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ВВедеНИе
Гуминовые кислоты (ГК) образуют отдельную 

группу высокомолекулярных соединений, не облада-
ющих строгим постоянством состава и свойств, но 
объединенных рядом четких специфических призна-
ков. Благодаря химической гетерогенности гумино-
вые кислоты могут менять свой состав и свойства в 
ходе гумификации и при изменении условий почво-
образования. это в свою очередь позволяет исполь-
зовать данные об их природе для выявления особен-
ностей гумусообразования в той или иной почве.

ГК в сравнении с другими органическими со-
единениями почвы играют особую роль в гумусовом 
режиме почв вследствие их термодинамической и 
биохимической устойчивости и многообразия фун-
кций. Если свойства гуминовых кислот целинных 
черноземов хорошо изучены, то этого нельзя сказать 
о гуминовых кислотах пахотных черноземов. Ис-
следования влияния различных систем удобрения 
на изменчивость физико-химических свойств и 
элементного состава ГК немногочисленны.

Целью работы было выявление особенностей 
изменения элементного состава ГК чернозема вы-
щелоченного при длительном применении органи-
ческих и минеральных удобрений и кальциевого 
мелиоранта.

МеТОдИКа эКСПерИМеНТа
Нами исследованы образцы гуминовых кислот, 

выделенные из пахотного слоя почв абсолютного 
контроля, вариантов с внесением двойной дозы 
минеральных удобрений (nn120P120K120), а также с 
применением кальциевого мелиоранта дефеката. 

препараты ГК выделялись по методу Кононовой-
Бельчиковой с последующим кондиционированием 
ионообменными смолами. В полученных образцах 
ГК определялось содержание углерода и водорода 
по скоростному методу Коршун и Климовой, азота 
— по микрометоду дюма [10].

ОБСуждеНИе резулЬТаТОВ
элементный состав ГК является одним из важ-

ных показателей, по которому можно получить 
представление об их строении и свойствах. разли-
чия в элементном составе обусловлены природой 
и строением гуминовых кислот. данные об антро-
погенном воздействии на элементный состав гу-
мусовых кислот, включая такие аспекты, как вли-
яние минеральных и органических удобрений, 
обработок, орошения, осушения почв, очень мало-
численны. это, как отмечает д.С. Орлов [2], с одной 
стороны, вызвано трудоемкостью выделения пре-
паратов и их исследования, а с другой — широко 
распространенным мнением о сохранении устой-
чивости гуминовых кислот в различных вариантах 
землепользования. Некоторые авторы считают, что 
элементный состав гуминовых кислот при сельско-
хозяйственном использовании почв не меняется [3, 
�]. В тоже время в ряде других работ [5, 6] приво-
дятся данные о возрастании содержания углерода 
в процессе дегидрогенизации молекул гуминовых 
кислот при окультуривании почв, что свидетельс-
твует об усложнении строения их молекул с повы-
шением содержания ароматической части и об 
углублении процессов гумификации при сельско-
хозяйственном использовании почв.

УДК 631.82:547.992.2:631.445.4

элеМеНТНый СОСТаВ ГуМИНОВыХ КИСлОТ черНОзеМа 
ВыщелОчеННОГО ПрИ разлИчНыХ ВИдаХ 

аНТрОПОГеННОГО ВОздейСТВИЯ

К. е. Стекольнико�, В. В. Кото�, И. Н. донских*, е. С. Гридяе�а

Воронежский государственный аграрный университет им. К. Д. Глинки 
*  Санкт-Петербургский государственный аграрный университет

Исследован элементный состав гуминовых кислот (ГК) пахотного слоя чернозема выщелочен-
ного вариантов с различной степенью антропогенного воздействия. Установлено, что по сравнению 
с контрольным вариантом ежегодное систематическое внесение больших доз минеральных удобрений 
приводит к увеличению в ГК содержания углерода и ароматических фрагментов. Выявлено, что 
состав ГК почв, обработанных кальциевым мелиорантом, близок к составу, характерному для ГК 
контрольного варианта. Установлены восстановительный характер ГК всех исследуемых вариантов 
и их высокая теплотворная способность.

© Стекольников К. Е., Котов В. В., донских И. Н., Гридяева Е. С. 2006



106 ВЕСТНИК ВГУ, СЕрИя: ХИМИя. БИОЛОГИя. ФАрМАЦИя, 2006, № 2

по данным А.М. Лыкова [7] и Л.К. шевцовой 
[8], применение органических и минеральных 
удобрений на разных типах почв приводит к уси-
лению процессов новообразования ГК, что выра-
жается в уменьшении содержания углерода и 
увеличении водорода по данным элементного со-
става. Общая тенденция к увеличению содержания 
углерода в ГК, испытывающих влияние удобрений, 
выявлена многими авторами [9]. Наиболее заметен 
такой эффект в ГК тяжелосуглинистой почвы, где 
доля углерода возросла по сравнению с контролем 
на 2—3 атомных процента. В песчаной почве вли-
яние удобрений оказалось заметным только при 
внесении минеральных удобрений совместно с 
торфянонавозным компостом. 

В таблице 1 и на рисунке 1 приведены данные 
элементного состава ГК, выделенных из гумусово-
го горизонта во всех изучаемых вариантах опыта.

Как видно из полученных данных, содержание 
углерода в ГК изучаемых вариантов колеблется 
незначительно — от 59,1 до 63,0%. Среди иссле-
дуемых вариантов выделяется почва с двойной 
дозой минеральных удобрений (Фон + nn120р120К120), 
ГК которой содержат наибольшее количество уг-
лерода. результаты показывают, что выявленное 
содержание углерода высокое даже для ГК черно-

земных почв. по данным д.С. Орлова [2] среднее 
содержание углерода в ГК черноземов равно 57,9%. 
полученные нами результаты свидетельствуют о 
том, что длительное сельскохозяйственное исполь-
зование черноземов способствует существенному 
увеличению содержания углерода в ГК. Можно 
предположить, что систематическое ежегодное 
внесение высоких доз минеральных удобрений 
приводит к отщеплению периферических малоуг-
леродных фрагментов ГК и увеличению аромати-
ческих высокоуглеродных фрагментов. Отщепле-
ние алифатических цепей может произойти под 
влиянием микроорганизмов, а также при окисли-
тельном воздействии нитрат-ионов и сопровожда-
ющем его действии образующихся кислот.

Несколько сильнее изменяется содержание в 
ГК водорода. В условиях опыта оно колеблется в 
пределах �,3—5,1%. Как отмечает д.С. Орлов [2], 
среднее содержание водорода в ГК черноземов 
равно �,05%. различия в содержании водорода в 
ГК вариантов абсолютного контроля и с двойной 
дозой минеральных удобрений невелики, и только 
ГК почвы варианта фон + дефекат характеризуют-
ся высоким его содержанием (5,1%). Возможно, 
использование дефеката совместно с органически-
ми удобрениями приводит к тому, что образовав-

Таблица 1
Влияние различных систем удобрения на элементный состав гуминовых кислот чернозема 

выщелоченного (в массовых процентах на беззольное вещество)

Вариант С Н N О С/Н С/n С/О

Контроль 60,� �,5 3,5 31,6 1,1� 20,�0 2,55

Фон + nn120р120К120 63,0 �,3 3,7 29,0 1,22 20,20 2,90

Фон + дефекат 59,1 5,1 3,7 32,1 0,97 18,95 2,�5

Рис. 1. элементный состав ГК (в массовых процентах). а — абсолютный контроль, б — фон + n120P120K120, в — фон 
+ дефекат
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шиеся ГК быстро переходят в необратимые гели 
гуматов кальция с последующим образованием 
водопрочных микроагрегатов. Известно, что на-
хождение гуматов кальция в составе микроагрега-
тов способствует длительному сохранению ГК в 
неизменном состоянии [2]. 

Очень важными являются изменения содержа-
ния углерода и кислорода в элементном составе 
ГК. Соответствующая зависимость характеризует-
ся уравнением [2]:
 [О] = 82.5 – 0.8� [С], (1) (1)(1)
где [О] и [С] — процентное содержание кислорода 
и углерода в ГК.

Как видно из данных таблицы 1, содержание 
кислорода колеблется в пределах 29,0—32,1%. при 
этом чем больше в исследуемых ГК содержание 
кислорода, тем меньше в них углерода. Минималь-
ное содержание кислорода (29,0%), характеризует 
ГК, в которых наблюдается максимальное количес-
тво углерода (63,0%). расчет содержания кислоро-
да по уравнению (1) показывает, что в ГК почв 
абсолютного контроля оно составляет 31,7%, в 
варианте с двойной дозой минеральных удобрений 
— 29,6%, а с дефекатом — 32,9%. Сравнение рас-
четных и опытных (табл. 1) данных показывает 

близкие величины содержания кислорода на вари-
анте абсолютного контроля и более высокие рас-
четные значения для ГК почв других вариантов. 

Содержание азота в изучаемых препаратах ГК 
изменяется незначительно. Оно колеблется в пре-
делах 3,5—3,7%, что ниже среднего содержания 
азота (3,8%) в ГК черноземов [2]. 

Как полагает д.С. Орлов [2], выражение эле-
ментного состава ГК в массовых процентах не дает 
правильного и полного представления ни о роли 
отдельных элементов в строении вещества, ни о 
тех изменениях, которые происходят с гумусовыми 
веществами при различных реакциях в ходе поч-
вообразования. Более точные показатели можно 
получить, используя атомные доли или атомные 
проценты отдельных элементов в молекулах. Со-
ответствующие данные по элементному составу 
ГК, выраженные в атомных процентах, представ-
лены в таблице 2 и на рисунке 2.

Как видно из таблицы 2, различия в содержании 
углерода в исследуемых ГК выражены сильнее, чем 
показанные в таблице 1. Наибольшим содержанием 
углерода характеризуются ГК варианта с двойной 
дозой минеральных удобрений, наименьшим — ГК 
варианта фон + дефекат. Среднее значение имеют 
ГК почв варианта абсолютного контроля. это сви-

Таблица 2
Влияние различных систем удобрения на элементный состав гуминовых кислот чернозема 

выщелоченного (в атомных процентах на беззольное вещество) и теплота сгорания

Вариант С Н N О Теплота сгорания, ккал/кг

Контроль �3,1 37,9 2,1 16,9 �620

Фон + nn120р120К120 �5,2 37,0 2,2 15,6 5305

Фон + дефекат �0,1 �1,5 2,1 16,3 4845

Рис. 2. элементный состав ГК (в атомных процентах). а — абсолютный контроль, б — фон + nn120P120K120, в — фон 
+ дефекат

Элементный состав гуминовых кислот чернозема выщелоченного при различных видах антропогенного...
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детельствует о том, что ГК, выделенные из почв 
исследуемых вариантов, характеризуются неодина-
ковым строением. применяемые удобрения или 
мелиоранты оказывают существенное влияние на 
содержание углерода в молекулах ГК. применение 
органических удобрений на фоне дефеката значи-
тельно снижает содержание углерода в молекулах 
ГК. Объяснение этому мы видим в следующем. 
Внесение в почву органических удобрений увели-
чивает биологическую активность, а следовательно, 
и процессы минерализации не только органических 
веществ навоза, но и гумусовых веществ. при этом, 
как известно, отщепляются периферические фраг-
менты ГК, а наиболее обуглероженные ароматичес-
кие структуры остаются. Менее выраженная карти-
на повышения содержания углерода наблюдается в 
ГК почв варианта, в котором применялись мине-
ральные удобрения (фон + nn120р120К120). В сравнении 
с контрольным вариантом содержание углерода 
увеличилось здесь на 1—2%. 

Содержание водорода в ГК почв абсолютного 
контроля и с минеральными удобрениями ниже 
значений для углерода, что свидетельствует о вы-
соком содержании ароматических структур в со-
ставе молекул. ГК почвы варианта фон + дефекат, 
наоборот, характеризуются более высоким значе-
нием содержания водорода, чем углерода. 

Содержание кислорода в ГК почв исследуемых 
вариантов изменяется не очень сильно и находится 
в пределах 15,6—16,9 ат.%. при этом проявляется 
закономерность: чем больше в ГК содержание уг-
лерода, тем меньше содержание кислорода. эти 
значения ниже, чем средние показатели содержания 
кислорода в черноземах (19,9 ат.%), приведенные 
д.С. Орловым [2].

Содержание азота в ГК исследуемых вариантов 
почв низкое (2,1—2,2%). В соответствии с этим, а 
также со значительным присутствием углерода в 
исследуемых ГК, отношение С/n (табл. 3) высокоеn (табл. 3) высокое (табл. 3) высокое 
(18,9—20,�). Такое отношение содержания С/nn 

свидетельствует о весьма низкой обеспеченности 
ГК азотом.

Вычисленные нами по методу С.А. Алиева [1] 
значения теплоты сгорания ГК испытуемых вари-
антов приведены в таблице 2. Как следует из полу-
ченных данных, теплоты сгорания очень высокие 
(�620—5305 ккал/кг). эти значения гораздо выше 
соответствующих данных для таких природных 
горючих веществ, как торф (2000—2600 ккал/кг), 
сланцы (1500—2000 ккал/кг), бурые угли (2500—
�000 ккал/кг), и сопоставимы с теплотами сгорания 
длиннопламенных углей (5000—5700 ккал/кг) [10]. 
Наивысшие значения этого важного энергетичес-
кого показателя характеризуют ГК почвы варианта 
с двойной дозой минеральных удобрений (фон + 
n120р120К120).

Сведения об элементном составе вещества 
позволяют получить важную информацию об об-
щих принципах строения молекул и о некоторых 
их свойствах. Отношения содержаний С/Н, Н/С, 
С/О, О/С, приведенные в таблице 3, показывают 
весьма различающийся характер строения молекул 
гуминовых кислот испытуемых вариантов.

данные таблицы 3 показывают, что при отно-
шении Н : С = 0,88 и О : С = 0,39 в случае абсолют-
ного контроля ГК характеризуются отчетливо 
выраженным декарбоксилированием и дегидрата-
цией, но меньшим дезаминированием.

Иной характер отношений Н : С – О : С наблю-
дается в ГК почвы варианта, в котором испытывалось 
совместное влияние навоза и дефеката. результаты 
показывают, что, наряду с высокими дегидратацией 
и декарбоксилированием, ГК обогащены группами 
СН3 и СН2, т.к. отношение Н : С составляет 1,03. это 
обстоятельство указывает на то, что данные ГК име-
ют четко выраженный алифатический характер. 
Исследования, проведенные L.Pruczkava [11], пока-L.Pruczkava [11], пока-.Pruczkava [11], пока-Pruczkava [11], пока- [11], пока-
зали, что вынесение кальция из гумифицирующихся 
растительных остатков вызывает интенсивную ми-
нерализацию органического вещества микроорга-

Таблица 3
Атомные отношения и степень окисленности гуминовых кислот выщелоченного чернозема 

при применении различных систем удобрения

Вариант
атомные отно�ения Степень

окисленностиС : Н С : n С : О Н : С О : С

Контроль 1,03 20,39 2,5� 0,88 0,39 –0,09

Фон + nn120р120К120 1,22 20,18 2,90 0,82 0,35 –0,13

Фон + дефекат 0,97 18,93 2,�6 1,03 0,�1 –0,22
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низмами и диспергирование глинистой части почвы. 
достаточно интенсивный поток кальция приводил к 
стабилизации и накоплению прогумусовых и гуму-
совых веществ, преимущественно азотсодержащих. 
В нашем случае можно полагать, что дополнительно 
вносимые кальцийсодержащие удобрения, каким 
является дефекат, уже на ранних стадиях гумифика-
ции способствовали закреплению вновь образован-
ных ГК в виде гелей гуматов кальция на поверхнос-
ти глинистых минералов.

ГК почв варианта (фон + nn120р120К120) характе-
ризуются весьма высокой степенью процессов 
декарбоксилирования и дегидратации. В то же 
время в этих ГК имеет место довольно высокая 
обогащенность фрагментов группами СН3 и СН2 
при отношении Н : С = 0,82. при этом формирует-
ся такой элементный состав, при котором наблю-
даются самые низкие показатели отношения О : С 
= 0,35. причины этого мы видим в следующем.

Минеральные удобрения, особенно азотные, 
способствуют минерализации гумусовых веществ 
(ГВ). В результате минерализации ГВ, как вносимых 
с навозом, так и находящихся в почве ГК, в них в 
первую очередь отщепляются алифатические фраг-
менты вместе с кислыми функциональными груп-
пами. В результате этого содержание кислорода в 
ГК уменьшается. Уменьшается и отношение О : С. 
На то, что удобрения, повышая биологическую ак-
тивность, способствуют формированию в почвах 
«зрелых» ГК, указывают многие авторы [5, 6].

Как считает д.С. Орлов [2], объективным ме-
тодом определения окисленности ГК должен быть 
способ, учитывающий количество не только кис-
лорода, но и водорода. Если в первом приближении 
учитывать только кислород и водород, то общая 
окисленность вещества выражается так:
 Δ(О, Н) = 2Qo – Qh, (2) (2)(2)
где Qo и Qh — количество атомов кислорода и 
водорода в молекуле соответственно.

эта разность равна избытку атомов водорода 
(или кислорода) над числом атомов кислорода (или 
водорода) по сравнению с их соотношением в мо-
лекуле воды. для последней Δ(О,Н) = 2Qo – Qh,= 
2*1 – 2 = 0. при избытке водорода разность отри-
цательна, что отвечает восстановленному характе-
ру вещества. при избытке кислорода разность 
положительна и соединение имеет высокую окис-
ленность. для сравнения разных по величине мо-
лекул относительную степень окисленности при-
ходится вычислять в расчете на 1 атом углерода. 
Обозначив степень окисленности соединения сим-
волом W, можно записать:

 W = 2Qo – Qh/ Qc, (3) (3)(3)
где Qc — число атомов углерода в молекуле.

Абсолютное количество атомов Н,О и С в мо-
лекуле при расчетах обычно заменяют на их моль-
ные количества в препарате.

Как видно из таблицы 3, степень окисленности 
ГК колеблется в пределах 0,09 ÷ 0,22. Во всех ва-
риантах опыта ГК имеют восстановительный ха-
рактер. это хорошо согласуется с показанной выше 
теплотой сгорания и подтверждает высокий энер-
гетический потенциал исследуемых ГК. Макси-
мальные значения W наблюдаются при этом для ГК 
почв варианта с внесением дефеката, что свиде-
тельствует о преимуществе данного агроприема.
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