
нений фенольного типа с аминокислотами и протеинами.

М. М. Кононова [174] считала, что новообразование ГВ про­
текает в условиях высокой биологической активности. При этом 
микроорганизмы и грибы выполняют многообразные функции. 
Во-первых, они разлагают органические остатки до более про­
стых соединений, в частности до таких, которые далее служат 
структурными фрагментами молекул ГВ (например, «структур­
ные фрагменты» лигнина, дубильных веществ и пр.). Во-вторых, 
продукты ресинтеза и метаболизма микроорганизмов и грибов 
(белки, аминокислоты, аминосахара, разнообразные соединения 
ароматической природы и их предшественники) участвуют в 
формировании молекул ГВ в качестве структурных единиц.
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В-третьих, роль микроорганизмов и грибов в процессе гумусооб- 
разования усиливается тем, что окисление полифенолов до хино- 
нов в почвенных условиях осуществляется преимущественно 
биологическим путем — при участии фенолоксидаз, выделяемых 
разными группами микроорганизмов и грибов (бактериями, 
включая актиномицетов, плесневыми грибами и проч.).

СОг. Н20  и др.

Фенольные соединения 
(продукты метаболизма)

-ОН -  2ё
-ОН -  2Н+

г Р а с т и т е л ь н ы е о с т а т к и “1г
Целлюлоза и 

прочие углеводы Белки Лигнины, танины 
и др.

М и к р о о р г а н и з м ы

Аминокислоты, пептиды 
(продукты распада и ресинтеза)

NH2
I

Н- С - СООН
I
R

Конденсация

С02, НгО и др.

Фенольные соединения 
(продукты распада)

-  2ё но-
-  2H + НО-"

Рис. 29. Схема гумификации (по: М. М. Кононова, 1976)

Концепция гумификации В. Фланга [528] основана на том, 
что фенольные соединения и белки или же продукты деградации 
последних реагируют друг с другом, в результате образуются ГВ 
(рис. 30). В соответствии с точкой зрения В. Фланга, существуют 
два источника фенольных соединений: в одном случае они обра­
зуются при деградации лигнина, а в другом — синтезируются 
микроорганизмами. Высокомолекулярные лигнины деполимери- 
зуются до более низкомолекулярных фрагментов, которые реаги­
руют с белками и их продуктами деградации с образованием
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азотсодержащих полимеров, в том числе и ГК — анионных сфе­
рических гетерополимеров. Во время разрушения лигнина со­
держание метоксильных групп уменьшается, а содержание ки­
слорода и азота увеличивается. Кроме того, содержание карбок­
сильных групп увеличивается за счет расщепления бензольных 
колец [528].

Частично метилированные фенольные кислоты полимери- 
зуются в присутствии окисляющих ферментов с образованием 
безазотистых полимеров светло-желтого цвета (рис. 30). В из­
вестной мере состав ГК меняется в зависимости от набора моно­
меров лигнина, свойственных растениям разных видов; от измен­
чивого состава аминокислот в белках, от различных соединений, 
синтезированных микробиологически и участвующих в гумифи­
кации; в результате действия более кислых или более щелочных 
сред, а также вследствие влияния изменяющегося состава неор­

Безазотистые Алифатические дигидроксм - бензол - «— синтезированные
полимеры соединения карбоновые кислоты микробами

Рис. 30. Схема гумификации (по: W. Flaig, 1988)
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ганических почвенных коллоидов или соединений тяжелых ме­
таллов и т .д . Гуминовые кислоты могут рассматриваться как 
система, состоящая из химически связанных компонентов, кото­
рые образуются посредством нескольких основных реакций 
[528]. По мнению Г. Фрейтага [537], суть реакций гумификации 
основывается на взаимоувязке встречающихся в субстрате и спо­
собных к реакции мономеров ГВ самого различного происхожде­
ния с образованием более высокомолекулярных соединений.

И. Д. Комиссаров [160] также придерживается гипотезы о 
конденсационно-полимеризационном направлении гумификации 
(рис. 31). По мнению данного исследователя, гумификация про­
дуктов первичной деструкции растительных остатков может 
осуществляться в результате конденсации, сополимеризации или 
молекулярного комплексообразования.

Рис. 31. Схема трансформации органических веществ в почве 
(по: И. Д. Комиссаров, 1978):

/, 2, 5 -7 — гидролиз, окисление; 3 — гумификация (конденсация, 
сополимеризация, молекулярное комплексообразование); 4 — соле- 
образование, молекулярное комплексообразование

По мнению Д. С. Орлова [262], конденсационная гипотеза в 
ее любых вариантах не дает ответа на многие вопросы, каса­
ющиеся гумификации. Низкие концентрации в почве свободных 
мономеров: аминокислот, фенолов, феноксикислот, не дают осно­
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ваний говорить о достаточно глубокой деполимеризации 
природных биополимеров. Небольшие количества мономерных 
фрагментов, скорее всего, поступают в почву как продукты 
метаболизма, и они не могут образовать достаточного фонда 
мономеров для последующего формирования ГК. Тем не менее 
Д. С. Орловым [257] было экспериментально показано, что в поч­
вах с повышенной биологической активностью гумификация 
происходит по конденсационному направлению.

Как считает Н. И. Лактионов [201], конденсационная гипоте­
за М. М. Кононовой объясняет пути образования карбоксильных 
групп и, следовательно, формирования гумусовых кислот. Так, 
карбоксильные группы в составе гумусовых веществ появляются 
в результате реакций конденсации молекул солей аминокислот с 
хинонами, при этом в реакциях поликонденсации участвуют соли 
многоосновных моноаминокислот; ГВ образуют ядерную и пе­
риферическую части в соответствии со строением структуриро­
ванных коллоидных мицелл. Предложенная М. М. Кононовой 
теория гумификации позволяет объяснить известные и вновь от­
крываемые признаки ГВ [201]. Помимо этого, гумификации (как 
химическому процессу поликонденсации) способствует чрезвы­
чайно низкий активационный барьер олигомеров, образовавших­
ся из лигнина, белков и полисахаридов растительного происхож­
дения, который разрушается под действием полярных молекул 
воды [141].

4.3.3. Гипотеза клеточного автолиза
С позиций гипотезы клеточного автолиза ГВ представляют 

собой продукт саморастворения растительных клеток и тел мик­
роорганизмов после их отмирания под влиянием ферментов, со­
держащихся в клетках этих же организмов (рис. 32). Продукты 
разрушения этих клеток (сахара, аминокислоты и некоторые аро­
матические соединения —  фенолы и хиноны) конденсируются и 
полимеризуются посредством свободных радикалов (цит. по 
[727]).

Согласно гипотезе внутриклеточного происхождения гуму­
совых кислот Е. С. Лукошко и В. Е. Раковского [214] синтез мо­
лекул ГК протекает в две стадии. В течение первой стадии в клет­
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ках зеленого растения осуществляется циклизация глюкозы, пен- 
тозы и уроновой кислоты с образованием мономеров типа дифу- 
ранбензола. Во время второй стадии, которая происходит за пре­
делами живой клетки, дифуранбензольные мономеры конденси­
руются, образуя макромолекулы ГК [214].

Рис. 32. Схематическое изображение синтеза гуминовых кислот в почве 
(по: J. P. Martin, К. Haider, 1971)

К. Хайдер и Дж. П. Мартин [551] обнаружили, что грибы 
Epicoccurn nigrum, обладая слабой фенолоксидазной активно­
стью, синтезируют орселлиновую и крезорселлиновую кислоты
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из аспарагина и глюкозы. Эти кислоты могут превращаться по­
средством декарбоксилирования, гидроксилирования и окисления 
метильных групп в другие фенольные соединения, которые после 
взаимодействия друг с другом могут образовывать продукты ти­
па ГК. Объясняя результаты эксперимента, указанные авторы 
предположили, что в результате автолиза мицелия грибов 
(Е. nigrum) фенолоксидаза может выходить в культуральную 
среду и катализировать внеклеточную полимеризацию феноль­
ных продуктов метаболизма грибов. Позднее этими же авторами 
[552] было выявлено образование гуминовоподобных фенольных 
полимеров из культуральной среды Aspergillus sydowi, из клеток 
Slachyboirys spp. и самоокисленной смеси фенолов. Установлено 
[637], что выход гуминовоподобных полимеров составляет от 2 
до 6 г на 15 л культуральной жидкости. Продукт метаболизма 
грибов (Е. nigrum) был отнесен к гуминовоподобным полимерам 
на основе его сходства с фракцией ГК леонардита. Сходные дан­
ные были получены для гуминовоподобного продукта метабо­
лизма грибов Hendersonula toruloidea, у которых также была об­
наружена фенолоксидаза [636]. Кроме того, у фенольных поли­
меров, синтезированных грибами, и почвенных ГК отмечались 
сходные продукты восстановительной деструкции [635]. Как 
считают Дж. П. Мартин и К. Хайдер [633], скорость деградации 
легко окисляемых фенолов зависит от кислотности (pH) и обога- 
щенности почвы гумифицированным материалом, причем ско­
рость деградации снижается с уменьшением концентрации фе­
нолов.

К. X. Тан с сотрудниками [768] исследовали два продукта 
метаболизма эктомикоризных грибов Pisolithus tinctorius и обна­
ружили, что образующееся при выращивании грибов на сахарозе 
зеленовато-коричневое вещество подобно ГК и ФК, а черное ве­
щество, образующееся при росте на L-яблочной и L-янтарной ки­
слотах, имеет сходство с ГК. Б. Новак [667], опираясь на большой 
экспериментальный материал, считает, что ферменты, участвую­
щие в образовании ГВ, активны в течение короткого периода — 
между отмиранием клеток и выходом ферментов из клеточных 
структур в наружную среду. При этом биологический синтез ГВ
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требует свободной энергии, выделяющейся при разрушении час­
ти органического субстрата. Соотношение формирования проме­
жуточных продуктов реакции и выделения свободной энергии 
определяется отношением анаэробных и аэробных процессов. 
Так, анаэробиозис способствует накоплению промежуточных 
продуктов, энергии же выделяется при этом мало, а при аэрации 
наблюдается обратная картина.

Р. Д. Сьеблэд и Дж.-М. Боллаг [747] провели обзор механиз­
мов реакций окислительного взаимодействия ароматических ве­
ществ и участия в этом микроорганизмов. Они сделали вывод, 
что синтез ГВ может происходить как под действием ферментов 
(например, фенолоксидаз или пероксидаз), так и с помощью сво­
бодных радикалов.

При взаимодействии ароматических мономеров, содержа­
щих свободные радикалы, должны образовываться химические 
структуры со связями С-С, C-N, С-О и N -N  в орто- или пара- 
положениях [355]. Дж.-М. Боллагом с сотрудниками [463] было 
найдено, что при участии лакказы грибов Rhizoctonia praticola из 
ванилиновой кислоты образуются следующие димеры: 2 -меток- 
си-6-(2'-метокси-4'-карбоксифенокси)-1,4-бензохинон (связь С-О) 
и 2-метоксил-6-(2-гидрокси-3 '-метокси-5 -карбоксифенил )-1,4-
бензохинон (связь С-С). Подтверждением тому, что гумифика­
ция способна протекать по описанному механизму, может слу­
жить гипотетическая структура ГК, разработанная Ф. Дж. Сти­
венсоном [762], которая содержит связи между бензольными 
кольцами в орто- и пара-положениях.

Гипотеза клеточного автолиза выглядит весьма правдопо­
добной. Участие ферментов в катализе гумификации не вызывает 
сомнения. Синтез ГВ с участием свободных радикалов неодно­
кратно рассматривался в литературе, например В. Флайгом с со­
авторами [529], М. Шнитцером [727], В. Зихманом [815]. Поли­
конденсация органических лигандов, содержащих свободные ра­
дикалы, протекает в результате надбарьерного переноса электро­
нов при индукционном эффекте; диффузионного переноса при 
этом не происходит [141].
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4.3.4. Гипотеза биосинтеза гуминовых веществ

В этой гипотезе предполагается, что в клетках микроорга­
низмов при использовании ими растительных тканей в качестве 
источников углерода и энергии синтезируется высокомолекуляр­
ный материал, подобный ГВ, — меланин, который после отмира­
ния микроорганизмов поступает в биокосные тела (рис. 33). Ме­
ланиновые вещества и служат основой образования ГВ (цит. по 
[727]). Меланины, так же как лигнины и другие растительные по­
лифенолы, играют важную роль в образовании ГВ. Они синтези­
руются микроскопическими грибами из фенолов, хинонов, поли- 
енов, производных аминокислот и аминосахаров. Так же как и 
ГК, меланины относительно устойчивы к микробному разложе­
нию [553]. Эти гуминовоподобные вещества синтезируются 
культурами различных бактерий и грибов [6 , 56, 94, 126, 132-134, 
144, 174, 176, 216, 222, 238, 257, 262, 322, 353, 356, 357, 366, 379, 
391, 401, 467, 472, 479, 553, 577, 599-601, 618, 619, 630, 636, 637, 
709, 732, 768, 770, 807]. Грибы (чаще всего плесневые) и бакте­
рии, участвующие в процессе гумификации, С. Н. Виноградский 
[52] назвал зимогенными.

Ф. А. Вольф [808] выделил ряд порядков грибов (как микро-, 
так и макромицетов), синтезирующих черные или коричневые 
пигменты. Среди Ascomycetes к таким формам относятся: 
Perisporiales, Sphaeriales, Dotnidiales Myriangiales, Microthyriales, 
Hysteriales, Phacidiales, Pezizales, Helotiales, Helvellales и Tube- 
rales, среди Basidiomycetes — Ustilaginales, Uredinales, Polypo- 
rales и Lycoperdales, а из Deuteromycetes (Fungi imperfecti) — 
Phomales, Melanconiales и Moniliales.

Из обзора, проведенного С. П. Лях [216], следует, что обра­
зовывать темноокрашенный пигмент способны следующие бак­
терии: собственно бактерии {Bacterium auremelaninogenicum\ ба­
циллы {Bacillus subtilis var. niger, Вас. mesentericus var. niger, Вас. 
insectus), псевдомонос {Pseudomonas sp.. Ps. aeruginosa, Ps. 
acidovorans), аэромонос (Aeromonas salmonica, Ae. liquefaciens\ 
вибрионы {Vibrio tyrosinaticus, V. elton, V. nag и др.), азотобактер 
{Azotobacter chroococcum; Az. galophilium Suschkina) и разнооб­
разные актиномицеты {Actinobifida chromogena; Micropolyspora 
sp.; Actinomyces aculeatus, Act. ater, Act. aureofaciens, Act.
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badiocolor, Act. bnmneorectus, Act. brunneus, /1с/. colonorubeus, 
Act. cylindrosporus, Act. fuseospiralis, /1с/. globisporus, /1с/. 
griseoincamatus, Act. griseus variabilis, /1с/. phaeochromogenes, /1с/. 
reticulobrunneus, Act. robeofuscus, /4с/. roseochromogenes, Лс/. 
roseobrunneus, /1с/. venezuelae var. spiralis, /1с/. umbriferus; Myco­
bacterium vaccae, M. forturium; Streptomyces afghaniensis, S7r. albi- 
doflavus, S'/г. albus, Str. antibioticus, Str. aureus, S/r. bellus, Str. 
caelestis, S/r. diastatochromogenes, Str. eurythemus, Str. Jilipinensis, 
S7r. flavidovirens, Str. glaucescens, Str. lanatus, Str. Uncolnensis, Str. 
litmocidini, S/r. mctssasporeus, S/r. michigansis, Str. narbonensis, Str. 
phaeochromogenes, S/r. pilosus, Str. rimosus, Str. series Chartreusis, 
S/r. series Venezuelae, S/r. scabies, S/r. toxytricini, Str. violaceus, S/r. 
viridochromogenes; Thermoactinomyces vulgaris и др.).

Конечные продукты 
минерализации 

(С02, СН4, Н20, NH3, 
NOx и проч.)

Дыха­
ние 

К------
Бактерии, лротисты и грибы

Зимогенные

Мелениногенез

к .

Автохтонные
—Ж"

Потребление

Высвобождение,
трансформация

Воздействие

Меланиновые соединения Высво- Арилгликопротеидные
(внутриклеточные вождениеГ олигомеры

арилгликопротеидные транс­ (внеклеточные
полимеры) формация вещества)

■ "> к ----- -----------

Синтез
Биохими­
ческая 
деструкция

Гуминовые вещества 
(внеклеточные арилгликопротеидные полимеры)

Рис. 33. Биосинтез гуминовых веществ

Меланины характеризуются высокой электронной плотно­
стью и аморфной структурой. Эти соединения проявляют доста­
точно высокую каталитическую активность в биохимических ре­
акциях и характеризуются специфической реакционной способ-
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ностью, обусловленной действием многочисленных парамагнит­
ных центров, которые, находясь в я-комплексе с диамагнитными 
молекулами полимера, повышают вероятность их перехода в 
триплетное состояние и тем самым способствуют более легкому 
взаимодействию с радикалами (см. [216]).

М. Шнитцером с сотрудниками [732] было установлено, что 
грибные продукты мепаниногенеза по сравнению с торфяными и 
почвенными ГК содержали меньше ароматических и больше 
алифатических соединений. Тем не менее полученные результаты 
[94, 134, 217, 222, 257, 391, 473, 552, 553, 599, 600, 601, 618, 624, 
636, 637, 709, 768] свидетельствуют об идентичности почвенных 
гумусовых кислот и темных парагуминовых (меланиновых) ве­
ществ грибного и бактериального происхождения. По мнению 
этих авторов, пигменты грибов и бактерий могут быть основным 
источником нативных ГВ. При этом предполагается [222, 257, 
391], что трансформация меланинов в ГВ происходит в результа­
те отщепления пептидных (аминокислотных) радикалов и изме­
нения уровня окисленности. При изучении разложения древеси­
ны бурой гнилью выявлено [479], что в составе ГВ доля ФК не 
меняется в течение всего периода наблюдения, тогда как на на­
чальных этапах преобладают ГК, а на более поздних — гимато- 
мелановые кислоты. Темноокрашенные гуминовоподобные ве­
щества могут синтезироваться не только бактериями и грибами, 
но и, по всей видимости, растениями. Имеется сообщение [539], 
что ГК выделены из живых нитевидных бурых морских водорос­
лей Pilayella littoralis (L.).

На наш взгляд, данная гипотеза отражает наиболее вероят­
ный путь образования и функционирования ГВ в биокосных те­
лах. В качестве подтверждения можно привести тот факт, что не­
зависимо от объекта выделения свойства ГВ в целом сходны. 
Одинаковый продукт во всех климатических зонах в различных 
экосистемах и в разное геологическое время может быть синте­
зирован только биохимически. Существующие различия между 
ГВ, выделенными из разнообразных объектов, связаны с вторич­
ным влиянием внешней среды.
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4.3.S. Обобщающие гипотезы гумификации

По признанию М. Шнитцера [728], в настоящий момент 
трудно решить, какая из приведенных гипотез больше соответст­
вует природному механизму гумификации. Возможно, что четы­
ре рассмотренных механизма гумификации происходят одновре­
менно, а их соотношение определяется теми или иными условия­
ми образования почв. Подтверждением данному высказыванию 
служат такие гипотезы гумификации, в которых для объяснения 
процесса используется несколько механизмов образования ГВ.

Так, Дж. И. Хедгес [569] считает, что на первом этапе гуми­
фикации в результате ферментной деградации биополимеров 
сначала образуются ГК, а затем ФК (рис. 34). Полимеризация 
происходит в пределах клеток в результате вторичного метабо­
лизма. На втором этапе гумификации происходит абиотическая 
конденсация или «реполимеризация» реакционноспособных не­
больших молекул с формированием ФК, потом ГК и керогена 
(рис. 34). При этом оба пути гумификации являются не взаимоис­
ключающими, а взаимодополняющими.

Рис. 34. Схематическое представление деградации биополимеров 
и абиотической конденсации при образовании гуминовых веществ 

(по: J. I. Hedges, 1988)
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По мнению французских исследователей [579], эволюция 
органического вещества, поступившего в почву, проходит через 
частичную биодеградацию с последующей физико-химической 
поликонденсацией. Как полагают П. Г. Хетчер и И. К. Спикер 
[561], гумификация во многих случаях также может протекать 
одновременно как по конденсационно-полимеризационному, так 
и по деградационному направлению.

Лигнины
Углеводы Декомпозиция

Синтез

Ароматические
аминокислоты
Лигнины

Темноокрашенные 
продукты реакции

СН4
NH
н2о
H2.j

< М. р. > t © ̂ н ^
- * * * ■ >  Рибоза. глюкоза Л

УHCN ■>Глицин
>Аденин

Рис. 35. Упрощенная схема образования гуминовых веществ 
(по: W. Ziechmann, 1988):

М — меланины; ГВ — гуминовые вещества: М. р. — реакция Майара; 
объяснение в тексте

Согласно современному пониманию гумификации В. Зихма- 
на [815] наиболее важными реакциями при образовании ГВ яв­
ляются (рис. 35): разложение углеводов и других природных не­
ароматических продуктов, а также синтез ароматических ве­
ществ, подобных фенолам, и продуктов разложения лигнинов и 
других ароматических соединений (продуктов). Начальная фаза 
гумификации — преобразование органического материала в ус-
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тойчивые ГВ — определяется деятельностью почвенной биоты. 
После разложения органических остатков (рис. 35, 1.1) происхо­
дит образование предшественников и истинных ГВ (рис. 35, 1.2). 
Формирование темноокрашенных продуктов (рис. 35, 3) на этой 
стадии процесса гумификации может также объясняться проте­
канием реакции Майара (см. 4.4.1). На второй стадии (рис. 35, 2) 
исходным материалом являются кислоты ароматического ряда, 
фенолы и другие низкомолекулярные соединения. Как считает В. 
Зихман [815], при образовании ГВ из исходных ароматических 
соединений можно выделить пять стадий:

1) биогенез ароматических или неароматических компонен­
тов;

2) микробиологическое разложение ароматических веществ;
3) образование свободных радикалов;
4) фаза конформации;
5) образование системы ГВ.
Помимо рассмотренных механизмов образование ГВ может 

происходить и искусственным путем — в результате химическо­
го синтеза.

4.4. ХИМИЧЕСКИЕ ПУТИ ОБРАЗОВАНИЯ 
ГУМИНОВОПОДОБНЫХ ВЕЩЕСТВ

4.4.1. Реакция Майара
Один из химических способов получения гуминовоподоб- 

ных веществ — так называемая реакция Майара27, суть которой 
состоит в полимеризации сахаров и аминокислот с образованием 
темноокрашенных органических соединений (меланоидов или 
меланоидинов). На рубеже 19-го и 20-го столетий немецкими ис­
следователями [557, 563, 672, 724] было показано, что при кипя­
чении белков с концентрированными минеральными кислотами 
появляется бурый или черный осадок. Ф. Самуэлли [718] выска­
зал предположение, что синтез искусственных меланинов или

27 В русскоязычной научной литературе встречаются следующие транскрип­
ции фамилии этого французского ученого (Maillard) — Майлард [45], Майар 
[174]. Майард [262].
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меланоидинов связан со вторичной реакцией между аминокисло­
тами и углеводами. J1. Майар [627] экспериментально установил, 
что меланоидины образуются при высокой температуре (в част­
ности, при 75° С) в результате взаимодействия различных амино­
кислот с сахарами и представляют собой бурые или черные ве­
щества. Реакция Майара в настоящее время широко используется 
в пищевой промышленности для того, чтобы придавать некото­
рым продуктам темно-коричневую или черную окраску [355].

А. Г. Трусов [365] считал, что необходимость высоких кон­
центраций аминокислот и сахаров, а также высокой температуры, 
не позволяет проводить аналогию между образованием ГК в ре­
зультате этой реакции с процессами в природе. Как полагал ука­
занный автор, темно-бурые вещества получаются в результате 
взаимодействия сахаров с аминокислотами только при опреде­
ленных концентрациях обоих компонентов, а не при любых соот­
ношениях и не при всяких относительных концентрациях. По 
мнению А. Г. Трусова, процесс формирования темноокрашенных 
веществ при действии аммиака и других щелочей на глюкозу и 
другие углеводы является второстепенным, поскольку в природ­
ных условиях подобным способом из продуктов разложения рас­
тительных и животных остатков образуется лишь ограниченная 
часть темноокрашенных органических веществ.

Тем не менее современными исследователями, например
В. Зихманом [815], К. Стилинком [757], не отрицается возмож­
ность образования ГВ в результате реакции Майара. В соответст­
вии с точкой зрения С. М. Манской и Т. В. Дроздовой [224], ре­
акция Майара может иметь место при взаимодействии различных 
соединений, содержащих свободные аминные и карбонильные 
группы, и протекать при комнатной температуре (рис. 36). По 
мнению М. М. Кононовой [174], меланоиды характеризуются 
невыраженным ароматическим ядром или лишены такового. При 
использовании метода спектрального анализа ,3С-ЯМР с кросс­
поляризацией под магическим углом показано, что меланоидины 
молекулярной массой более 12 кДа, полученные в результате 
взаимодействия ксилозы с глицином и глюкозы с глицином, 
похожи на ГК, выделенные из хорошо гумифицированной 
органогенной почвы [454]. Биохимическое взаимодействие ами­
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нокислот и сахаров может происходить как в почве, так и в клет­
ках растений [757]. Считается [645], что окрашенные вещества 
могли образовываться и в условиях ранних стадий геологичес­
кого развития Земли, после того как возникли аминокислоты, 
углеводы, аденин и др. Было установлено [386], что при нагрева­
нии смеси аминокислот образуется темное клейкое дегтеобраз­
ное вещество.

R-CHO, R-COOH 
Углеводы, 

уроновые кислоты, 
аскорбиновая кислота

Биокатализа1

H2N-R 
Белки, аминокислоты, 

аминосахара, 
аммиак

О Ароматические 
соединения, 

лигнин, 
альдегиды, кислоты

игюры\_
Меланоидиновая реакция

Меланоидины

Гуминовые кислоты, нерастворимые меланоиды

со2, н2о,
NH3, H2S 

и др.

Рис. 36. Превращение органических веществ в природных процессах 
(по: С. М. Манская, Т. В. Дроздова, 1962)

Согласно меланоидиновой гипотезе образования ГВ
С. М. Манской и Т. В. Дроздовой [224] основное звено гумифи­
кации состоит в конденсации хинонов с аминосоединениями типа 
меланоидов— продуктов взаимодействия хинонов с сахарами, 
пептидами, аминокислотами, аминами и аммиаком (рис. 36). 
В меланоидиновой реакции могут участвовать белки и продукты 
их распада, урановые кислоты, продукты распада полисахари­
дов —  целлюлозы, гемицеллюлозы, а также хитина и др. [118].
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Неферментативное химическое взаимодействие между кар­
бонильными группами сахаров и аминогруппами аминокислот 
(так называемая карбоннп-аминная реакция) также лежит в ос­
нове получения меланоидиносодержащего биологически актив­
ного препарата, производимого из богатой белками и углеводами 
мышечной ткани мидий (Mytilus). Физико-химические свойства 
этого темноокрашенного вещества соответствуют таковым стан­
дартного меланоидина [314].

4.4.2. Гидролитическая трансформация

Другим способом получения искусственных гуминовопо- 
добных веществ (например, так называемых лигногуминовых) 
является высокотемпературный (выше 100° С) гидролиз лигнин­
содержащего материала в кислой [183, 184, 326] или щелочной 
среде [158, 422, 423]. Считается [183, 184, 348], что гуминовопо- 
добные вещества образуются из дериватов лигнина и продуктов 
разложения углеводов.

Во время гидролиза растительного материала, содержащего 
лигнин, и в щелочной и в кислой среде при всех значениях pH 
происходит образование темноокрашенной высокомолекулярной 
фракции, которой нет в исходном субстрате [432]. Вновь образо­
ванные темноокрашенные вещества могут находиться в гидро­
лизате в виде истинных и коллоидных растворов, а также во 
взвешенном состоянии. Эти темноокрашенные продукты гидро­
лиза по своим химическим свойствам могут быть близки как ФК, 
например, при гидролитическом окислении лигнина азотной ки­
слотой [306], так и ГК, например, при окислительной деструкции 
того же материала в щелочных средах [158]. При этом процесс 
окислительной трансформации лигнина в щелочной среде проте­
кает в направлении деметоксилирования и карбоксилирования 
высокомолекулярной лигниновой «матрицы» с незначительной 
деструкцией до низкомолекулярных веществ [158]. В. Д. Неми- 
ровский и В. Г. Костенко [248] полагают, что лигногуминовые 
(или гуминовоподобные) вещества гидролизатов древесины пред­
ставляют собой продукты поликонденсации фенольных соедине­
ний, образующихся при гидролитической деструкции лигнина, а 
также фурфурола или оксиметилфурфурола.
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Как было показано И. И. Корольковым с сотрудниками 
[183], количество гуминовоподобных веществ возрастает с 
увеличением жесткости режима гидролиза. Так, при щелочной 
обработке лигнина с увеличением температуры (в частности, от 
160 до 180° С) происходит увеличение молекулярной массы 
гуминовоподобного продукта [432]. Укрупнение частиц приводит 
к увеличению агрегативной неустойчивости раствора ГВ. Кроме 
того, при жестком термохимическом воздействии на лигнины в 
макромолекулах последних могут возникать вторичные аромати­
ческие структурные элементы, характеризующиеся образованием 
плоской гексагональной сетки [432]. Бензоидные структуры 
могут появляться в результате гидролиза Р-алкиларилэфирных 
связей и последующей димеризации структур со-оксигваяцил- 
ацетона, которые реагируют в своей енольной28 форме [422, 423]. 
В результате изменяется гидрофильно-липофильный баланс 
искусственно образующихся ГВ в гидрофобную сторону и, как 
следствие, возрастает агрегативная неустойчивость (т. е. возрас­
тает доля веществ, подобных ГК).

Следует добавить, что при термоокислительной трансфор­
мации осадков сточных вод в щелочных условиях тоже образует­
ся гуминовоподобный продукт (оксцдат). Элементный и функ­
циональный состав, спектральные и термические свойства Н4- 
формы оксидата свидетельствуют о сходности с соответствую­
щими характеристиками ГК, что указывает на их структурную 
близость. При этом гуминовоподобную структуру продукт при­
обретает только в процессе окислительно-гидролитической дест­
рукции исходного сырья кислородом воздуха в водно-щелочной 
среде под давлением [372].

* * *

Таким образом, гумификация — сложный и многостадийный 
биофизико-химический процесс преобразования отмерших ос­
татков и экскретов живых организмов в кинетически устойчивые 
природные органические соединения — ГВ, который происходит 
при обязательном участии сапротрофной биоты.

28 Енол-таутомер — одна из форм кето-енольной таутомерии.
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Скорость и характер гумификации органических остатков 
зависят от трех групп факторов [12, 90, 360]:

1) количества и качественного состава остатков биоты 
(в особенности растений);

2 ) интенсивности деятельности и видового разнообразия 
сапротрофной биоты;

3) режимов влажности и аэрации, кислотности и направлен­
ности окислительно-восстановительных процессов.

В настоящее время выделяются четыре основных гипотезы 
образования ГВ (цит. по [727]):

1) гипотеза образования ГВ в результате трансформации рас­
тительного материала;

2) гипотеза химической полимеризации ГВ из низкомолеку­
лярных органических соединений;

3) гипотеза клеточного автолиза;
4) гипотеза биосинтеза ГВ.
По нашему мнению, одним из наиболее распространенных в 

биосфере механизмов гумификации может быть биосинтез бакте­
риями и грибами меланинов — предшественников ГВ. Данное 
утверждение можно аргументировать следующим. Во-первых, в 
природных условиях гумификация протекает при обязательном 
участии бактерий и грибов, т. е. тех живых организмов, у кото­
рых достаточно часто встречается способность к меланиногенезу. 
В лабораторных модельных экспериментах органические остатки 
также инокулируются совокупностью бактерий и грибов, в том 
числе и темноокрашенными штаммами. Во-вторых, независимо 
от объекта, из которого были выделены ГВ, они обладают схо­
жими свойствами. В-третьих, одинаковый продукт в различных 
экосистемах всех климатических зон и в разное геологическое 
время может быть синтезирован только биохимически, т. е. обра­
зование сложных веществ, относящихся к одному классу, может 
происходить только при соединении в более или менее опреде­
ленной последовательности относительно простых молекул. Та­
кой путь соединения мономеров свидетельствует о необходимо­
сти управления условиями полимеризации. В-четвертых, для 
синтеза любого полимера необходимо затратить энергию, в жи­
вых же организмах полимеризация происходит в результате ката­
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литической активности ферментов. Трудно представить себе, как 
после автолиза клетки ферменты участвуют в направленном син­
тезе какого-либо определенного полимера. В-пятых, процессам 
полимеризации должны мешать электролиты, которые обычно 
находятся в водных растворах биокосных тел.

Кроме того, образование ГВ может происходить и искусст­
венным путем — в результате химического синтеза, например 
реакции Майара, а также при кислотном или щелочном гидроли­
зе лигнинсодержащего материала. Конечный результат процесса 
гумификации обусловлен главным образом кинетикой (скоро­
стью) превращений посмертных органических остатков организ­
мов [258]. Как считает Р. Тейт III [355], ни одно из теоретических 
изысканий не объясняет процессы гумификации адекватно, от­
дельные положения служат удобным инструментом для того, 
чтобы разделить процессы, происходящие в почве, на доступные 
для понимания реакции.

Очередность и механизм образования различных групп гу­
мусовых кислот — ГК и ФК — все еще дискуссионные вопросы. 
Так, по мнению одних исследователей [9, 12, 100, 730], на первой 
стадии гумификации образуются ГК, а во время второй стадии 
происходит химическое и/или ферментативное окисление ГК до 
ФК. Другие ученые полагают [650, 815], что ФК являются пер­
вичными предшественниками ГК. Третьи [561] считают, что ФК 
образуются из ГК, но допускают и вторичное образование ГК из 
ФК. По мнению четвертых, например Дж. И. Хедгеса [569], на 
первом этапе гумификации (деградации биологических полиме­
ров) сначала образуются ГК, а потом ФК, затем — во время вто­
рого этапа гумификации (абиотической конденсации) — проис­
ходит формирование ГК из ФК. А. Рамунни с соавторами [698] 
считают, что образование ГК, ФК и гумина не может быть описа­
но простой строгой последовательностью с позиций увеличения 
или уменьшения молекулярной массы, что более вероятны вза­
имные переходы всех групп гуминовых веществ при дополни­
тельной трансформации негумифицированных соединений.



5. ГУМИНОВЫЕ ВЕЩЕСТВА — 
УСТОЙЧИВАЯ СИСТЕМА

Гуминовые вещества постоянно находятся во взаимодейст­
вии с внешней средой (рис. 37), подвергаясь разрушительному 
воздействию климата, живых организмов (особенно микроорга­
низмов и грибов) и хозяйственной деятельности человека [5, 9, 
12, 24, 26, 48, 64, 89, 113, 115, 117, 124, 125, 138, 139, 160, 173, 
174, 189, 223, 231, 257, 262, 281, 283, 285, 317, 328, 355, 356, 375, 
460, 510, 513, 519, 529, 578, 614, 638, 717, 720, 727, 760].

Рис. 37. Влияние внешних факторов на гуминовые вещества

Основной фактор, регулирующий скорость разложения 
ГВ, — это их трофичность. В большинстве случаев микроорга­
низмы и грибы используют входящие в ГВ белки, пептиды, ами­
нокислоты и полисахариды в качестве источников углерода, азо­
та и энергии [355].

Из обзора данных по радиоуглеродному датированию следу­
ет [262], что даже в биологически активной среде ГВ могут суще­
ствовать и функционировать сотни, тысячи и даже десятки тысяч 
лет. Меланины, как и гумусовые кислоты, также относительно 
устойчивы к микробному разложению [553]. Устойчивость ГВ к 
разложению может быть связана с тем, что в гумифицированном 
материале почв и болот (так же как в органической составля­
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ющей нефтей, углей и битумов) гораздо больше молекул, вра­
щающих плоскость поляризации света вправо, тогда как в соеди­
нениях, созданных живым веществом, — влево [50].

Природные ГВ отличаются устойчивостью к кислотному 
гидролизу [320]. Однако под воздействием минеральных кислот 
может происходить отщепление боковых цепочек. Вероятен так­
же разрыв цепи ядра гуминового вещества с образованием менее 
конденсированных продуктов, сохраняющих основу их первона­
чального строения [245, 268].

Минерализация ГВ является энергоемкой, так как для 
расщепления структурных фрагментов молекул этих соединений, 
в том числе и ароматических, требуется большое количество фер­
ментов. Комплекс ферментов, необходимых для полной минера­
лизации молекул ГВ, включает в себя различные гидролазы, на­
пример про те азы, карбогпдразы, э стеразы и т. д., а также окси- 
базы [355]. Существует принципиальное различие в разложении 
ароматических углеводородов прокариотами и эукариотами, 
которое заключается в том, что бактерии используют в этом про­
цессе диоксигеназу, тогда как грибы — моиооксигеиазу. Так, на­
пример известны анаэробные бактерии, способные расщеплять 
ароматические углеводороды в результате реакции восстановле­
ния с образованием дикарбоновых кислот с двумя карбоксиль­
ными группами на концах цепи, и анаэробные грибы, разлагаю­
щие, в частности, нафталин до хинонов [641].

Устойчивость ГВ, по нашему мнению, целесообразно рас­
смотреть с учетом принципов организации и трансформации 
сложных систем, сформулированных А. Л. Тахтаджяном [354]. 
По мнению этого автора, системой является любое сочетание 
любых элементов, связанных между собой более тесно, чем эле­
менты, не входящие в нее. Любая система характеризуется неко­
торой, хотя бы очень слабо выраженной, обособленностью и не­
которой относительной целостностью. Система есть совокуп­
ность элементов любого порядка сложности и любой степени ие­
рархического соподчинения. Любой элемент системы может, в 
свою очередь, рассматриваться как субсистема, т. е. как сочета­
ние элементов следующего порядка [354].
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Как считает В. Зихман [815], ГВ представляют собой то со­
стояние материи, которое следует сразу после «хаоса» и перехо­
дит к начинающемуся порядку или предпорядку. Как уже отме­
чалось (см. 3.3), ассоциированные мицеллы ГВ, состоящие из 
структурных фрагментов, соединенных между собой разнообраз­
ными связями, можно рассматривать как системы с неупорядо­
ченными связями элементов.

В. А. Черников [412], рассматривая процессы превращения 
органического вещества биокосных тел с позиции термодинами­
чески открытых систем, пришел к выводу, что ГВ можно отнести 
к диссипативным структурам, для существования которых необ­
ходим постоянный обмен энергии и вещества и которые стабиль­
ны до тех пор, пока связаны с окружающей средой. Диссипатив­
ная открытая система не только находится в постоянном взаи­
модействии со средой, но само существование ее не может про­
должаться без всякого взаимодействия [354].

Системы, как считает A. JI. Тахтаджян [354], должны подчи­
няться определенным ограничениям возможных изменений, в 
противном случае их свойства были бы весьма разнообразны. 
Для систем с неупорядоченными связями элементов характерно 
отсутствие какой-либо определенной более или менее жесткой 
организации, и их элементы под влиянием тех или иных факто­
ров свободно изменяют свои отношения друг с другом, т. е. они 
не закреплены какими-либо постоянными и фиксированными 
связями [354]. Поэтому ГВ можно рассматривать как системы 
вероятностных ограничений.

Структурные единицы ГВ, из которых образуются ассоции­
рованные мицеллы, представляют собой химически неоднород­
ные соединения [355, 528, 646, 815] — олиго- или полигетероме­
ры арилгликопротеидной природы (см. 2.3). Иными словами, в 
соответствии с точкой зрения A. JT. Тахтаджяна [354], ГВ (как 
ассоциированные мицеллы, так и структурные единицы) — гете­
рогенная и дискретная система.

В природе широко распространены системы равновесия, в 
которых противоположные процессы взаимно нейтрализованы на 
некотором уровне. В типичных случаях такая система представ­
ляет собой подвижное равновесие изменений. Сохранение таких 
систем является результатом того, что каждое из возникающих
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изменений уравновешивается другим, ему противоположным. 
Всякое динамически устойчивое сохранение систем должно рас­
сматриваться как подвижное равновесие [354].

Содержание гуминовых веществ в почвенных экосистемах 
подчиняется законам динамического равновесия. Наряду с обра­
зованием ГВ происходит их биологическая деструкция. Если бы 
сложная молекула ГВ была абсолютно устойчивой к биодеструк­
ции, то при условии, что синтез специфических соединений ката­
лизируется биологически и химически, следовало бы ожидать 
непрерывного накопления ГВ, но этого не наблюдается [355]. 
В результате медленной минерализации в год разрушается около 
2 % почвенного органического вещества [460]. Кроме того, во 
время процесса биологической деградации при взаимодействии 
некоторых промежуточных продуктов разложения образуются 
новые ГВ [519]. Одни и те же ферменты могут принимать уча­
стие в разложении и синтезе ГВ. К таким ферментам относятся 
некоторые оксидазы, например монофенолоксидаза и пероксида- 
за, вызывающие гидроксилирование ароматических соединений 
[355].

Установлено [512], что образование и разложение ГВ, а так­
же интенсивность размножения микроорганизмов между собой 
тесно связаны. За довольно короткий промежуток времени — не­
сколько недель —  наблюдалось перемещение радиоактивных 
изотопов углерода и азота из ГК в биомассу микроорганизмов и 
наоборот. В зависимости от тех или иных условий почвенной 
среды азот минеральных соединений или стимулировал процесс 
разложения ГВ, или способствовал процессу гумификации. Не­
достаток кислорода приводил к преобладанию процессов синтеза 
ГК над их разложением [512].

Результат конкуренции между процессами разрушения и 
синтеза полимера определяется соотношением скоростей этих 
процессов. Так, если процессы активации и полимеризации про­
текают достаточно быстро, то синтезируются полимеры с разной 
длиной цепи. Если же доминирует разрушение, то полимеры не 
синтезируются. Процесс разрушения превалирует над процесса­
ми активации и полимеризации в тех случаях, когда последние 
ничем не «подпитываются» [386].
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С позиций термодинамики [338] химические реакции, вы­
годные термодинамически, не всегда выгодны кинетически. Дан­
ное утверждение в особенности относится к реакциям окисления- 
восстановления. Редокс-реакции, будучи медленными, нуждают­
ся в катализе. В почвенных растворах и в природных водных сис­
темах катализ редокс-реакций осуществляется при помощи экзо­
ферментов микроорганизмов. Однако жизнедеятельность бакте­
рий и грибов затрагивает лишь кинетические особенности окис­
ления-восстановления. Иначе говоря, живые организмы влияют 
лишь на скорость редокс-реакции, но не на изменение стандарт­
ной свободной энергии. Если редокс-реакция термодинамически 
невыгодна, вмешательство микроорганизмов и грибов изменить 
этого не может [338]. Отметим, что на новообразование ГВ энер­
гии затрачивается много меньше (в 20-80 раз), чем на микробио­
логические процессы [20].

В соответствии с учением A. JI. Тахтаджяна [354] ГВ пред­
ставляют собой находящуюся в подвижном равновесном состоя­
нии неуравновешенную систему, т. е. такую систему, в которой 
изменения происходят одновременно в противоположных на­
правлениях. В зависимости от преобладания тех ли иных процес­
сов происходит и соответствующее преобразование системы, т. е. 
равновесие сдвигается то в одну, то в другую сторону. При этом 
изменение равновесия может совершаться столь медленно, что 
система будет производить впечатление равновесной— так на­
зываемое «ложное равновесие» [354].

Условие существования любой системы — степень ее устой­
чивости к воздействиям. Система устойчива в той мере, в какой 
устойчиво динамическое равновесие между системой и средой и 
между частями системы. Всякая устойчивость относительна. 
Система, устойчивая к одним условиям, неустойчива к другим, 
мало благоприятным. Устойчивость каждой системы может быть 
охарактеризована как количественно, так и структурно. Устойчи­
вость системы зависит не только от количества ее элементов, но и 
от их характера, способов сочетания и структурных связей. Об­
щая устойчивость системы подчиняется принципу наименьшего 
сопротивления. Система, имеющая компактную структуру, по 
сравнению с системой рыхлой структуры лучше сохраняется в
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неопределенно изменчивой среде. В изменяющейся среде любая 
часть системы может подвергнуться непрогнозируёмым воздей­
ствиям. В этом случае наибольшая относительная устойчивость 
системы достигается в результате равномерного распределения 
сопротивлений между всеми малоустойчивыми частями системы 
[354].

Структурные единицы, слагающие ГВ, могут разрушаться с 
различной скоростью [30]. В экспериментах с модельными ГК, 
меченными радиоактивным углеродом |4С [385, 409, 583, 631, 
721], было установлено, что так называемое ядро (гидрофобная 
часть коллоидной мицеллы) ГВ довольно длительное время оста­
ется неизменным, а периферическая часть (гидрофильная часть 
коллоидной мицеллы) постоянно подвергается гидролитической 
деструкции. Обновление «поврежденных» участков макромоле­
кул ГВ может осуществляться фрагментарным или молекулярно­
обменным путем [380]. Как было показано [410] при использова­
нии метода радиоуглеродного датирования, обновление ГК в 
черноземах происходит преимущественно по фрагментарному 
механизму, тогда как в дерново-подзолистых почвах — по ад­
сорбционно-молекулярному. Выявлены следующие скорости об­
новления ГВ в ферралитных глинистых и суглинистых почвах 
[780]: для ФК они составляют 0,34-0,48 % в год, для ГК 
0,16-0,43 и для гуминов 0,84-2,07 % в год. Факторы среды опре­
деляют параллельное образование различных фракций ГВ, а не 
последовательное (одна из другой) [722]. Существенные ежегод­
ные преобразования системы ГВ происходят на всех уровнях ее 
организации, вплоть до макромолекулярного [98]. Из расчета 
равновесной концентрации между вновь образующимся и под­
вергающимся разложению органическим веществом почвы сле­
дует, что она составляет величину, в три раза большую, чем еже­
годное поступление органического вещества с растительными 
остатками [720]. С помощью органических веществ, содержащих 
изотопы углерода |3С, в почве были выявлены пулы углерода с 
разными скоростями обновления (гуминовые кислоты > основная 
часть органического углерода > гумин) [614].

О. А. Чичаговой [420] на основании радиоуглеродного дати­
рования ГВ разных типов почв было установлено, что ГК гуму­
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совых горизонтов почв степной зоны характеризуются большим 
возрастом, т. е. меньшей скоростью кругооборота углерода, чем 
ГК тех же горизонтов почв таежно-лесной зоны. Как было 
выяснено А. Е. Черкинским [411], повышение увлажнения и утя­
желение механического состава (увеличение фракции физиче­
ской глины) генетических горизонтов почв снижают интенсив­
ность обновления и, как следствие, увеличивают возраст ГВ.

В свое время Р. Свэби (цит. по [262]) выделил три группы 
факторов, влияющих на скорость разложения почвенных ГВ:

1) торможение разложения;
2 ) содержание веществ, оказывающих защитное действие;
3) стабилизация свойств органических соединений.
К первой группе относятся факторы, которые тормозят жиз­

недеятельность почвенной биоты, например токсины, понижен­
ная температура, иссушение почвы, недостаток кислорода и проч.

Разложение ГВ также может быть приостановлено в резуль­
тате образования как защитных пленок на поверхности органиче­
ских частиц (например, в виде смол или малорастворимых гидро­
ксидов, карбонатов, солей и проч.), так и вхождением молекул 
органических соединений в поры или в межпакетное пространст­
во минералов, в частности вследствие сорбции ферментов и ГВ 
на поверхности минеральных частиц [262]. Гуминовые вещества, 
адсорбированные на Al-монтмориллоните, легко коагулируют 
под влиянием ионов алюминия и становятся защищенными от 
биодеградации [446]. Как было установлено [81], с органически­
ми веществами связывается около 1 % минералов от всей их мас­
сы. Чем прочнее комплексы органических и минеральных со­
ставляющих, тем выше стабильность образующихся органо­
минеральных агрегатов [447].

Повышению устойчивости биополимеров к разложению спо­
собствуют также разнообразные химические связи, гидратируе­
мые функциональные группы, «металлические» мостики, блоки­
рование реакционноспособных фрагментов молекул более круп­
ными периферическими их частями, пониженная степень раз­
ветвленное™ и компактная форма молекул, характер заряда, не­
упорядоченная (случайная) полимеризация и сополимеризация и 
т. д. При этом на стабильность органических соединений влияют
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не только особенности структуры молекул, но и условия окру­
жающей среды [262].

Известно [239], что стабилизируют и определяют структуру 
органических макромолекул следующие связи:

1) ковалентная (химическая) связь, образующаяся за счет 
общих для двух атомов электронов;

2 ) ионная связь, относящаяся к электростатическим взаимо­
действиям;

3) водородная связь (например, между аминными и пептид­
ными группами);

4) гидрофобная связь, отражающая взаимодействие неполяр­
ных групп.

При этом слабые связи (например, водородные, гидрофоб­
ные и ван-дер-ваальсовы) определяют специфичность взаимодей­
ствий и конформационную устойчивость биологических макро­
молекул [386]. С. С. Драгунов с соавторами [111] считал, что от­
дельные молекулы ГК связаны друг с другом водородной связью, 
молекулярной, а также комплексной связью с различными соля­
ми и соединениями.

По мнению В. Зихмана [815], сравнительно небольшое со­
держание свободных радикалов в ГК — фактор, свидетельст­
вующий об их устойчивости, вызвано различными мезомерными 
эффектами. Как известно [329], наиболее стабильными и энерге­
тически выгодными являются заторможенные конформеры, т. е. 
те изомеры, в которых между несвязанными атомами или их 
группами межатомное отталкивание наименьшее. Генерация па­
рамагнитных центров, наблюдающаяся при ассоциации молекул 
ГК, обусловлена выигрышем энергии; поэтому при рассмотрении 
образования ассоциатов ГК необходимо принимать во внимание 
коллективные взаимодействия я-электронов [347].

JI. Т. Сейн с соавторами [736] полагают, что в структурной 
единице ГВ может содержаться большое число хиральных цен­
тров (около семи); в результате структурные единицы ГВ спо­
собны образовывать многочисленные конформационные изоме­
ры, поэтому структурированный ассоциат (ассоциированная ми­
целла) ГВ стабилизирован вторичными химическими взаимодей­
ствиями субъединиц. Выявлено [556], что высоко конденсиро­
ванные темноокрашенные органические материалы имеют более
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высокие величины коэффициентов стабильности, чем грубые ор­
ганические материалы. С повышением величин коэффициентов 
стабильности отношение углерода к азоту (C/N) уменьшается. 
Кроме того, рост числа химических связей С=0 обусловливает 
устойчивость соединений, в состав которых они входят. Увели­
чение доли фенольных гидроксильных групп в составе ФК можно 
рассматривать как показатель усиления их термодинамической 
устойчивости [256].

Как считает Р. С. Свифт [766], устойчивость ГВ к разложе­
нию связана с образованием водонерастворимых ассоциатов. По­
следние могут создаваться несколькими путями. Во-первых, при 
ассоциации ГВ с другими гуминовыми молекулами или с различ­
ными органическими макромолекулами, представленными лиг­
нином или другими продуктами частичного разложения расти­
тельного материала. Во-вторых, при взаимодействии ГВ с глини­
стыми минералами и полуторными гидроксидами. В-третьих, та­
кими химическими свойствами ГВ как: молекулярная масса, ко­
личество полярных и неполярных групп. Водонерастворимые ас- 
социаты ГВ могут образовываться с помощью катионных мости­
ков, полярных взаимодействий, водородных связей или ван-дер- 
ваальсовых сил [766].

По нашему мнению, специфика макромолекул ГВ — это ас­
социированные мицеллы, в которых структурные единицы отде­
лены друг от друга сольватными (чаще всего гидратными) обо­
лочками (см. 3.3), и обусловливает их биохимическую устойчи­
вость. К тому же тройственная (кислотно-щелочная, окислитель­
но-восстановительная и изотоническая) буферная способность 
ГВ, определяемая совокупностью функциональных групп 
(см. гл. 2), также увеличивает устойчивость ГВ. Кроме того, ГВ 
представляют собой совокупность сложных молекул. Так. на­
пример, в соответствии с точкой зрения Р. А. Хмельницкого и его 
коллег [390], общая структура гумусовых кислот характеризуется 
системой кислород- и азотсодержащих ароматических и гетеро­
циклических соединений, связанных мостиками, которые состоят 
из ациклических и алициклических кислород- и азотсодержащих 
фрагментов. Относительная масса таких структур выше, чем 
ароматических компонентов.
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Как считает Ю. Я. Фиалков [376], только сложная молекула 
способна сохранять информацию — память о взаимодействии с 
внешней средой, и лишь она способна при этом самопроизвольно 
удалять накапливающуюся избыточную энтропию. Накопление и 
обмен информацией неизбежно связаны с повышением энтропии 
системы, которое ведет к нарушению упорядоченности послед­
ней. Биохимически устойчивые вещества, для того чтобы суще­
ствовать какое-либо время, должны характеризоваться опреде­
ленной структурой. Поэтому удаление избыточной энтропии — 
необходимое условие существования открытой системы [376].

При термодинамическом равновесии наиболее стабильному 
состоянию соответствует отрицательное и наибольшее по абсо­
лютной величине значение свободной энергии. В свою очередь 
свободная энергия состоит из двух составляющих: так называе­
мой внутренней энергии и энтропии. Причем увеличение свобод­
ной энергии может быть обусловлено изменением внутренней 
энергии, а не энтропии [386].

Макромолекула ГВ в виде ассоциированной мицеллы, по 
всей видимости, образуется самопроизвольно из дифильных мо­
лекул с помощью сил наведенной индукции. Известно [387, 388], 
что перенос неполярного фрагмента из водной среды в относи­
тельно неполярную внутреннюю область ассоциированной ми­
целлы может сопровождаться большим выигрышем свободной 
энергии (AG 0 « 0 ). Этот эффект, по мнению Э. Маршелла [226], 
обусловлен не притяжением друг к другу (по принципу «подоб­
ное к подобному») гидрофобных фрагментов, не отталкиванием 
гидрофобных фрагментов от молекул растворителя, а нарушени­
ем взаимодействий между молекулами воды при растворении в 
ней вещества. Нарушения, возникающие при растворении ионо­
генных соединений, в основном компенсируются заменой взаи­
модействий вода-вода на взаимодействия ион-вода. Однако та­
кой компенсации при растворении неполярных (гидрофобных) 
веществ не происходит, и растворение вещества в воде энергети­
чески невыгодно. Энергетически более выгодной в последнем 
случае является ассоциация молекул вещества друг с другом, при 
которой взаимодействия между молекулами воды нарушаются в 
наименьшей степени [226].
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Как считает Р. Фокс [386], свободная энергия самосборки из 
отдельных субъединиц зависит от того, какое влияние на этот 
процесс на молекулярном уровне оказывает вода. Отметим, что 
вода участвует во всех биологических процессах самосборки. 
Субъединицы окружены структурированной водой; молекулы 
воды связаны водородными связями со многими химическими 
группами, а также с другими молекулами воды. /?-группы одной 
субъединицы, не образующие специфических слабых связей с 
комплементарными группами другой субъединицы, связываются 
с молекулами воды, которые могут вытесняться, если между 
субъединицами в дальнейшем образуются специфические слабые 
связи [386].

По мнению Р. Фокса [386], несмотря на то что полимерные 
субъединицы подвержены разрушению (например, гидролизу), 
скорость этого процесса в отсутствие ферментов мала. Поэтому 
те комплексы, которые они в ходе самосборки образуют с моле­
кулами воды, можно рассматривать как метастабильные. После 
того как самосборка завершена, многие субъединицы становятся 
еще менее подверженными разрушению, поскольку большая 
часть их поверхности «спрятана» от молекул воды внутри ком­
плекса. Молекулы воды, окружающие биологические макромоле­
кулы, при определенных условиях могут образовывать структуру, 
подобную структуре льда; именно данный слой и способствует 
структурной стабильности макромолекул [386].

Как следует из объяснений Р. Фокса [386], для процесса са­
мосборки комплекса из отдельных субъединиц всегда выполняет­
ся условие AG < 0 (уменьшение свободной энергии Гиббса). При­
чем с упорядочением системы субъединиц происходит значи­
тельно большее разупорядочивание ансамбля молекул воды, вхо­
дивших в состав гидратных оболочек. Поэтому необходимо учи­
тывать вклад молекул воды как в AG (изменение свободной энер­
гии Гиббса), так и в AS (изменение энтропии). Для этого следует 
разложить эти термодинамические величины на две компоненты: 
AG = AGc + AGB и AS = ASC + ASB9 где индексы «с» и «в» относятся 
к субъединицам и воде соответственно. Из анализа процесса 
сборки следует, что условие ASc < 0 выполняется главным обра­

169



зом вследствие потери трансляционной энтропии субъединиц при 
переходе от диспергированного состояния к агрегированному. 
Разложив внутреннюю энергию ДU также на две компоненты — 
ДUc и Д£/в, получаем составляющие энергии слабых связей. Так, 
для ДUc выполняется неравенство ДUc < 0 , поскольку слабые си­
лы притяжения связывают субъединицы. В силу того что ком­
плементарные R-группы до образования комплекса были соеди­
нены слабыми связями с молекулами воды, а при агрегации эти 
связи были разорваны, то Д£/в> 0 . Более того, поскольку силы 
связей между молекулами воды и субъединицами, с одной сторо­
ны, и между субъединицами, с другой, примерно одинаковы, то 
ДU = ДUc + Ди ъ ~ 0 (величиной PAV можно пренебречь). В дан­
ном случае выполняется условие ДU + PAV  ~ О (ASC < 0). Однако 
это уравнение не учитывает вклада AStt в AS, а этот вклад очень 
важен, поскольку вытесненные при агрегации молекулы воды 
увеличивают свою трансляционную энтропию: ASh > 0. С каждой 
субъединицей обычно бывает связано несколько молекул воды, 
т. е. \ASB\ > |Д5с|- В целом эффект таков, что AS > 0, а вследствие 
увеличения трансляционной энтропии вытесненных молекул во­
ды AG < 0 [386]. Рассуждения Р. Фокса [386] позволяют сделать 
заключение о том, что гидратные оболочки вокруг структурных 
единиц ГВ могут определять не только их биохимическую устой­
чивость, но и способность к регулированию энтропии. Иными 
словами, именно ассоциированные мицеллы ГВ способны само­
произвольно удалять избыточную энтропию, вероятно, с помо­
щью изменения толщины гидратных пленок (например, при под­
сушивании -  увлажнении). Внутри ассоциатов ГВ энтропийно 
связанная вода (осмотическая) удерживается осмотическими си­
лами. Существует мнение [29], что осмос также обусловливает 
появление внутренних напряжений в структурной сетке набу­
хающих гелей.

Гуминовые вещества в активном взаимодействии, взаимо­
связи, взаимовлиянии и, возможно, взаимопревращении, а также 
взаимоотношении с окружающей средой образуют систему; по­
следняя характеризуется саморегуляцией, самоподдержанием и 
самовосстановлением [96]. Образующиеся при самосборке струк­
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туры обладают весьма неожиданными новыми, так называемыми 
эмерджентными свойствами, которые появляются при всех пе­
реходах в системе при структурной иерархии [386]. Эмерджент- 
ные свойства возникают в результате взаимодействия компонен­
тов, а не вследствие изменения их природы. Части не «сплавля­
ются», а интегрируются, обусловливая появление уникальных 
новых свойств [255]. Эмерджентные свойства нелинейных дис­
сипативных открытых систем возникают, по крайней мере, тремя 
путями: в результате самосборки, автокатализа и самоорганиза­
ции [386].

Как считает Н. Н. Шорыгина с соавторами [432], для любого 
полимера необходимо учитывать его двойственную природу. 
С одной стороны, органическая макромолекула должна рассмат­
риваться как химическая индивидуальность, а с другой — она 
является совокупностью фрагментов, содержащих функциональ­
ные группы, которые в реакциях ведут себя подобно независи­
мым кинетическим частицам.

С позиций супрамолекулярной химии [203] структурные 
единицы, из которых образуется ассоциированая мицелла ГВ, 
можно рассматривать как плеромеры (т. е. части, дополняющие 
друг друга до целого), а ассоциированые мицеллы — как супра- 
молекулярные ансамбли. В свою очередь, супрамолекулярные 
ансамбли обладают вполне определенными структурными, кон- 
формационными, термодинамическими, кинетическими и ди­
намическими свойствами. В них могут быть выделены различные 
типы взаимодействий, различающиеся своей силой, направленно­
стью, зависимостью от расстояний и углов: координационные 
взаимодействия с ионами металлов, электростатические силы, 
водородные связи, ван-дер-ваапьсовы взаимодействия, донорно- 
акцепторные взаимодействия и т. д. Сила взаимодействий может 
варьировать в широком диапазоне —  от слабых или умеренных 
(водородные связи) до сильных и очень сильных (координацион­
ные связи с металлом). Однако в целом межмолекулярные взаи­
модействия слабее, чем ковалентные связи, так что супрамолеку­
лярные ассоциаты менее стабильны термодинамически, более 
лабильны кинетически и более гибки динамически, чем отдель­
ные молекулы [203]. По мнению P. JI. Кука и К. Г. Лангфорда 
[495], слабые взаимодействия, отвечающие за третичную и чет­
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веричную структуру ГВ как биогеополимеров, могут обусловли­
вать многие из функциональных закономерностей (эмердженг- 
ных свойств).

Из теории органической химии следует [336], что делокапи- 
зация электронов, наиболее проявляющаяся в ароматических со­
единениях, служит важным фактором повышения устойчивости 
ионов и молекул. В сложных многоступенчатых процессах био­
логических систем относительная энергетическая выгодность 
существования того или иного промежуточного соединения (ин­
термедиата) нередко определяет путь протекания процесса в це­
лом. Относительная выгодность растет с увеличением возможно­
стей делокализации электронов. По нашему мнению, в случае ГВ 
роль интермедиата могут играть свободные радикалы. Действие 
зарядов структурных единиц, из которых образуется коллидная 
мицелла, как правило, приводит к стабилизации (обычно жест­
кой) структуры в результате образования электростатических 
связей между разными сегментами молекулы [226]. Как было по­
казано Н. И. Лактионовым [200], карбоксильные группы перифе­
рической части мицелл ГК, способны взаимодействовать с распо­
ложенными рядом аминогруппами, что приводит к образованию 
так называемых внутренних солей. В результате реакционная 
способность ГК снижается, но возрастает устойчивость обра­
зующихся комплексов.

Учитывая вышеизложенное, система ГВ также должна обла­
дать эмерджентными свойствами, т. е. такими свойствами, кото­
рые возникают на определенном иерархическом уровне струк­
турной организации вещества и которые нельзя предсказать по 
свойствам элементов, образующих предшествующий (более низ­
кий) иерархический уровень. Иными словами, трудно судить о 
свойствах макромолекул ГВ на основании свойств составляющих 
их фрагментов.

* * *

Таким образом, полная минерализация гуминовых веществ в 
биокосных телах возможна, но вследствие сложности структуры, 
образующейся в результате разнообразных биологических и хи­
мических механизмов синтеза специфических веществ гумусовой
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природы, молекулы ГВ относительно устойчивы к деградации. 
Скорость разрушения ГВ будет определяться кинетическими ус­
ловиями.

Гуминовые вещества — открытая с вероятностными ограни­
чениями гетерогенная и дискретная система с неупорядоченными 
связями элементов, динамически устойчивое сохранение которой 
может рассматриваться как подвижное равновесие. Условием 
существования такой системы является определенная степень ее 
устойчивости к разрушающим воздействиям, которым она посто­
янно подвергается. Кроме того, ГВ — эмерджентная система. 
Сложный состав ГВ обусловливает отсутствие однозначной зави­
симости свойств от состава.

Гуминовые вещества представляют собой биохимически ус­
тойчивую систему. Устойчивость этих специфических соедине­
ний определяется динамическим равновесием между разрушени­
ем и синтезом, а также строением, слабыми связями (например, 
водородными, гидрофобными и ван-дер-ваальсовыми) между 
структурными единицами и тройственной буферной способно­
стью. Иначе говоря, ГВ обладают количественной и структурной 
устойчивостью; последняя может быть как статической, так и 
динамической.



ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, на основании анализа литературы и собст­
венных теоретических представлений охарактеризованы свойст­
ва, строение и образование гуминовых веществ —  темноокра- 
шенных природных высокомолекулярных амфотерных амфи- 
фильных органических азотсодержащих рандомизованных ре- 
докс-гетерополимеров арилгликопротеидной природы. В основу 
классификации гуминовых веществ положено различие свойств, 
которое связано с их извлекаемостью из природных объектов те­
ми или иными растворителями. Разделение гуминовых веществ 
на группы гуминовых кислот и фульвокислот базируется на из­
менении агрегативной устойчивости этих соединений в сильно 
кислой среде. Так, гуминовые кислоты в сильно кислой среде 
представляют собой агрегативно-неустойчивые соединения, а 
фульвокислоты — агрегативно-устойчивые.

Наиболее характеристическими вместе с функциональными 
группами и компонентным составом являются коллоидные свой­
ства гуминовых веществ. Наличие функциональных групп в гу­
миновых веществах обусловливает: кислотно-основные свойства, 
участие в редокс-реакциях и комплексообразовании, а также 
тройственную буферную способность (кислотно-щелочную, 
окислительно-восстановительную, изотоническую). Компонент­
ный состав ответствен за гидрофильно-липофильный баланс мо­
лекул гуминовых веществ. Гуминовые вещества как коллоидные 
дисперсные системы обладают некоторыми специфическими 
свойствами, в частности электроповерхностными и поверхност­
но-активными; причем на эти свойства оказывают сильное влия­
ние содержание функциональных групп и химический состав гу­
миновых веществ. Указанные свойства определяют также биоло­
гическую активность гуминовых веществ, включая меланиновые 
соединения, как неспецифических регуляторов роста и развития 
растений. На наш взгляд, при изучении гуминовых веществ необ­
ходимо уделять больше внимания коллоидным свойствам этих 
соединений.
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Поверхностно-активные и апектроповерхностные свойства 
гуминовых веществ определяют их структуру. Так, гуминовые 
вещества способны образовывать коллоидные мицеллы и ДЭС- 
мицеллы. По всей видимости, катионы поливалентных металлов 
связывают друг с другом как структурные единицы коллоидных 
мицелл, так и сами мицеллы с образованием гелей или студней. 
Такое сложное строение гуминовых веществ позволяет рассмат­
ривать эти соединения как информационный носитель.

Гуминовые вещества как кинетически устойчивые природ­
ные органические соединения образуются в результате гумифи­
кации —  сложного и многостадийного биофизико-химического 
процесса преобразования отмерших остатков и экскретов живых 
организмов, происходящего при обязательном участии сапро- 
трофной биоты. Одним из наиболее вероятных в биосфере меха­
низмов гумификации может быть признан биосинтез бактериями 
и грибами меланинов —  предшественников гуминовых веществ. 
Кроме того, образование специфических темноокрашенных со­
единений может происходить и искусственным путем —  в ре­
зультате химического синтеза, например реакции Майара, а так­
же при кислотном или щелочном гидролизе лигнин-содержащего 
материала. Очередность и механизм формирования различных 
групп гумусовых кислот— гуминовых кислот и фульвокислот — 
все еще остаётся дискуссионным.

Гуминовые вещества — составная часть обменных процес­
сов в биосфере —  открытая с вероятностными ограничениями 
гетерогенная дискретная и эмерджентная система. Устойчивость 
этих специфических соединений определяется строением и хи­
мическим составом, а также динамическим равновесием между 
разрушением и синтезом их структурных единиц и коллоидных 
ассоциатов.



СЛОВАРЬ ТЕРМИНОВ

Абцизовая кислота —  фитогормон, который индуцирует 
и увеличивает период покоя, ускоряет образование отделительно­
го слоя при опадании листьев, тормозит ростовой процесс [38].

Автолиз (от греч. autos —  сам + lysis — распад, разложение, 
растворение) — саморастворение («саморазрушение»), распад 
тканей или же разрушение клеток живого организма под влияни­
ем их собственных ферментов.

Агрегативная устойчивость — устойчивость к агрегации 
(укрупнению) частиц дисперсной (например, находящейся в рас­
творе) фазы.

Адаптогены —  тонизирующие средства, способствующие 
повышению устойчивости организма к неблагоприятным воздей­
ствиям, улучшающие работоспособность.

Адгезия (от лат. adhaesio — прилипание) —  межфазное 
взаимодействие, или взаимодействие между приведенными в 
контакт поверхностями конденсированных тел разной природы 
(слипание поверхностей двух разнородных твердых или жидких 
тел).

Адсорбция (от лат. ad — на, к + sorbere — поглощать, вса­
сывать) — поглощение растворенных или газообразных веществ 
поверхностью твердого тела или жидкости.

Алифатические соединения (от греч. aleiphar — жир) — 
ациклические (жирные, неароматические) органические соедине­
ния, в которых атомы углерода образуют прямые или разветв­
ленные цепи (но не замкнутые циклы), например углеводороды, 
жиры и др.

Алканолы —  алифатические спирты, имеющие общую 
формулу С„Н2„-иОН.

Аллохтонный (от греч. alios — другой, иной + chthon — 
земля) —  чужеродный, пришлый; возникший не на месте совре­
менного местонахождения.

Амфифильность (от греч. ampho — оба + phileo — люб­
лю )—  свойство вещества, проявляющееся в одновременном 
сродстве к чему-либо противоположному (обычно разными
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своими частями), например к воде (гидрофильная часть) и жирам 
(гидрофобная часть).

Амфолит — вещество, обладающее амфотерными свойст­
вами и буферной емкостью, т. е. способностью поддерживать оп­
ределенные значения pH.

Амфотерность (от греч. amphoteros — и тот и другой) — 
способность некоторых веществ в зависимости от условий прояв­
лять кислотные либо основные свойства, т. е. образовывать осно­
вания либо кислоты (положительные либо отрицательные ионы 
соответствен но).

Анизотропия (от греч. anisos — неравный + tropos — свой­
ство) — неодинаковые физические свойства тела по различным 
направлениям.

Антагонизм (от греч. antagonizma — спор, борьба) — 
меньшее совместное действие каких-либо химических веществ 
или соединений по сравнению с действием каждого вещества 
в отдельности.

Апекс (от лат. apex — кончик, верхушка, вершина) — вер­
шина побега и корня, состоящая из первичной меристемы, кото­
рая обеспечивает формирование всех частей и первичных тканей 
побега.

Апопласт (от греч. арб — из, от, без + plastos — вылеплен­
ный, образованный) — свободное пространство, приуроченное к 
внецитоплазматическим компонентам ткани растений (к клеточ­
ным оболочкам и межклетникам), по которому осуществляется 
свободная диффузия веществ [38].

Ароматические соединения — органические циклические 
соединения, все атомы которых участвуют в образовании единой 
сопряженной системы; часто делят на два типа: бензоидные и 
небензоидные; классический пример бензоидных соединений — 
бензол и его гомологи, небензоидных — ароматические гетеро­
циклические соединения.

Артефакт (от лат. arte — искусственно и foetus — сделан­
ный) — появление нового продукта, отличающегося от изучаемо­
го природного объекта, что вызывано применением того или ино­
го метода исследования.

177



Ауксины (от греч. аихапд — увеличиваю, расту) — группа 
фитогормонов, стимулирующих ростовые процессы; образуются 
в апикальных меристемах; в больших дозах действуют на расте­
ния угнетающе; один из наиболее распространенных ауксинов — 
Р-индолил-З-уксусная кислота (ИУК), или гетероауксин [38].

Ацидоид — коллоид с отрицательно заряженным потен- 
циалопределяющим слоем.

Биогенетический (от греч. bios — жизнь + genitikos — от­
носящийся к происхождению) — происходящий от живых орга­
низмов. так или иначе связанный с ними.

Биофильные элементы — химические элементы, обяза­
тельно входящие в состав организмов.

Биполярный апротонный растворитель — растворитель, 
для которого характерны высокая диэлектрическая проницае­
мость и большой дипольный момент (например, CH3CN, 
СН3СОСН3, пиридин) [336].

Буферная емкость — количество сильной кислоты (или 
щелочи), которое надо прибавить к буферной системе, чтобы из­
менить значение pH на единицу.

Буферные растворы — растворы, в которых поддержива­
ются определенные значения pH, окислительно-восстановитель­
ного потенциала, концентрации ионов и проч.

Вакуоли (от франц. vacuole или от лат. vacuus — пустой) — 
полости в цитоплазме клеток живых организмов, ограниченные 
мембраной (тонопластом) и заполненные жидкостью; функции 
вакуоли — регуляция водно-солевого обмена, поддержание тур- 
горного давления в клетке, накопление низкомолекулярных во­
дорастворимых продуктов метаболизма и запасных веществ, 
а также выведение из обмена токсичных веществ [38].

Ван-дер-ваальсовы взаимодействия — слабые коротко­
действующие диполь-дипольные взаимодействия между двумя 
молекулами.

Ван-дер-ваальсовы силы — силы, возникающие между по­
лярными и неполярными молекулами [433].

Везикула (от лат. vesicula) — пузырек.

178



Внешняя сфера комплексного соединения —  положитель­
но или отрицательно заряженные ионы, нейтрализующие заряд 
комплексного иона и связанные с ним ионной связью [329].

Внутренняя сфера комплексного соединения — совокуп­
ность центрального атома (комплексообразователя) и лигандов; 
образуется в результате координации лигандов вокруг комплек­
сообразователя [329].

Водородные связи — связи, образующиеся между двумя 
атомами вследствие обобществления иона водорода; возникают 
в результате дипольных взаимодействий чаще всего в тех моле­
кулах, где атомы водорода связаны с кислородом, азотом или га­
логенами, особенно фтором [336].

Высаливание — уменьшение растворимости макромолеку- 
лярного вещества при увеличении количества соли в растворе.

Гель (от лат. gelare —  мерзнуть, застывать или gelo — зас­
тываю) — дисперсная система, обладающая некоторыми свойст­
вами твердых тел (способностью сохранять форму, прочность, 
упругость), обычно имеющая вид студенистых тел.

Гепарин — природный ингибитор системы свертывания 
крови, представляющий сульфатированный мукополисахарид.

Гепатоциты — железистые клетки печени, входящие в сос­
тав печеночной дольки.

Гетерополимер —  полимер, состоящий из разнородных мо­
номеров.

Гетероциклические соединения — органические соедине­
ния с циклическим (кольцевым) строением, в состав цикла кото­
рых входят атомы не только углерода, но и других элементов 
(например, азота, кислорода, серы и др.).

Гиббереллины (от названия гриба — Gibberella fujikuroi) —  
группа фитогормонов, эндогенных регуляторов роста растений 
(в большей степени стебля и в меньшей корня) вследствие деле­
ния и растяжения клеток; прерывают период покоя у семян, 
клубней и луковиц, индуцируют цветение длиннодневных расте­
ний во время короткого дня, стимулируют прорастание пыльцы, 
вызывают партенокарпию плодов, устраняют физиологическую и 
генетическую карликовость; непосредственно действуют на био­
синтез ферментов [38].
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Гидрозоли — гидрофильные золи.
Гидролазы —  ферменты, осуществляющие гидролиз внут­

римолекулярных связей (например, -C -N -, -С -О -С -) в белках, 
углеводах, жирах; простые белки, т. е. не содержат коферментов 
или металлов.

Гидролиз (от греч. hydor — вода + lysis — распад, растворе­
ние) — разрыв химической связи с присоединением молекулы 
воды; при помощи гидролиза все биологические полимеры можно 
«разобрать» на отдельные мономеры.

Гидрофильность (от греч. hydor —  вода + греч. phileo — 
люблю) — свойство веществ или материалов интенсивно взаимо­
действовать с водой (смачиваться).

Гидрофобность (от греч. hydor — вода + phobos —  страх, 
боязнь) —  свойство веществ или материалов слабо взаимо­
действовать с водой (не смачиваться).

Гормоны (от греч. hormao — привожу в движение, побуж­
даю) — биологически активные вещества, выделяемые железами 
внутренней секреции или скоплениями специализированных кле­
ток и оказывающие действие на другие органы и ткани; участву­
ют в процессах роста, развития и размножения [38].

Грубодисперсные системы — свободнодисперсные систе­
мы с частицами, диаметр которых превышает 10“5 м.

Двойной электрический слой — упорядоченное распреде­
ление противоположно заряженных частиц на межфазной грани­
це [329].

Дегидрогеназы —  ферменты, катализирующие реакцию де­
гидрогенизации, т. е. отнятия водорода от конкретного органиче­
ского соединения; относятся к классу оксидоредуктаз.

Декстран — органическое соединение класса полисаха­
ридов.

Дериват (от лат. derivatus) —  производное, образованное из 
чего-либо ранее существовавшего.

Детергент (от лат. detergete — стирать, чистить, очищать) — 
в последнее время часто употребляется как синоним поверхност­
но-активных веществ.
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Детоксикант (от лат. de... — приставка, обозначающая уда­
ление, отмену + греч. toxikon —  яд, ядовитое вещество) — веще­
ство, снижающее отравляющее действие токсикантов на живые 
организмы.

Диамагнитные молекулы — молекулы содержащие только 
спаренные электроны; не создают собственного магнитного поля.

Диоксигеназа — см. оксигеназы.
Диполи наведенные временные — индуцированные дипо­

ли в неполярных частицах.
Диполи постоянные электрические — разделение элек­

трического эффективного заряда внутри полярных частиц.
Диполь (от греч. <Л... — дважды, двойной + polos — по­

лю с)— совокупность двух равных по величине разноименных 
электрических зарядов, расположенных на некотором расстоянии 
друг от друга; возникают вследствие движения электронов внут­
ри электронной оболочки атомов и молекул; бывают постоянны­
ми электрическими и наведенными временными [433].

Диполь-дипольное взаимодействие — взаимодействие 
двух или большего числа молекул, обладающих дипольными мо­
ментами [376].

Дипольный момент — количественная мера полярности 
молекулы, характеризующая электрические свойства молекулы 
как системы заряженных частиц и представляющая собой вектор, 
направленный от отрицательного заряда к положительному [68].

Диспергированные частицы (дисперсная фаза) — раздроб­
ленные и измельченные вещества; тонко измельченные твердые 
или жидкие тела в какой-либо среде; могут представлять собой 
отдельные молекулы (ионы) или их агрегаты; образуют молеку­
лярные (истинные растворы, аналитические дисперсии), колло­
идные и грубые дисперсии [239].

Дисперсные системы — совокупность дисперсий вместе со 
средой, в которой они распределены; состоят не меньше чем из 
двух фаз: непрерывной дисперсионной среды (жидкой, газооб­
разной или твердой) и диспергированных частиц, или дисперсной 
фазы (частицы обычно твердые, но могут быть жидкими или га­
зообразными); подразделяются на монодисперсные и полидис- 
персные [388].
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Диссипативная открытая система — система, в которую 
поступает энергия, превращающаяся в тепло; ее свойства опреде­
ляются образующими молекулами (или химическими элемента­
ми), притоком энергии, граничными условиями (факторами ок­
ружающей среды) [386].

Дистантный —  удаленный, дальний; отстоящий от чего- 
либо; находящийся на каком-либо расстоянии.

Дифильность (от греч. di — дважды, двойной + phileo — 
люблю) —  двоякое сродство систем к средам с противополож­
ными свойствами (обычно разными частями), например к воде 
(гидрофильная часть) и жирам (гидрофобная часть).

Емкость катионного обмена — максимальное количество 
катионов, которое может быть удержано объектом в обменном 
состоянии при заданных условиях.

Золь (от нем. Sole или от лат. solutio — раствор) —  дисперс­
ная система с жидкой дисперсионной средой, представляющая 
собой жидкий коллоидный раствор.

Ингибирование (от лат. inhibire — сдерживать, останавли- 
апть) — торможение химической реакции, вызванное тем или 
иным агентом (природным или синтетическим веществом).

Индуктивный эффект (/-эффект) — влияние заместителя 
на электронную плотность молекулы путем смещения электрон­
ных о-связей; приводит к возникновению частичных зарядов (5) 
на соседних атомах [336].

Инкорпорация (от лат. incorporatio) —  включение в свой 
состав, присоединение.

Ионная связь — химическая связь атомов, при которой 
происходит полный переход общей электронной плотности к 
атому более электроотрицательного элемента; образуется в тех 
случаях, когда одни атомы отдают электроны другим [336].

Ионная сила — мера интенсивности электрического поля, 
создаваемого ионами в растворе; равна полусумме произведений 
концентрации ионов на квадрат их заряда.

Ионофоры (от греч. ion — идущий + phorys — несущий) —  
разнородная группа соединений, увеличивающих проницаемость 
мембран для ионов [73].
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Каллус (каллюс) (от лат. callus — толстая кожа, мозоль) — 
ткань, образующаяся у растений на месте травмированной и спо­
собствующая их заживлению; состоит из более или менее 
однородных паремхимных клеток [38].

Карбогидразы — ферменты, катализирующие гидролиз и 
синтез гликозидов, ди-, три- и полисахаридов; относятся к клас­
су гидролаз; действие направлено на связь —>С-0-С<—.

Карбоксилаты — соединения, содержащие карбоксилат- 
ионы (-COO").

Каустобиолиты (от греч. kaustikos — горючий + bios — 
жизнь + lithos —  камень) — горючие биолиты — биогенные, ор­
ганогенные горные породы: органическая составляющая почв, 
сапропелей, торфов и др.

Кето-енольная таутомерия —  прототропная таутомерия 
кето-енольного типа — равновесная динамическая изомерия кар­
бонильных соединений, которая заключается в переносе протона 
от а-углеродного атома на кислородный атом карбонильной 
группы; изменение положения протона в молекуле сопровожда­
ется изменением положения двойной связи: в кето-таутомере она 
находится между атомами углерода и кислорода, а в енол- 
таутомере —  между углеродными атомами [329].

Кластерная цепочка — строго упорядоченные молекуляр­
ные ассоциаты, возникающие в гомогенной системе и включа­
ющие от нескольких до сотен и тысяч молекул [203].

Клатрат —  один из видов особых комплексных соединений, 
образующихся в результате внедрения молекул одного вида в по­
лости молекул другого вида.

Коагуляционные тиксотропные структуры — некоторые 
структурированные дисперсные системы, способные самопроиз­
вольно восстанавливать разрушенную механическим воздействи­
ем исходную структуру.

Коагуляция (от лат. coagulalio — свертывание, затвердение, 
сгущение) —  слипание и слияние частиц или же укрупнение час­
тиц в дисперсных системах; вообще — потеря агрегативной ус­
тойчивости дисперсной системой; в частности — стремление 
частиц неустойчивого золя к слипанию с образованием крупных 
агрегатов [388].
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Коалесценция —  полное слияние твердых частиц в жидкой 
и газообразной дисперсных системах [388].

Ковалентная связь — прочная химическая связь, образуе­
мая парой электронов, общими для двух атомов; два общих элек­
трона образуют одинарную связь, четыре — двойную, а шесть — 
тройную связь; характерна для органических соединений [336].

Колленхима —  опорная (механическая) ткань главным об­
разом первичной коры молодых стеблей двудольных растений.

Коллоидные дисперсии — диспергированные частицы, 
диаметр которых находится в интервале от 1 до 103 нм [239].

Коллоидные системы — дисперсные системы, занимающие 
промежуточное положение между истинными растворами и гру­
бодисперсными системами; жидкие коллоидные системы — золи, 
студнеобразные—  гели [388].

Коллоидные частицы — частицы диаметром Н 0 “9-510~7 м.
Коллоиды (от греч. kola — клей + eidos —  вид) —  «клеепо­

добные»; коллоидные системы, занимающие промежуточное по­
ложение между истинными растворами и грубодисперсными сис­
темами; различают обратимые (золь гель) и необратимые кол­
лоиды (золь -> гель) [388].

Комплексные соединения — устойчивые химические сое­
динения сложного состава, в которых обязательно имеется хотя 
бы одна связь, возникшая по донорно-акцепторному механизму 
[329].

Комплексообразователь (центральный атом) —  атом или 
ион — акцептор электронных пар; занимает центральное поло­
жение в комплексном соединении [329].

Комплементарность (от лат. complementum — дополне­
ние) — взаимодополняемость (взаимное соответствие) поверхно­
стей взаимодействующих молекул или их частей; как правило, 
приводит к образованию вторичных (ван-дер-ваальсовых, водо­
родных, ионных) связей между ними [38].

Конидии (от греч. кота — пыль + eidos — вид) — споры 
бесполого размножения у сумчатых, базидиальных и некоторых 
пероноспоровых грибов [38].

Конфигурации молекул — разное пространственное рас­
положение атомов или групп, которые не могут быть переведены 
друг в друга простым вращением вокруг связей [329].
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Конформационные изменения (конформации) молеку­
лы — не нарушающие ее целостность пространственные формы, 
возникающие в результате вращения атомов вокруг ординарных 
связей.

Конформеры — стереоизомеры (оптические изомеры), раз­
личие между которыми обусловлено поворотом отдельных уча­
стков молекулы вокруг ординарных связей [329].

Краун-комплексы — разновидность внутрикомплексных 
соединений с макроциклическими лигандами (например, краун- 
эфиры).

Краун-эфиры —  циклические полиэфиры, молекулы кото­
рых содержат несколько атомов кислорода, соединенных фраг­
ментами -С Н 2-СН 2-  [272]; по существу, многозвенные кисло­
родсодержащие гетероциклические соединения (в некоторых ки­
слород замещен азотом).

Ксенобиотические вещества (от греч. xenos — чужой + 
bios — жизнь) — чужеродные для живых организмов вещества 
или соединения (например, пестициды, соединения тяжелых ме­
таллов, яды и проч.).

Ксилема (от греч. xylon — дерево) — основная проводящая 
ткань наземных растений, состоящая из различных типов клеток 
(как живых, так и отмерших).

Лакказа — то же, что и тирозиназа.
Леонардит — разновидность бурого угля.
Лиганды — молекулы или ионы — доноры электронных 

пар, непосредственно связанные с комплексообразователем [329].
Лигнин (от лат. lignum — дерево) — природное органиче­

ское вещество, аморфное, желто-коричневой окраски; составная 
часть одревесневших растительных тканей; нерегулярный поли­
мер с разветвленными макромолекуллами, построенными в ос­
новном из остатков замещенных фенолоспиртов фенилпропано- 
вой природы [СбСз], которые соединены углерод-углеродными 
и простыми эфирными связями [433].

Лиофильность (от греч. 1уд — растворяю + philed —  люб­
лю) — свойство веществ интенсивно взаимодействовать с грани­
чащими с ними растворителями.
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Липоксигеназа — фермент, катализирующий окисление ки­
слородом воздуха некоторых ненасыщенных высокомолекуляр­
ных жирных кислот и образованных ими сложных эфиров; отно­
сится к классу оксидоредуктаз.

Липоксидаза — то же, что липоксигеназа.
Липофильность (от греч. lipos — жир + philed — люблю) — 

свойство веществ взаимодействовать с неполярными («жирны­
ми») растворителями.

Мезомерный эффект (М-эффект) —  влияние заместителя на 
электронную плотность молекулы путем смещения 71-электронов 
кратных связей или неподеленных пар гетероатомов; в отличие 
от индуктивного мезомерный эффект не затухает в пределах со­
пряженной системы, так как я- и р-электроны более подвижны, 
чем о-электроны [336].

Мембранотропный (от лат. membrana — кожица, перепон­
ка + греч. tropos — поворот, направление) — изменяющий мем­
брану.

Меристема (от греч. meristos — делимый) — образователь­
ная ткань растений, долго сохраняющая способность к делению и 
возникновению новых клеток [38].

Митоз (от греч. mitos — нить) — непрямое деление, основ­
ной способ деления эукариотных клеток.

Мицелла (лат. micella —  уменьшительное от mica —  крош­
ка, крупица) —  (в коллоидной химии) частицы дисперсной фазы 
вместе с двойным электрическим слоем или самопроизвольно 
образовавшиеся ассоциаты молекул.

Модер (от нем. Moder — труха) — средний гумус; представ­
ляет собой остатки преимущественно растительного происхож­
дения в стадии глубокого преобразования; визуально — одно­
родная рыхлая масса; окраска — бурая до черной; консистенция 
мягкая и рыхлая; оструктуренность слабая; большая доля органи­
ческой составляющей — экскременты почвенных беспозвоноч­
ных животных; живая фаза представлена микроорганизмами 
(бактериями, протистами и грибами) и микроскопическими бес­
позвоночными, дождевых червей обычно нет [103, 415].
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Молекулярные дисперсии —  диспергированные частицы, 
диаметр которых не превышает 1 нм; скорость диффузии высо­
кая; осмотическое давление большое [239].

Монодисперсные системы — дисперсные системы, кото­
рые характеризуются одинаковым диаметром, формой и физико­
химическими свойствами диспергированных частиц [239].

Мономер (от греч. monos — один, единственный + meros —  
доля, часть) — малая молекула (низкомолекулярное соединение), 
вступающая в реакцию полимеризации.

Монооксигеназа —  фермент, относящийся к оксигеназам.
Монофенолоксидаза — фермент, относящийся к фенолок- 

сидазам.
Мор (от нем. Moor — торфяник) — грубый гумус; представ­

ляет собой неразложившиеся или слабо разложившиеся остатки 
преимущественно растительного происхождения; входит в состав 
лесных подстилок, торфяных горизонтов, степного войлока; от­
ношение углерода к азоту (C/N) обычно выше 20; реакция среды 
кислая; бесструктурен; содержит много неразложившихся расти­
тельных остатков и небольшое количество экскрементов беспо­
звоночных животных; живая фаза в основном представлена бак­
териями, грибами и протестами, микроскопических беспозвоноч­
ных мало, дождевых червей нет [103,415].

Мулль (мюлль) (от нем. Mull — пыль) —  тонкий или мяг­
кий гумус; представляет собой хорошо разложенный органиче­
ский материал в виде аморфного специфического почвенного об­
разования; неразложившихся растительных остатков почти нет; 
гуминовые вещества стабилизированы в виде органо-мине- 
ральных комплексов; отношение углерода к азоту (C/N) обычно 
ниже 20 ; структура — зернистая, зернисто-ореховатая; структур­
ные отдельности — копролиты дождевых червей; живая фаза 
представлена комплексом микроорганизмов, микроскопическими 
беспозвоночными и дождевыми червями; встречается там, где 
напочвенный покров состоит из травянистых растений [103, 415].

Нативный (от лат. nativus — врожденный) —  естественный, 
натуральный, неповрежденный.
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Окислительно-восстановительный потенциал — потен­
циал, устанавливающийся при погружении инертного электрода 
(из платины или золота) в раствор, содержащий окислители и 
восстановители [297].

Оксигеназы — ферменты, катализирующие реакции при­
соединения к субстрату двух атомов кислорода; относятся к клас­
су оксидоредуктаз.

Оксидазы — ферменты (аэробные дегидрогеназы), катали­
зирующие биологическое окисление; относятся к классу оксидо­
редуктаз; акцептором водорода служит кислород воздуха.

Оксидоредуктазм — ферменты, катализирующие реакции 
окисления и восстановления: дегидрогеназы, оксидазы, оксигена­
зы, пероксидаза, липоксигеназа (липоксидаза) и др.

Онивые основания — соединения, в которых к неподелен- 
ной электронной паре присоединяется протон (при этом между 
протоном и донором электронов возникает донорно-акцепторная 
связь); основность онивых оснований тем выше, чем выше кон­
центрация отрицательного заряда на атоме, связывающемся с 
протоном [336].

я-Основания — соединения (очень слабые основания), 
в которых электроны, связывающие протон, несвободны; проис­
ходит лишь частичное перекрывание свободной 4-орбитали про­
тона с молекулярной я-орбиталью ненасыщенного соединения; 
образуются короткоживущие промежуточные соединения — 
я-комплексы [336].

Основания Шиффа — азометины —  класс азотсодержащих 
органических соединений, молекулы которых содержат в скелете 
фрагменты -CH=N-.

Осцилляция (от лат. oscillum) — колебание.
Открытая термодинамическая система — система, участ­

вующая в обмене веществом и энергией с окружающей средой; 
согласно принципу Jle Шателье стационарное состояние систе­
мы — такое динамическое состояние, при котором в каждый 
данный промежуток времени система получает от окружающей 
среды те же количества вещества и энергии, что и возвращает в 
нее, таким образом, их содержание в системе остается неизмен­
ным [239].
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Палисадная ткань — столбчатая хлорофиллоносная ткань 
листа; наиболее приспособлена к фотосинтезу.

Парамагнитные вещества — вещества, молекулы которых 
содержат неспаренные электроны, обладают собственным маг­
нитным полем; втягиваются в магнитное поле.

Парамагнитные центры — центры, содержащие неспарен­
ные электроны, обладающие собственным магнитным полем.

Паренхима — основная ткань растений, внутри которой 
дифференцируются высокоспециализированные (проводящие, 
механические)ткани.

Педогенный (от греч. paidos — почва + genesis — происхо­
ждение) — почвенного происхождения.

Пептизация (от греч. peptos — сваренный, переварен­
ный)—  процесс образования устойчивой свободнодисперсной 
системы из осадка или геля.

Пероксидаза — фермент, катализирующий окисление орга­
нических соединений пероксидом водорода (Н20 2); относится 
к классу оксидоредуктаз.

Плазмалемма — органоид клетки — мембрана, отделяющая 
цитоплазму клетки от наружной среды или от клеточной оболоч­
ки (в растительных клетках) [38].

Плазмолиз (от греч. plasma — вылепленное; образование + 
lysis — растворение) — отслаивание пристеночного слоя цито­
плазмы от клеточных стенок, главным образом растительных, 
при действии на клетки гипертонических растворов [38].

Плазмолитик —  гипертонический раствор, вызывающий 
плазмолиз.

Поверхностно-активные вещества — специфические ве­
щества, обладающие очень высокой поверхностной активностью 
в жидкостях вследствие особого строения; молекулы дифильны, 
т. е. имеют неполярную (гидрофобную) и полярную (гидрофиль­
ную) части, последняя представлена функциональными группами 
(например, -СООН, -N H 2, -ОН, -О -  и др.).

Полиамфолиты — полимерные электролиты, содержащие 
кислотные и основные функциональные группы.

Полидисперсные системы — дисперсные системы, харак­
теризующиеся различием диспергированных частиц по диаметру, 
форме и физико-химическим свойствам [239].
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Полимеризация —  синтез полимеров, который заключается 
в связывании одинаковых или различных молекул мономеров; 
протекает в три стадии: инициирование, рост цепи, обрыв цепи 
[433].

Полимеры (от греч. ро1утегё$) — крупные молекулы, обра­
зующиеся в результате соединения многих мономеров в ходе ре­
акций (число мономеров превышает десять).

Полифенолоксцдаза —  фермент группы фенолоксидаз.
Полиэлектролиты — полимерные электролиты —  полиме­

ры, в состав макромолекул которых входят функциональные 
группы, способные к ионизации в растворе.

Полуторные оксиды (R2O3) — совокупность оксидов и гид­
роксидов железа, алюминя, марганца и титана, входящих в состав 
твердой части почвы.

Почва — самостоятельное естественно-историческое орга­
но-минерал ьное природное биокосное тело, образующееся на по­
верхности Земли из различных горных пород при взаимодейст­
вии последних с живыми организмами в определенной физико- 
географической среде, состоящее из твердой, жидкой, газообраз­
ной и живой фаз, имеющее специфические генетико-морфоло­
гические признаки и свойства, обладающее плодородием.

Прокариоты (от лат. pro — перед, вместо + греч. кагуоп — 
ядро) —  доядерные организмы, клетки которых не имеют огра­
ниченного мембраной ядра; все бактерии, в том числе актиноми- 
цеты, архебактерии и цианобактерии [38].

Протеазы — протеолитические ферменты, при участии ко­
торых осуществляется как распад, так и синтез пептидных связей 
(-C O -N H -) между входящими в состав белковой молекулы ами­
нокислотными остатками; относятся к гидролазам.

Протисты (от Protista) — название одного из царств эука- 
риотных организмов с нетканевым уровнем организации; вклю­
чают простейших (инфузорий, амеб и др.), зооспоровые грибы, 
некоторые водоросли.

Протолиты (от протон + греч. lytos — разлагаемый, раство­
римый) —  вещества, способные к отдаче или приему протонов 
[433].
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Протон (от греч. protos — первый) — устойчивая элемен­
тарная частица со спином 1/2 и массой 1836 электронных масс; 
положительный заряд протона по величине равен заряду элек­
трона; ион водорода.

Протонный растворитель — растворитель, молекулы ко­
торого в большинстве случаев содержат -ОН и >NH группы (во­
да, спирты, карбоновые кислоты); способен образовывать водо­
родные связи с растворяемым веществом [336].

Радиолиз (от лат. radiare —  излучать, испускать лучи + 
греч. lysis — разложение) — распад химических веществ под 
действием ионизирующих излучений.

Рандомизованный (от англ. randomization — внесение эле­
мента случайности) —  имеющий случайный, стохастический, 
характер.

Редуктазы — ферменты, катализирующие реакции восста­
новления.

Резистентность (от лат. resistere — сопротивляться) —  ус­
тойчивость организма, невосприимчивость к агентам, оказываю­
щим отрицательное влияние.

Реология (от греч. rheos — течение, поток + logos — поня­
тие, мысль) — раздел физики, изучающий течение и деформацию 
реальных сплошных сред, обладающих вязкостью, пластично­
стью, упругостью.

Репрезентативность (от франц. representalif — представи­
тельный, показательный) — представительность или показатель­
ность каких-либо наблюдений; соответствие характеристик, по­
лученных в результате частичного (выборочного) обследования 
какого-либо объекта, характеристикам этого объекта в целом, 
позволяющее распространять выводы частичного обследования 
на весь изучаемый объект.

Сапропель или сапропеля (от греч. sapros — гнилой + 
pilos — ил) — гнилостные илы — биогенные органические или 
органо-минеральные донные отложения пресноводных водоемов; 
вследствие коллоидного состояния обладают хорошей пластич­
ностью, вязкостью, адсорбционными и другими свойствами; со­
держание воды колеблется в пределах 60-97 %; содержание ор­
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ганического вещества может достигать 20-40 %, особенно в тем­
ных студневидных малозольных отложениях [41,212].

Свободная энергия Гельмгольца (А) —  термодинамиче­
ский потенциал, в котором за независимые переменные состоя­
ния выбраны температура, давление и группа значений масс ком­
понентов; используется для описания систем, находящихся в 
контакте с тепловым резервуаром [338].

Свободная энергия Гиббса (G) —  термодинамический по­
тенциал, в котором за независимые переменные состояния выб­
раны температура, давление и группа значений масс компонен­
тов; используется для описания систем с постоянными темпера­
турой и давлением [338].

Свободная энергия —  функция термодинамического сос­
тояния, включающая две компоненты: внутреннюю энергию и 
энтропию; различают два вида свободной энергии: свободную 
энергию Гельмгольца и свободную энергию Гиббса [338].

Свободнодисперсные системы —  системы, в которых дис­
персная фаза подвижна.

Свободные радикалы — реакционноспособные промежу­
точные продукты, образующиеся в результате гомолитического 
разрыва (гомолиза) ковалентной связи и содержащие неспарен­
ные электроны [336].

Связнодисперсные системы — системы с твердой диспер­
сионной средой, в которой частицы дисперсионной фазы связаны 
между собой и не могут свободно перемещаться (пористые тела).

Седиментация (от лат. sedimentum —  оседание) — оседание 
твердых частиц, взвешенных в жидкости или газе, под действием 
силы тяжести.

Симпласт (от греч. syn — вместе + plastos — вылепленный, 
образованный) —  (у растений) совокупность протопластов, со­
единенных плазмодесмами [38].

Синергизм (от греч. synergeia —  сотрудничество, содруже­
ство) — больший эффект при совместном действии каких-либо 
химических веществ или соединений, по сравнению с действием 
каждого вещества в отдельности.

Склеренхима —  механическая ткань растений, состоящая 
из толстостенных, обычно одревесневших клеток двух типов: во­
локон и склереид [38].
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Сольватация — взаимодействие молекул растворителя с 
растворенным веществом, не приводящее к разрыву связей в мо­
лекулах последнего.

Солюбилизат — вещество, которое может включаться (со- 
любизироваться) в мицеллы поверхностно-активных веществ 
[388].

Солюбилизация — самопроизвольный и обратимый про­
цесс растворения химических соединений в структурированных 
мицеллах поверхностно-активных веществ [388].

Степень гумификации органического вещества — отно­
шение количества углерода гумусовых кислот к общему количе­
ству органического углерода почвы, выраженное в массовых до­
лях [ГОСТ 27593-88 (СТ СЭВ 5298-85)]; мера преобразования 
органического материала индивидуальной природы в ГВ.

Степень конденсированности гуминовых веществ — важ­
ная характеристика ГВ, отражающая долю ароматических соеди­
нений в составе молекул [262].

Степень окисленности гуминовых веществ (со) — важная 
характеристика гуминовых веществ, выражающая окисленность в 
расчете на один атом углерода [257, 262]:

_  20о -(?н
03 Qc

где Qo — число атомов кислорода; Q\\ — число атомов водорода; 
Qc — число атомов углерода в молекуле ГВ.

Структурная единица макромолекулы — некая молекула 
минимальной величины, которая обладает специфическими свой­
ствами, присущими конкретной группе химических соединений 
(например, гуминовых веществ).

Структурная ячейка макромолекулы — определенная 
часть макромолекулы, отражающая ее свойства.

Структурный фрагмент молекулы — какой-либо участок 
или часть молекулы.

Супермолекулы — дискретные олигомолекулярные обра­
зования, возникающие вследствие межмолекулярной ассоциации 
рецептора и субстрата(ов) в соответствии с «программой», рабо­
тающей на основе молекулярного распознавания [203].
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Супрамолекулярная химия — междисциплинарная об­
ласть, рассматривающая более сложные, чем молекулы, химиче­
ские системы, связанные в единое целое посредством межмоле- 
кулярных (нековалентных) взаимодействий; главные объекты — 
супрамолекулярные устройства и ансамбли [203].

Супрамолекулярные ансамбли (ассоциаты) — супрамо­
лекулярные образования, возникающие в результате спонтанной 
ассоциации неопределенно большого числа компонентов в спе­
цифическую фазу, характеризуемую более или менее определен­
ной организацией на микроскопическом уровне и макроскопиче­
скими свойствами, последние зависят от природы фазы (напри­
мер, пленка, слой, мембрана, везикула, мицелла, мезоморфная 
фаза, кристалл и т. д.); обладают определенными структурными, 
конформационными, термодинамическими, кинетическими и ди­
намическими свойствами [203].

Супрамолекулярные устройства — структурно организо­
ванные системы, молекулярные компоненты которых обладают 
определенными (электро-, ионо-, фото-, термохимическими и др.) 
свойствами; простейшие супрамолекулярные устройства —  мо­
лекулярные провода, переключатели и проч. [203].

Сурфактанты —  поверхностно-активные вещества.
Суспензии — микрогетерогенные дисперсные системы, 

в которых дисперсионная среда представлена жидкостью, а дис­
персная фаза — твердыми частицами диаметром lO^-IO”4 м 
[329].

Таутомерия (от греч. tautos — тот же самый + meros — 
часть) — равновесная динамическая изомерия, при которой про­
исходит быстрое обратимое самопроизвольное превращение 
структурных изомеров, сопровождаемое миграцией подвижной 
группы между двумя или несколькими центрами в молекуле 
[329].

Термодинамика — раздел физики о наиболее общих свой­
ствах систем, находящихся в состоянии теплового равновесия, и 
о процессах перехода между этими состояниями, сопровождае­
мых превращением теплоты в другие виды энергии [331 ].
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Термодинамически открытая система — система, которая 
участвует в обмене веществом и энергией с окружающей средой 
в основном по принципу Ле Шателье, что приводит к стационар­
ному состоянию системы [239].

Тиксотропия (от греч. thixis — прикосновение + trope — 
поворот, изменение) —  способность некоторых структурирован­
ных дисперсных систем самопроизвольно восстанавливать раз­
рушенную механическим воздействием исходную структуру; 
проявляется в разжижении при достаточно интенсивном встряхи­
вании или перемешивании гелей, паст, суспензий и других си­
стем с коагуляционной дисперсной структурой и их загущении 
(отвердевании) после прекращения воздействия [388].

Тиксотропное восстановление структуры —  механически 
обратимый изотермический процесс, который может быть вос­
произведен многократно.

Тирозин — распространенная в природе заменимая амино­
кислота —  оксифенилаланин (а-амино-р-оксифениллропионовая 
кислота); очень плохо растворим в воде.

Тирозиназа —  фермент, катализирующий окисление тиро­
зина с образованием темноокрашенных соединений — мелани­
нов.

Токсикант (от греч. toxikon — яд) — ядовитое химическое 
вещество, способное оказывать отравляющее действие или вред­
ное влияние на те или иные живые организмы, включая человека.

Токсичность (от греч. toxikon — яд) — ядовитость — спо­
собность некоторых химических веществ оказывать вредное вли­
яние на живые организмы, включая человека.

Тонопласт (от греч. tonos — натяжение, напряжение + 
plastos — оформленный, вылепленный) — мембрана, ограничи­
вающая вакуоль растительной клетки; обладает избирательной 
проницаемостью, способна к активному транспорту веществ [38].

Торф (от нем. Torf) — органогенная порода, которая состоит 
из растительных остатков, измененных в процессе болотного 
почвообразования и погребения этих остатков под их нарастаю­
щей толщей в условиях анаэробиозиса [364].

Трансаминирование — переаминирование — обратимый 
перенос аминогруппы (-NH2) от аминокислот к кетокислотам.
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Трофичность (от греч. tгорЬё — питание) — питательные 
свойства пищевого субстрата или организма, заключающиеся в 
их способности быть ассимилированными [371].

Тургор (от лат. turgor — вздутие, наполнение) — напряжен­
ное состояние клеточной оболочки, создаваемое гидростатиче­
ским давлением внутриклеточной жидкости [38].

Феиолоксидазы — ферменты, катализирующие окисление 
фенолов, например образование гидроксихинонов из фенолов; 
относятся к классу оксидоредуктаз.

Ферменты (от пат. fermentum — закваска) — иначе энзимы, 
биокатализаторы — вещества белковой природы, имеющиеся во 
всех живых организмах, направляющие, регулирующие и много­
кратно ускоряющие биохимические процессы.

Фитогормоны (от греч. phyton — растение + гормоны) — 
физиологически активные вещества, образующиеся в растениях и 
играющие большую роль в процессах их жизнедеятельности: аб- 
цизовая кислота, ауксины, гиббереллины, цитокинины и др.

Флокулянт (от лат. flocculi — клочья, хлопья) — вещество, 
вызывающее флокуляцию.

Флокуляция (от пат. flocculi — клочья, хлопья) — вид коа­
гуляции, при которой мелкие частицы, находящиеся во взвешен­
ном состоянии в жидкой или газовой среде, образуют рыхлые 
хлопьевидные скопления (флокулы) из нескольких частиц, разде­
ленных прослойками жидкости; в жидких дисперсных системах 
(золях, суспензиях, эмульсиях, латексах) происходит под влияни­
ем специально добавляемых веществ—  флокулянтов, а также 
при тепловых, механических, электрических и прочих воздейст­
виях [388].

Флоэма (от греч. phloios — кора) —  ткань растений, осуще­
ствляющая транспорт продуктов фотосинтеза от листьев к местам 
потребления и отложения в запас (подземным органам, точкам 
роста, зреющим плодам и семенам и т. д.) [38].

Флуктуация (от лат. fluctuatio —  колебание) — случайное 
отклонение величины, характеризующей систему из большого 
числа частиц, от ее среднего значения.

Фотолиз (от греч. photos — свет + lysis — разложение) — 
распад химических веществ под действием света.
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Фрактал (от лат. fractus — состоящий из фрагментов) — 
структура, в которой составные части определенным образом по­
добны целому [374]; фрактальный анализ позволяет охарактери­
зовать поверхности молекул и твердых материалов [203].

Функциональные группы — химически активные части 
молекулы, изменяющиеся в конкретной реакции [272].

Хиральность (от греч. cheir —  рука) — свойство органиче­
ских соединений, основанное на несовместимости оптических 
изомеров, которые относятся друг к другу как левая рука к пра­
вой СI  и D) [329].

Хиральный центр — то же, что асимметрический атом уг­
лерода.

Хромофоры (от греч. chroma — цвет + phorys — несу­
щий)— группы атомов с кратными связями и ненасыщенными 
парами электронов, способные к осцилляции электронного заряда 
в молекуле под влиянием внешних факторов и вызывающие по­
явление окраски вещества [297].

Цнтокинины — группа фитогормонов, которые индуциру­
ют в присутствии ауксинов деление и дифференцировку стебле­
вых почек у каллусов, активируют рост клеток листа, задержива­
ют старение срезанных листьев травянистых растений, вызывают 
открытие устьиц, снимают апикальную доминанту, активируют 
приток питательных веществ к месту их нанесения; стимулируют 
синтез РНК и белка [38].

Цитоплазма (от греч. kytos — вместилище, в частности — 
клетка + plasma —  вылепленное; образование) —  внеядерная 
часть протоплазмы клеток живых организмов; состоит из гиало- 
гшазмы, в которой содержится органоиды и клеточные включе­
ния, и эндоплазматической сети [38].

Экологические токсиканты — устойчивые токсичные ве­
щества, способные накапливаться в тканях живых организмов (в 
исходном или измененном виде) и передаваться от низших звень­
ев пищевой цепи к высшим; например хлорорганические пести­
циды, полихлорированные бифенилы, диметил-ртуть [142].
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Экскреты (от лат. excretum — выделенное) — конечные 
продукты обмена веществ, выделяемые наружу живыми организ­
мами.

Экстинкция (от лат. extinctio — гашение) —  ослабление 
световых потоков, проходящих сквозь какую-либо среду, в ре­
зультате комбинированного действия рассеяния и поглощения 
света.

Электролиты (от от греч. elektron —  смола, янтарь — со­
ставная часть сложных слов, соответствующая по значению 
«электрический» + от греч. lytos — разлагаемый) — растворы 
кислот, оснований и солей, в которых происходит диссоциация 
молекул на ионы.

Элюент (от лат. elure —  вымывать) — раствор, являющийся 
подвижной фазой в жидкостной хроматографии.

Эмерджентные свойства — свойства, которые нельзя пред­
сказать, основываясь лишь на свойствах компонент системы; ха­
рактерная особенность нелинейных диссипативных систем; воз­
никают вследствие самосборки, автокатализа и самоорганизации 
[386].

Эмульсии —  жидкие дисперсионные среды, содержащие 
жидкие дисперсионные фазы (жидкости, в которых находятся во 
взвешенном состоянии микроскопические капельки других 
жидкостей).

Энтальпия (от греч. enthalpo — нагреваю)— функция (Н) 
независимых переменных: давления и энтропии, определяющая 
состояние физической системы (термодинамический потенциал) 
[338].

Энтропия (от греч. еп — в, внутри + thropo — поворот, пре­
вращение) — функция (AS) термодинамического состояния сис­
темы, мера ее неупорядоченности; главный критерий термодина­
мического равновесия.

Эстеразы — ферменты, катализирующие реакции расщеп­
ления и синтеза сложных эфиров; относятся к гидролазам.

Эукариоты (от греч. ей — хорошо + кагуоп —  орех, ядро 
ореха) — живые организмы, клетки которых содержат оформ­
ленные ядра, отделенные от цитоплазмы оболочкой; представи­
тели четырех царств живых организмов: животные, растения, 
грибы и протисты.
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