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Авторское выполнение научных работ любой сложности – грамотно и в срок

Содержание 
Введение... 3

1 .Современные представления о почвенном органическом веществе. 5 1.1 .Органическое вещество почв.

1.1.1. Неспецифические соединения органического вещества почв.

1.1.2. Гуминовые вещества. 8 1.1.2а. Состав молекул гуминовых веществ. 13 1.1.26. Функциональные группы гуминовых веществ. 15 1.1.2в. Молекулярная масса гуминовых веществ. 18 1.1.2г.гуминовые вещества — коллоиды. 21

2.0бъекты и методы исследования. 30

2.1 Объекты исследования. 30

2.2. Методы исследования. 35

3. Гумусное состояние основных типов почв. 38 3.1 Дерново-карбонатные почвы. 40

3.2. Черноземы типичные. 47

3.3. Темно-каштановые почвы. 56 3.4.Органическое вещество гумусово-аккумулятивных горизонтов и

пахотных слоев почв, развитых на карбонатных породах 63

4. Коллоидно-химические свойства гуминовых веществ разных природных зон Европейской части СНГ 75

4.1. Средневзвешенная молекулярная масса гуминовых веществ основных типов почв Европейской части СНГ 76

. 4.2. Порог агрегативной неустойчивости гуминовых веществ разных типов почв 82

4.3. Сопоставление молекулярно-массового распределения, порога агрегативной неустойчивости и групповым составом фракций 90

Выводы 98

Список литературы 101

Введение 


Введение

В настоящее время коллоидному состоянию гуминовых веществ посвящено относительно мало литературы, хотя его изучение позволяет выявить важные функции этих специфических органических соединений. Основной способ разделения гумусовых кислот на гуминовые кислоты и фульвокислоты основан на разной растворимости тех или иных групп гуминовых веществ в водных растворах минеральных кислот и щелочей. Это разделение обусловлено проявлением разной агрегативной устойчивости специфических соединений в зависимости от концентрации гумусовых кислот, величины водородного показателя (рН) и ионной силы раствора (Попов, Бурак, 1998). Потеря агрегативной устойчивости частиц дисперсной фазы приводит к их коагуляции (Фролов, 1988). Данное явление, в частности, наблюдается при осаждении гуминовых кислот в сильно кислой среде, поскольку из гумусовых кислот именно гуминовые кислоты представляют собой наиболее агрегативно неустойчивую систему. В связи с тем, что оценка агрегативной неустойчивости гуминовых веществ позволяет более точно, чем существующий параметр — отношение Сгк/Сфк, оценить качественный состав гумуса почв, выбранное направление является актуальным.

Целью настоящей работы было охарактеризовать гуминовые вещества зональных типов почв Русской равнины, развитых на карбонатных породах.

В соответствии с целью задачи исследования были следующими:

1) охарактеризовать состав гумуса зональных типов почв;

2) определить агрегативную неустойчивость гуминовых веществ;

3) определить молекулярные массы гуминовых веществ.

Апробация работы. Основные результаты работы были представлены и обсуждены на научных конференциях профессорско-преподавательского состава и аспирантов СПбГАУ 2001, 2002, 2003 годов, на международной конференции студентов и аспирантов: «Ломоносов-2001» г. Москвы, и на

3-м Делегатском съезде Докучаевского общества почвоведов (Новосибирск, 2005).

Публикации. По материалам исследования опубликовано 5 работ.

Объем работы. Работа изложена на 125 страницах машинописного текста, состоит из введения, 4 разделов, выводов, списка использованной литературы и приложения. Работа содержит 4 таблицы, иллюстрирована 54 рисунками.

Работа была выполнена в 2000-2004 годах на кафедре почвоведения Санкт-Петербургского государственного аграрного университета и в лаборатории биохимии почв Биологического НИИ Санкт-Петербургского государственного университета под руководством И. Н. Донских доктора сельскохозяйственных наук, профессора кафедры почвоведения СПбГАУ и А. И. Попова кандидата сельскохозяйственных наук, доцента кафедры почвоведения и экологии почв СПбГУ, которым автор выражает искреннюю признательность.

Автор также благодарит за содействие в проведении аналитических работ сотрудников лабораторий биохимии почв и генезиса почв БиНИИ СПбГУ, а также коллектив кафедры почвоведения СПбГАУ за дружескую поддержку во время работы над диссертацией.

1. Современные представления о почвенном органическом веществе 1.1. Органическое вещество почв

В настоящее время сформировалось представление о почвенном органическом веществе как о сложном комплексе индивидуальных и специфических гумусовых' веществ, а >также продуктов взаимодействия между собой и с минеральной частью почвы (Тюрин, 1937; 1964; Кононова, 1951; 1963; Александрова, 1970; 1980; Wilde, 1971; Орлов, 1974; 1990; Комиссаров, 1978; Schnitzer, 1978; Пономарёва, Плотникова, 1980; Дергачёва, 1984; 1986; Арчегова, 1985; Гришина, 1986; ТейтШ, 1991; Орлов и др., 1996; и многие др.). Основную долю (85-90 %) органических соединений почвы составляют гумусовые вещества, представляющие собой органические высокомолекулярные гетерогенные азотсодержащие соединения (Кононова, 1963; Александрова, 1980; Орлов, 1990). В составе гумуса различают специфические, неспецифические вещества и промежуточные продукты распада и гумификации.

1.1.1. Неспецифические соединения органического вещества почв

Неспецифическими (индивидуальными) органическими соединениями называют вещества, синтезируемые живыми организмами и поступающие в почву после их отмирания. Неспецифические соединения также могут частично образовываться за счёт разложения специфических (гуминовых) веществ. К индивидуальным соединениям относятся такие вещества, как лигнин, целлюлоза, протеины, аминокислоты, моносахариды, воска, жирные кислоты и проч. (Орлов и др., 1996). В почве эти соединения могут находятся как в свободном состоянии, так и быть связанными с минеральными компонентами почвы.

Наиболее устойчивым к биологическому разложению из неспецифических соединений является лигнин (Кононова, 1963; Александрова, 1980; Орлов, 1985; Дзержинская, 1991; и др.). Лигнин —

аморфное жёлто-коричневое органическое вещество; он является составной частью одревесневших растительных тканей, заполняющей, наряду с гемицеллюлозами, пустоты между фибриллами целлюлозы. В химическом отношении лигнин — это нерегулярный полимер с разветвлёнными макромолекуллами, построенными в основном из остатков замещённых фенолоспиртов, которые соединены углерод-углеродными и простыми эфирными связями (Шретер и др., 1989). Лигнин относится к классу ароматических соединений. Основными структурными звеньями (мономерными предшественниками) лигнина являются три спирта и их остатки: я-кумаровый, конифериловый и синаповый (Манская, Кодина, 1975; Шорыгина и др., 1976). Так, в древесине хвойных пород преобладают конифериловые структуры, в лиственных — синапиловые, в травянистых — л-кумариловые (Манская, Кодина, 1975; Шорыгина и др., 1976). По данным Д.С. Орлова (1985) при гумификации лигнина в лигнине постепенно падает содержание углерода от 62-65 % до 59-60 %, уменьшается содержание водорода — с 6,0-6,5 до 5,5-6,0%. Резко снижается количество метоксильных групп, также изменяется количество гидроксильных, карбоксильных групп и содержания азота.

Источниками фенольных соединений в почвах являются также флавоноиды (Паников и др., 1984). В их число входит большая группа веществ, в числе которых катехины, антоцианоиды, флавоны, флавонолы и др. Флавоноиды могут являться одним из источников фенольных соединений для последующего синтеза гуминовых кислот. Они способны к легкому окислению, особенно при воздействии солнечного света и последующей конденсации окисленных продуктов с образованием меланиноподобных веществ (Орлов, 1985).

Меланиновые вещества (или меланины) — собирательное название группы высокомолекулярных тёмноокрашенных (как правило, коричневых, бурых или чёрных) биогенного происхождения пигментов, образующихся

при окислительной полимеризации как фенольных соединений, так и азотсодержащих. Отложение меланинового пигмента в клетках живых организмов может рассматриваться как эволюционная морфологическая адаптация. Считается, что меланиногенез возник на начальных стадиях эволюции, когда организмы должны были иметь защитные механизмы от ионизирующего и/или ультрафиолетового излучения, и эволюционно закрепился, проявляясь в стабилизации и упрочении поверхностных структур организмов, в частности, в повышении устойчивости клеточной стенки микроорганизмов к химической и ферментативной деструкции (Лях, 1981). Меланины — высокомолекулярные тёмно-окрашенные пигменты, которые образуются в процессе жизнедеятельности микроскопических грибов, актиномицетов, бактерий, встречающихся в почвах (Гельцер, 1940; Мишустин и др., 1956; Кононова, 1963; Запромётова и др., 1971; Флайг и др., 1971; Вольнова, Мирчинк, 1972; Данильчик, 1972; Мурзаков, 1972; Хрулёва, 1973; Орлов, 1974; 1990; 1985; Малама и др., 1975; Храменко., 1975; Теппер, 1976; Тарасов и др., 1977; Саиз-Гименез, Мартин, 1979; Лях, 1981; Звягинцев, Мирчинк, 1986; Туев, 1989; и др.). По многим свойствам меланины сходны с гумусовыми кислотами (Данильчик, 1972; Малама, 1972а; Орлов, 1974; Малама и др., 1975; Храменко, 1975; Звягинцев, Мирчинк, 1986; и др.). Однако, поступая в почву, эти пигменты так же, как и другие составные части почвенного гумуса, подвергаются трансформации, поэтому их нельзя приравнивать к гуминовым кислотам. Помимо мелаланинов к неспецифическим органическим веществам в почвах относят и другие пигменты: хлорофиллы, каратиноиды и пигменты группы оксиантрахинонов. Пигменты и их производные обладают физиологической активностью и способны к реакциям комплексообразования, что определяет их активную роль в почвообразовании (Паников и др., 1984).

Липиды — вещества, извлекаемые из почвы органическими растворителями. Главными компонентами этой группы являются воска и

смолы. Доля липидов в составе органического вещества минеральных горизонтов почв колеблется от 2-4 до 10-12 %. В органогенных горизонтах и торфах их содержание 15-20% (Орлов, 1985). Накопление липидов в гумусных горизонтах почв находится в обратной зависимости от степени гумификации и содержания гуминовых кислот (Пономарева, Плотникова, 1980).

В формировании вновь образованных гумусовых кислот принимают участие и углеводы. Свободные углеводы участвуют в почвенно-химических реакциях. Они образуют комплексные соединения с ионами металлов, вступают в химическое или адсорбционное взаимодействие с глинистыми минералами, способствуя созданию почвенной структуры (Александрова, 1980).

Важнейшими неспецифическими азотсодержащими веществами, которые обнаруживаются в почвах в свободном состоянии, являются белки, полипептиды, аминокислоты, аминосахара, нуклеиновые кислоты и их производные, хлорофилл, амины и некоторые другие вещества. Большая часть этих соединений адсорбирована на поверхности глинистых минералов или образует нерастворимые соединения с минеральными компонентами. Некоторые из этих веществ можно обнаружить непосредственно в почвенном растворе (Кононова, 1963; Александрова, 1980; Орлов, 1985; и др.).

1.1.2. Гуминовые вещества

Специфические гумусовые вещества представлены гумусовыми кислотами, гумином (негидролизуемый остаток) и прогуминовыми веществами (Орлов, 1990; Орлов и др., 1996).

Гумусовые кислоты представляют собой комплекс органических соединений коричневого, бурого или желтого цвета, выделяемые из биокосных тел растворами щелочей, нейтральных солей или органическими растворителями. Гумусовые кислоты экстрагируют из почвы растворами

щелочей, а затем по растворимости разделяют на гуминовые кислоты, гиматомелановые кислоты и фульвокислоты.

Фульвокислоты — специфические гумусовые кислоты, растворимые в водных, щелочных и кислых растворах, остающиеся после осаждения ГК (Кононова, 1963, Тюрин, 1963, Орлов,- 1974; 1990; Александрова, 1980, Пономарева, Плотникова, 1980; и др.). От гуминовых кислот они отличаются более светлой окраской, большей окисленностью и меньшим содержанием углерода, а также большей гидрофильностью. С одно- и двухвалентными катионами (К+, Na+, NH/, Ca2+, Mg2+) образуют водо-растворимые соли, однако в сильнощелочной среде (рН > 10) часть ФК может осаждаться ионами кальция и бария. С трёхвалентными катионами ФК, в зависимости от условий, при которых протекает реакция, могут или выпадать в осадок, или образовывать водорастворимые комплексные соединения (Пономарева, Плотникова, 1980). В соответствии с разными точками зрения ФК рассматриваются либо как предшественники ГК, либо как продукты их разложения (Тейт III, 1991). По мнению Д. С. Орлова (1999), ФК появляются аналитически в результате щелочного или кислотного гидролиза различных органических веществ, входящих в состав биокосных тел. С точки зрения коллоидной химии, раствор ФК представляют собой свободнодисперсную агрегативно устойчивую систему ГВ, мало зависящую от концентрации, величины водородного показателя и ионной силы раствора (Попов, Бурак, 1998; Popov, 1998).

Гиматомелановые кислоты долгое время включали в группу гуминовых кислот. М. М. Кононова (1963) считала, что ГМК — спирторастворимая фракция ГК. По мнению некоторых исследователей (Глебова, 1985, Орлов и др.; 1996), ГМК — самостоятельная группа ГВ. Отличительными особенностями являются высокое атомное отношение Н:С (больше 1), высокая отрицательная степень окисленности, высокая интенсивность поглощения в интервале 1700-1720 см ~1 (Глебова, 1985). Доля данной
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группы (или фракции) в составе ГВ невелика (Орлов и др.; 1996). ГМК содержат метоксильные, карбоксильные и гидроксильные группы, для них характерно высокое содержание углерода (более 60 %).

Гумин, или негидролизуемый остаток, — органическое вещество, входящее в состав биокосных тел, представляет собой совокупность ГК и ФК, которые прочно связаны с минералами, а также некоторые неспецифические соединения (например, целлюлозу, хитин, лигнин, углистые частицы и др.). Ф. Стевенсон (Stevenson, 1982) считал, что гумин — щелочно-нерастворимая фракция почвенного органического вещества. Для извлечения его из почв необходимо проводить щелочную обработку до тех пор, пока не будет удалено значительное количество ГК, для этого требуется до девяти обработок растворами Na4PzO7 + NaOH (Saiz-Jimenez et al., 1979; Leeuw, 1987). Л.Байер (Beyer, 1996) обобщил результаты научных исследований, касающихся формирования и состава гуминов. Согласно одному направлению, гумины являются остатками гумусовых кислот после их извлечения щелочью, а поэтому состав гуминов зависит от процедуры извлечения, согласно второму направлению, в состав гуминов входят отмершие остатки растений, следовательно, их состав зависит от биохимического состава отмерших остатков.

Прогуминовые вещества (или меланины) представляют собой высокомолекулярные темноокрашенные биогенного происхождения пигменты, образующиеся при окислительной полимеризации фенольных соединений, включая и азотсодержащие (Александрова, 1980).

Гуминовые кислоты — группа гумусовых кислот, растворимая в щелочах и нерастворимая в кислотах. Их соли носят название гуматы. ГК слабо растворимы в воде, с одновалентными катионами (К+, Na+, NH4+) образуют водо-растворимые соли, а с двух-и трехвалентными катионами (Са2+, Mg2+, Al3+, Fe3+) легко выпадают в осадок (Кононова, 1951; 1963;
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Орлов, 1974; 1990; Александрова, 1980; Пономарева, Плотникова, 1980; и

ДР-)-

Группа гуминовых кислот разделяется на две подгруппы: чёрные (серые)

и бурые гуминовые кислоты. Разделение чёрных и бурых гуминовых кислот может быть осуществлено методом высаливания: в 2 н. растворе NaCl чёрные гуминовые кислоты коагулируют и выпадают в осадок. (Орлов, 1985). Эти две подгруппы отличаются по содержанию углерода, оптической плотности и другим признакам. Так, у бурых гуминовых кислот оптическая плотность в 2 раза ниже, чем у черных гуминовых кислот, больше относительная молекулярная масса, они более гетерогенны, имеют рыхлую химическую структуру и более лиофильны (Орлов, 1974). Черные гуминовые кислоты характеризуются сродством к Са2+, в то время как бурые гуминовые кислоты — к полуторным оксидам (Пономарева, Плотникова, 1980).

Основным подходом к решению задач разделения гумусовых кислот на группы является использование 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 варианты обычно включают разделение щелочного раствора ГВ на сложную смесь веществ, одни из которых, выделяющиеся из фазы раствора при его подкислении, — гуминовые кислоты, а компоненты, остающиеся в надосадочной жидкости, — фульвокислоты. Компоненты, переходящие в раствор при обработке свежего осадка гуминовых кислот этанолом (реже ацетоном или диоксаном), определяют как гиматомелановые кислоты. Результаты разделения ГВ в значительной степени зависят от условий проведения эксперимента. Способы расчета равновесия между раствором и гелем для ГВ не разработаны, и процесс разделения описывается на феноменологическом уровне [Шинкарёв и др., 2000].

До сих пор главный принцип разделения гумусовых веществ на гуминовые кислоты и фульвокислоты основан на предположении, что
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гуминовые кислоты нерастворимы в сильно кислых растворах при рН~ 1-2 (Кононова, 1963; Комиссаров, 1978; Александрова, 1980; Пономарева, Плотникова, 1980; Senesi et al., 1983; Орлов, 1990; Swift, 1996; и др.). Существует мнение (Попов, Бурак, 1998; Popov, 1998), что разделение гумусовых соединений на гуминовые кислоты и фульвокислоты обусловлено различной агрегативной устойчивостью этих групп специфических соединений. Агрегативную устойчивость (устойчивость к агрегации) дисперсной системы определяют по скорости коагуляции, она носит термодинамический характер. В такой дисперсной системе поверхностная энергия скомпенсирована энтропийной составляющей, благодаря чему система проявляет термодинамическую агрегативную устойчивость и в ней не происходит процесс коагуляции (Фролов, 1988). В связи с этим потеря агрегативной устойчивости частиц дисперсной фазы ГВ (в частности молекул гуминовых кислот) приводит к их коагуляции и, как следствие, осаждению в сильно кислой среде (при рН~1-2). Таким образом, из находящихся в растворе ГВ, лишь ГК могут представлять собой агрегативно неустойчивую систему (Попов, Бурак, 1998; Popov, 1988).

Разделение смеси гумусовых кислот на ГК и ФК также связано с гидрофильно-гидрофобным балансом амфифильных молекул ГВ. Известно (Фролов, 1988), что гидрофильность карбоксильной группы (-СООН), замещенной ионом водорода ниже, чем содержащей катионы Na+ или К+ (-COONa и -COOK). При подкислении (до рН~1-2) достаточно концентрированного щелочного раствора гумусовых кислот (Сорг. ^0,1 мг/мл) происходит замещение ионов натрия и калия на ион водорода в кислых функциональных группах, вследствие этого гидрофильно-гидрофобный баланс ГК ещё больше сдвигается в гидрофобную сторону. В результате ГК теряют свою агрегативную устойчивость и выпадают в осадок. Выявлено (Попов, Бурак, 1998), что при содержании гумусовых кислот в количестве, не превышающем определённую концентрацию (например, при
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Сорг. <0,01 мг/мл); подкисление в этом случае не приводит к ассоциации отдельных молекул, и в растворе присутствуют как бы только одни ФК.

1.1.2.а. Состав молекул гуминовых веществ

Элементный состав — один из важнейших факторов, который обусловливает выбор методов химического и физико-химического анализа почв. Любая почва содержит большой набор элементов. По набору элементов и их количественному содержанию они существенно отличаются от живых организмов, минералов и горных пород. Отличительные особенности почв -это большой набор элементов, высокое содержание углерода и кремния, а также большой диапазон концентраций (Орлов, 1985.).

Гуминовые кислоты содержат 46-62 % углерода, 3-6 % азота, 3-5 % водорода и 32-38 % кислорода. Для фульвокислот характерно более низкое содержание углерода — 36-44 %, 3,0-4,5 % азота, 3-5 % водорода и 45-50 % кислорода, т. е. они отличаются от гуминовых кислот пониженным содержанием углерода и повышенным — кислорода. Кроме этих четырех элементов ГК и ФК практически всегда содержат серу, фосфор и катионы различных металлов (Александрова, 1980; Орлов, 1985).

По элементному составу можно получить только общее представление о типе строения гумусовых кислот. Необходимо также знать конкретные структурные фрагменты. Для этого используют два основных метода: метод гидролиза и метод окисления. Методом гидролиза получают периферическую часть гумусовых кислот, методом окисления — негидролизуемую часть, или ядерную.

В составе гидролизатов гумусовых кислот обнаружен большой набор аминокислот и моносахаридов, в небольших количествах содержатся и другие вещества. Аминокислоты высвобождаются из ГК и ФК в результате гидролиза пептидной связи полипептидов. Моносахариды высвобождаются в
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результате расщепления гликозидной связи при гидролизе полисахаридов (Возбуцкая, 1968; Александрова, 1980).

Общее содержание аминокислот в ГВ — не менее 8-12 %, меньше всего аминокислот содержат ГК чернозёма. Обычно в составе ГВ идентифицируют 16-20 аминокислот, например, аспарагиновую кислоту, серии, глицин, глютаминовую кислоту, треонин, валин, аланин, лизин, гистидин, аргинин, аминомасляную кислоту, пролин, включая серусодержащие (цистин, метионин) и ароматические (фенилаланин и тирозин) (Кононова, 1963; Возбуцкая, 1968; Орлов, 1974, 1979, 1990; 1997; Александрова, 1980; Flaig, 1971; 1988; Beyer, 1996; Paramonova, Zech, 1997; и др.).

Выход моносахаридов при гидролизе гумусовых кислот колеблется от 10-15% до 20-30%, и в их составе преобладают гексозы и пентозы. Гуминовые кислоты различных типов почв содержат остатки следующих моносахаридов: глюкозы, галактозы, маннозы, арабинозы, ксилозы, рибозы, фукозы, рамнозы (Кононова, 1963; Возбуцкая, 1968; Орлов, 1974; 1985; 1990; Greenland, Oades, 1975; Lowe, 1978; Linhares, Martin, 1979; Александрова, 1980; Ogner, 1980a; 1980b; Tanedaetal., 1985; Beyer, 1996; и др.).

Наиболее полные сведения о содержании и составе ароматических фрагментов гумусовых веществ получают методом окисления. В составе продуктов окисления гумусовых веществ были найдены фенолы, ароматические альдегиды, бензолполикарбоновые кислоты, хиноны, азотсодержащие гетероциклы, полициклические углеводороды (Герасимов, Глазовская,1960; Кононова, 1963; Burges et al. 1964; Орлов, 1974; 1990; Александрова, 1970; 1975; 1980; Anderson et al., 1978; Schnitzer, 1978; Spiteller, 1981; Hayes, 1984; Vardachari, Ghosh, 1984; Ганжара, Орлов, 1993; Swift, 1996; Akim et al., 1998; Wershaw et al., 1999; и др.). Происхождение циклических фрагментов молекул гумусовых кислот связано с разложением таких компонентов органических остатков, таких как лигнин и флавоноиды.
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Кроме моносахаридов, аминокислот и бензолполикарбоновых кислот в продуктах расщепления гумусовых веществ найдены нормальные алканы, жирные кислоты и некоторые другие соединения, но содержатся они в очень малых количествах (Кононова, 1963; Возбуцкая, 1968; Александрова, 1980; Орлов, 1985; Beyer, 1996; Swift, 1996; и др.).

1.1.2.6. Функциональные группы гу ми новых веществ

Коллоидно-химические свойства гуминовых кислот во многом определяются особенностями химического строения их макромолекул.

В ГВ почвы сосредоточен большой набор функциональных групп — около 15 различных видов, что обусловливает большое многообразие органо-минеральных соединений почвы. В ГВ установлено присутствие как положительно заряженных функциональных групп: пептидных (-CO-NH-), азогрупп (-N=N-), аминов (-NH2, -NH-, >N-), амидов (-CO-NH2), иминов (>C=NH), так и отрицательно заряженных: спиртовых, фенольных и гидроксихинонных гидроксилов (-ОН), альдегидных, кетонных и хинонных карбонилов (>С=О), карбоксилов (-СООН), метоксилов (-О-СНЗ) и некоторых других (Кононова, 1951; 1963; Александрова, 1970; 1980; Орлов, 1974; 1979; 1990; Лиштван и др., 1976; Flaig et al., 1975; Schnitzer, 1978; и др.). Следовательно, гумусовые соединения можно отнести к амфолитным соединениям, хотя чаще всего ГВ рассматриваются как типичный ацидоид (Возбуцкая, 1968; Лактионов, 1980; и др.). Благодаря наличию групп кислотного и основного характера, ГВ могут взаимодействовать и с положительно, и с отрицательно заряженными поверхностями минералов (Лактионов, 1980).

По сравнению с гуминовыми кислотами фульвокислоты содержат больше кислотных групп, характеризуются меньшими молекулярными массами. Общую кислотность гумусовых кислот обусловливают кислотные группы (-СООН + -ОН), при этом в фульвокислотах общую кислотность
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определяют преимущественно карбоксилы, тогда как в гуминовых кислотах это преобладание почти не выражено. В ГК содержится меньше всего метоксилов, потерю последних считают показателем развития процесса гумификации (Александрова, 1980; Орлов, 1985; 1990). Источником карбоксильных групп являются полисахариды и жирные кислоты, а альдегидных карбонилов — нециклические сахариды (Beyer, 1996). В молекулах ФК почти весь кислород сосредоточен в функциональных группах, тогда как в ГК до 30-40% всего кислорода находится в эфирных группировках и кислородсодержащих гетероциклических соединениях. Половина и более всего количества кислорода, входящая в состав ГВ, по данным М. Шнитцера (1976), входит в состав карбоксильных групп.

По данным М. Д. Рыдалевской (1961), фенольные гидроксилы гумусовых кислот чернозёма малоактивны, их водород легко замещается лишь катионами щелочных металлов, катионы же щелочноземельных металлов замещаются значительно труднее. Карбоксильные группы, наоборот, очень реакционноспособны и их водород легко замещается не только ионами щелочных и щелочноземельных металлов, но и ионами полуторных окислов. Способность водорода -СООН и (в меньшей степени) -ОНФ групп замещаться на катионы металлов определяет значительную ёмкость катионного обмена, характерную для гумусовых кислот (Кононова, 1951; 1963; Александрова, 1970; 1980; Орлов, 1974; 1979; 1990; Лиштван и др., 1976; Flaig et al., 1975; Schnitzer, 1978a; Swift, 1996; и др.). Так, ёмкость катионного поглощения ГВ может находиться в интервале от 200 до 800 мэкв. на 100 г (Adhikari, Mandal, 1979) или от 400 до 800 ммоль в 1 дмЗ вещества (Brady, Weil, 2002). Общая ёмкость катионного обмена гуминовых кислот может достигать 650 мэкв. на 100 г сухого вещества (Лиштван, 1976). В ряду гумин - ГК - ФК возрастают кислотность и ёмкость катионного обмена [Swift, 1996].

17

Группа молодых гуминовых кислот, образующихся на первых стадиях процесса гумификации растительных остатков, наименее «обуглерожена», содержит максимальное количество водорода, соотношение С:Н наиболее узкое, а также наиболее заметными колебаниями элементного состава, что обусловлено различиями в химическом составе самих гумусообразователей ( Возбуцкая, 1968; Александрова, 1980; и др.). Гуминовые кислоты чернозема характеризуются максимальной «обуглероженностью», широким отношением С:Н, свидетельствующим о высокой степени ароматизации молекул. Минимальное количество карбоксилов содержится в новообразованных гуминовых кислотах растительных остатков, повышено содержание фенольных гидроксилов. В гуминовых кислотах дерново-подзолистых почв количество карбоксильных групп несколько возрастает при одновременном снижении содержания групп (-ОН). Максимальное количество карбоксильных групп типично для гуминовых кислот черноземов, где количество фенольных гидроксилов минимально. Эти различия в составе кислых функциональных групп играют существенную роль в формировании разных по формам связи органо-минеральных производных (Кононова, 1951; 1963; Орлов, 1974; 1985; 1990; Александрова, 1980; и др.). Различные части гумусовой пленки, покрывающей поверхность гранулометрических фракций, отличаются по элементному составу. Так, поверхностная часть пленки гуминовых кислот дерново-подзолистой почвы меньше обуглерожена и ароматизирована, содержит пониженное количество карбоксильных групп. Различные по степени закрепления фракции гуминовых кислот чернозема менее гетерогенны (Александрова, 1980).

В силу того, что в состав макромолекул ГВ входят различные функциональные группы, ГВ — эффективный стабилизатор многих дисперсных систем. При этом эффективность действия водорастворимых гуматов натрия как стабилизаторов дисперсных систем в значительной степени зависит от состава дисперсионной среды. По мере насыщения
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