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Гуминовые вещества многолетнемерзлых отложений выделены с помощью последовательной ка-
тионит-щелочной экстракции и исследованы методами электронной абсорбционной и флюоресцентной 
спектроскопии. Результаты спектрального анализа представлены в виде диаграмм оптических параметров, 
позволяющих диагностировать гуминовые фракции различной химической зрелости и отслеживать из-
менения их состояния при оттаивании отложений.
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Humic substances of permafrost sediments have been isolated using sequential resin-alkali extraction and 
investigated by the electron absorption and fl uorescence spectroscopy methods. The results of spectral analysis 
are presented in the form of diagrams of optical parameters, allowing humic fractions of diff erent degrees of 
chemical maturity to be identifi ed and changes in their state at thawing of sediments to be traced. 

Permafrost, sediments, Arctic, humic substances, electron spectroscopy, optical parameters, diagrams

ВВЕДЕНИЕ

Устойчивые фракции природного органиче-
ского вещества, называемые гуминовыми ве-
ществами (ГВ), являются результатом биохими-
ческой трансформации органических остатков и 
присутствуют во всех объектах биосферы. Они 
регулируют процессы массо- и энергообмена в на-
земных и водных экосистемах, обеспечивая их 
стабильное функционирование. Ввиду исключи-
тельной сложности структурной организации ГВ 
их описание в строгих химических терминах до 
сих пор отсутствует. Согласно наиболее общей 
концепции, ГВ представляют собой систему поли-
фенольных полимеров, включающую компонен-
ты  различной химической зрелости (степени 
 гумификации) – от лабильных слабогумифици-
рованных соединений с относительно простой 
ароматической структурой до сформированных 
устойчивых форм с высокосопряженными арома-

тическими системами. Относятся ГВ к классу по-
лифункциональных полиэлектролитов, где оп-
ределяющими являются кислотные функцио-
нальные группы (карбоксильные, фенольные). 
Концентрация кислотных групп меняется в про-
цессе биохимической трансформации гуминовых 
соединений, что влияет на характер их фиксации 
на органоминеральной матрице и поведение в 
 вод ной среде. В зависимости от степени гуми-
фикации компоненты ГВ выступают материаль-
ными носителями аккумулятивных либо транс-
портных функций в биогеоценозах, имеют разную 
устойчивость к биодеградации [Кононова, 1963; 
Орлов, 1990; Humic…, 1985, 1989; Stevensоn, 1994; 
Swift, 1999].

В последние десятилетия для оценки хими-
ческой зрелости ГВ природного и антропогенного 
происхождения широко используются различные 
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варианты электронной спектроскопии. Суще-
ственное преимущество данной техники анализа – 
минимальная предподготовка образцов, относи-
тельная доступность оборудования и простота его 
эксплуатации. Моделями гуминового материала 
различной химической зрелости традиционно 
служат фракции гуминовых кислот (ГК) и фуль-
вокислот (ФК), выделяемые в стандартных усло-
виях: осаждаемые в кислой среде ГК включают 
химически зрелые формы, обогащенные высо-
косопряженными ароматическими структурами, 
тогда как растворимые во всей области рН ФК 
объединяют слабогумифицированные компо-
ненты с более простой ароматической системой 
[Шир шова и др., 2004, 2013; Bloom, Leenheer, 1989; 
Senesi et al., 1991; Korshin et al., 1997; Abbt-Braun, 
Frimmel, 1999; Milori et al., 2002; Chen et al., 2003; 
Del Vecchio, Blough, 2004; Domeizel et al., 2004; 
Fuentes et al., 2006; Shirshova et al., 2009; Birdwell, 
Engel, 2010].

Определение гуминовых компонентов раз-
личной химической зрелости в терминах моле-
кулярных фракций весьма проблематично. Не-
смот ря на длительную историю изучения молеку-
лярной организации ГВ, единого мнения по этому 
вопросу среди ученых так и не сложилось. В рабо-
тах [Ширшова, 1991; Ширшова, Ермолаева, 2001; 
Ширшова, Ермолаев, 2002] показано: 1) в водной 
среде ГВ представ лены сложными макроагрегата-
ми, способными диссоциировать на ряд субъеди-
ниц различного размера; 2) изолированные субъ-
единицы также способны к диссоциации – и 
так вплоть до низкомолекулярных компонентов; 
3) все выделенные субъединицы, включая низко-
молекулярные, подвержены агрегации. Что каса-
ется ГК и ФК, то в составе обеих фракций обнару-
жены низкомолекулярные субъединицы, которые 
различаются условиями агрегации. Полученные 
результаты дают основание полагать, что агрега-
ция является фундаментальным свойством гуми-
нового материала и в зависимости от условий ее 
драйверами могут выступать как слабогумифици-
рованные, так и  химически зрелые формы. Вслед-
ствие статисти ческого характера процесса в состав 
гуминовых агрегатов могут включаться фрагмен-
ты биомо лекул и неорганические соединения. 
Агрегатные структуры ГВ – динамичные обра-
зования, их перестройка с изменением условий 
окружающей среды сопряжена с высвобождени-
ем–связыва нием органических и неорганических 
соединений. Для северных территорий важным 
природным фактором является промерзание–от-
таивание. 

В предыдущих исследованиях ГВ много-
летнемерзлых отложений методами электронной 
спектроскопии: предложен ряд оптических пара-
метров для характеристики количества и качества 
гуминового материала; установлены существен-

ные различия параметров ГВ, экстрагированных 
из свежеразмороженных и воздушно-сухих образ-
цов отложений [Ширшова и др., 2013, 2015; 
Shirshova et al., 2009]. Настоящая работа сфокуси-
рована на систематизации результатов исследова-
ния гуминовых веществ методами абсорбционной 
и флюоресцентной спектроскопии. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ

Объектами изучения послужили образцы 
многолетнемерзлых отложений тундровой зоны 
восточного сектора Арктики (см. таблицу). Крио-
литологические характеристики отложений, под-
робное описание места и способа отбора образцов, 
а также условий их хранения представлены в ра-
ботах [Куницкий, 1989; Холодов и др., 2003; Gili-
chinsky et al., 2005]. Каждый образец был разделен 
на две части: одна содержалась в течение всего 
времени в морозильной камере и обозначена М 
(мерзлый); другая высушена на воздухе и выдер-
жана при комнатной температуре в течение двух 
месяцев, обозначена Т (талый). Содержание орга-
нического углерода (Сорг) в воздушно-сухих об-
разцах отложений определено на экспресс-анали-
заторе на углерод АН-7529. 

Выделение ГВ и подготовка образцов
к анализу

Гуминовые вещества были выделены из об-
разцов отложений методом последовательной ка-
тионит-щелочной экстракции в три этапа [Shirs-
hova et al., 2009]: 1) сначала в дистиллированной 
воде с помощью ионообменного Nа+-сульфо ка-
тионита (RSO3Na) экстрагирована наиболее под-
вижная фракция ГВ-S; 2) затем с помощью комп-
лексообразующего Nа+-карбоксилатного катиони-
та (RCO2Na) – фракция ГВ-С, прочно связанная с 
катионами металлов; 3) после чего проведена об-
работка остатка 0.1 М NaOH для извлечения сво-
бодной фракции ГВ-А, связанной с органически-
ми компонентами, в том числе в составе сложных 
полимерных комплексов. По стандартной мето-
дике из каждого полученного экстракта ГВ были 
выделены фракции ГК-S, C, A и ФК-S, C, A. Для 
сравнения использованы гуминовые фракции, ис-
следованные ранее: 1) ГК и ФК из воздушно-су-

 Характеристика исследуемых
 многолетнемерзлых отложений

Номер 
образца Тип отложений Cорг,

г/кг
1 Голоцен QIV, оторфованный суглинок 54.5
2 Поздний плейстоцен QIII, суглинок 3.6
3 Поздний плиоцен–ранний плейстоцен 

N2–QI, песчано-суглинистые
4.9

П р и м е ч а н и е. Cорг – содержание органического 
углерода.
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хих образцов многолетнемерзлых отложений, со-
временных почв и водного происхождения [Шир-
шова и др., 2013, 2015]; 2) ГК, изолированные из 
фракций ГВ-S, C, A после дополнительного их 
центрифугирования при 30000g в течение 1.5 ч 
(ГКg-S, C, A ) [Shirshova et al., 2009]; 3) образцы 
ГК, очищенные от минеральных примесей (ГК-С2, 
ГК-А2), минеральных и органических примесей 
(ГК-С3, ГК-А3) [Shirshova et al., 2006].

Спектральный анализ образцов гуминового 
материала

Спектрофотометрические измерения прово-
дены на спектрофотометре HITACHI 557 при 
комнатной температуре с использованием квар-
цевой кюветы (1 см × 1 см). По методике [Ширшо-
ва и др., 2015] определено содержание в исследуе-
мых отложениях хромофорного гуминового мате-
риала (ХГВ): в растворах исходных экстрактов 
ГВ-S, ГВ-C, ГВ-A измерена оптическая плотность 
при длине волны λ = 337 нм (A337, см–1). Получен-
ные значения оптической плотности были нор-
мализованы к 1 г образца отложения путем умно-
жения на объем выделенного экстракта ГВ (мл) и 
деления на навеску образца (г) в расчете на сухой 
вес; полученные значения ХГВ представлены в ус-
ловных единицах (у.е./г): А337, см–1⋅мл/г. 

Спектры поглощения гуминовых фракций 
(ГВ-S, C, A и изолированных из них ГК-S, C, A и 
ФК-S, C, A) были записаны в области 200–600 нм; 
при записи спектров использованы образцы гуми-
новых фракций, приготовленные для флюорес-
центного анализа (см. ниже). Отдельно в тех же 
образцах гуминовых фракций были измерены оп-
тические плотности при длине волны λ = 254 и 
436 нм; для каждой фракции рассчитано отноше-
ние оптической плотности при λ = 254 нм к тако-
вой при λ = 436 нм: А254/А436. 

Спектры возбуждения и испускания флюорес-
ценции гуминовых фракций получены на флюо-
ресцентном спектрофотометре HITACHI 850. Из-
мерения проводили с использованием кварцевой 
кюветы (1 см × 1 см) при комнатной температуре. 
Спектры возбуждения записаны в диапазоне длин 
волн λ = 200–550 нм при длине волны испускания 
флюоресценции λис = 450 нм; спектры испускания 
записаны в диапазоне длин волн λис = 350–600 нм 
при длине волны возбуждения флюоресценции 
λвоз  =  337  нм. Оптическая плотность анализи-
руемых растворов при 337 нм составляла ≤ 0.15 ед., 
рН 7.5–8.0. Подробное описание условий подго-
товки образцов к анализу и режима записи спек-
тров представлено в [Ширшова и др., 2013; Shirs-
hova et al., 2009]. Для каждой гуминовой фракции 
были рассчитаны следующие флюоресцентные 
параметры: Ix254/Ix305 – отношение между интен-
сивностью в максимуме возбуждения флюорес-
ценции в области 244–260 нм и таковой в области 

300–310 нм (при отсутствии какого-либо из мак-
симумов измеряли интенсивность при длине вол-
ны λ = 254 и 305 нм соответственно); Feff  – отноше-
ние интенсивности в максимуме испус кания флю-
о р е с ц е н ц и и  к  о п т и ч е с к о й  п л о т н о с т и 
анализируемого раствора при длине волны воз-
буждения флюоресценции λвоз = 337 нм. 

Относительное стандартное отклонение, свя-
занное с определением указанных оптических па-
раметров в трех повторностях, не превышало 6 %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1, 2 представлены электронные аб-
сорбционные и флюоресцентные спектры фрак-
ций ГВ, ФК и ГК, выделенных из отложений, мак-
симально различающихся по возрасту: 1 (QIV) и 3 
(N2–QI). Общий вид полученных спектров типи-
чен для гуминового материала. При этом наблюда-
ются определенные различия в спектрах пар ГВ 
(Т) и ГВ (М) каждого отложения (см. рис. 1). Од-
ной из причин может быть различный выход мате-
риала гуминовых фракций из образцов Т и М 
(рис. 3) и, как следствие, различие в составе ана-
лизируемых ГВ. Согласно исследованиям [Полу-
бесова и др., 1994; Ширшова и др., 2006, 2013, 2015; 
Polubesova, Shirshova, 1997], влияние оттаивания 
промерзших образцов отложений/почв на экс-
тракционную лабильность гуминовых фракций 
зависит от характера фиксации последних на орга-
номинеральной матрице, длительности пребыва-
ния в мерзлом состоянии, а также возможных из-
менений состояния гуминового материала в ходе 
анализа в стандартных лабораторных условиях. 
Наиболее существенные различия отмечаются в 
спектрах пары ГВ-S (Т) и ГВ-S (М), что позволяет 
рассматривать фракцию ГВ-S в качестве индика-
тора состояния гуминового материала многолет-
немерзлых отложений. 

Абсорбционные спектры
Спектры поглощения фракций ГВ (см. 

рис. 1, а) и изолированных из них ФК и ГК (см. 
рис. 2, а) представляют собой плавную кривую 
снижения интенсивности при переходе из ультра-
фиолетовой (УФ) в видимую область с неболь-
шим максимумом/плечом в коротковолновой об-
ласти спектра. Для описания спектров поглоще-
ния гуминовых фракций используется отношение 
оптической плотности при длине волны λ = 254 нм 
к таковой при λ  =  436  нм (A254/A436), апроби-
рованное в работе [Shirshova et al., 2006]. Величина 
A254/A436 дает количественную оценку соотноше-
ния в анализируемом гуминовом образце хромо-
форов, поглощающих в УФ и видимой областях 
спектра. Поглощение при длине волны λ = 254 нм 
связывают с наличием в гуминовых соединениях 
“карбоксифенолов”, по терминологии [Bloom, 
Leenheer, 1989]. Характерное для ФК интенсивное 
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Рис. 1. Электронные спектры гуминовых веществ, экстрагированных из образцов 1 и 3:
а – спектры поглощения; б – спектры возбуждения флюоресценции; в – спектры испускания флюоресценции. Гуминовые 
вещества экстрагированы последовательно сульфосмолой (фракция ГВ-S), карбоксилатной смолой (фракция ГВ-С) и 0.1 М 
NaOH (фракция ГВ-А). М – естественно-мерзлые образцы; Т – оттаявшие воздушно-сухие образцы, выдержанные при 
положительной температуре в течение двух месяцев. 
Длина волны, нм: поглощения λ (а), возбуждения λвоз (б) и испускания λис (в) флюоресценции. 
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поглощение в УФ-диапазоне (см. рис. 2, а) объяс-
няется тем, что составляющие их слабогумифици-
рованные компоненты обогащены карбоксильны-
ми и фенольными группами. Поглощение при 

Рис. 2. Электронные спектры гуминовых кислот (ГК) и фульвокислот (ФК) из образцов 1 (Т) и 3 (Т):
а – спектры поглощения; б – спектры возбуждения флюоресценции; в – спектры испускания флюоресценции. ГК-S, С, А 
и ФК-S, С, А выделены из фракций гуминовых веществ, экстрагированных последовательно сульфосмолой (ГВ-S), кар-
боксилатной смолой (ГВ-С) и 0.1 М NaOH (ГВ-А). На врезке: спектры возбуждения флюоресценции препаратов ГК-С2 и 
ГК-А2, очищенных от минеральных примесей. Обозначения и пояснения см. на рис. 1 и в тексте. 

Рис. 3. Содержание в образцах многолетнемерзлых отложений хромофорных гуминовых веществ 
(ХГВ).
Обозначения см. на рис. 1 и в тексте.

длине волны λ = 436 нм относят к хромофорам, 
ответственным за окраску гуминовых веществ, в 
химически зрелом гуминовом материале их содер-
жание выше и (или) они имеют здесь несколько 
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иное качество либо химическое окружение [Bloom, 
Leenheer, 1989; Korshin et al., 1997; Gjessing et al., 
1998; Abbt-Braun, Frimmel, 1999; Del Vecchio,  Blough, 
2004; Domeizel et al., 2004; Fuentes et al., 2006]. 

Спектры возбуждения флюоресценции
Спектры возбуждения флюоресценции поз-

воляют получить дополнительную информацию о 
хромофорных и флюорофорных группах в составе 
ГВ. Теоретически спектры возбуждения флюорес-
ценции представляют собой копии спектров по-
глощения флюорофоров [Паркер, 1972; MacCar-
thy, Rice, 1985; Bloom, Leenheer, 1989; Filippova et 
al., 2001]. Для спектров возбуждения исследован-
ных гуминовых фракций (см. рис. 1, б, 2, б) харак-
терно наличие двух пиков с максимумами около 
254 нм (область 244–260 нм) и около 305 нм (об-
ласть 300–310 нм). В спектрах ФК четко выражен 
максимум в области 305 нм, тогда как в спектре 
ГК главный максимум локализован около 254 нм. 
В УФ-спектре салициловой кислоты, которую ис-
пользуют в качестве модельного карбоксифеноль-
ного соединения [Bloom, Leenheer, 1989], имеются 
два пика в областях 230–242 и 296–306 нм; при 
ионизации кислотных групп наблюдается сглажи-
вание максимума в области 230–242 нм и усиле-
ние пика при 296–306 нм. Логично предположить, 
что одной из причин наблюдаемых на рис. 2, б раз-
личий в спектрах возбуждения флюоресценции 
ФК и ГК является разная степень ионизации кис-
лотных функциональных групп. В пользу этой ги-
потезы говорит то, что спектры возбуждения флю-
оресценции обеззоленных образцов ГК (см. врезку 
на рис. 2) близки по форме к спектрам ФК. По-
видимому, удаление катионов металлов приводит 
к дополнительной ионизации кислотных функци-
ональных групп и (или) их экспозиции на поверх-
ность гуминовых частиц. Учитывая вышеизло-
женное, отношение между интенсивностью макси-
мума/плеча в области 254 нм к таковой в области 
305 нм в спектре возбуждения флюоресценции 
(ве личина Ix254/Ix305) можно использовать для 
срав нительной оценки ионизации кислотных 
функ циональных групп в составе ГВ. 

Спектры испускания флюоресценции
Спектры испускания флюоресценции гуми-

новых фракций (см. рис. 1, в, 2, в) подробно обсуж-
дались ранее [Ширшова и др., 2013]. Как правило, 
спектры гуминовых фракций состоят из широкой 
бесструктурной полосы в области 420–520  нм, 
наиболее интенсивно флюоресцируют ФК, наиме-
нее интенсивно – ГК. В спектрах ГВ-S, ГК-S и 
ФК-S отложения 3 (N2–QI) детектируются макси-
мумы флюоресценции при 382–398 нм. Наблюда-
емый синий сдвиг полосы за пределы области ФК 
указывает на наличие в анализируемом образце 
“экстраслабогумифицированных” соединений. Ин-

тенсивности в максимуме испускания флюорес-
ценции используются для определения параметра 
Feff , который характеризует химическую зрелость 
исследуемых гуминовых фракций. 

Диаграммы оптических параметров
Для описания электронных абсорбционных и 

флюоресцентных спектров используются три па-
раметра (А254/А436, Ix254/Ix305, Feff ), каждый из ко-
торых высвечивает специфическую информацию 
о структурной организации гуминовых фракций. 
Представление результатов спектрального анали-
за в виде диаграмм оптических параметров спо-
собствует суммированию получаемой информа-
ции. На рис. 4, а, б приведены диаграммы в коор-
динатах А254/А436 и Feff  для фракций ГВ, ФК и ГК 
из образцов М и Т исследуемых отложений. Ис-
пользование оптических параметров ГК и ФК по-
зволяет выявить принцип распределения на диа-
грамме гуминовых компонентов различной хими-
ческой зрелости. В соответствии с положениями 
фракций ФК и ГК в поле диаграммы можно вы-
делить четыре области (см. рис. 4, а): I – хими-
чески зрелые ГК; II – промежуточные ФК–ГК-
структуры (последние включают ГК с оптически-
ми параметрами, близкими к таковым смежных 
ФК); III – слабогумифицированные ФК; диф-
фузная область IV экстраслабогумифицирован-
ных компонентов. Как видно на рис. 4, разброс 
значений оптических параметров возрастает при 
переходе от области I к области IV. Самая узкая 
область I включает наиболее преобразованные гу-
миновые формы, которые имеют сходную молеку-
лярную структуру. 

На рис. 4, б приведены диаграммы оптических 
параметров фракций ГВ исследуемых отложений. 
Следует иметь в виду, что оптические свойства 
ГВ – это не сумма свойств ГК- и ФК-состав ляю-
щих [Ширшова и др., 2004]. Не менее важными 
факторами являются характер связи и взаимное 
расположение ГК- и ФК-компонентов в составе 
исходной молекулярной структуры. Целесообраз-
ность исследования ГВ-фракций заключается в 
том, что их структура ближе к нативной, опреде-
ляющей по ведение гуминового материала в есте-
ственных условиях. Этому способствует сочета-
ние мягкой катионит-щелочной процедуры выде-
ления–фракционирования ГВ с чувствительным 
неразрушающим методом электронной спектро-
скопии. Все выделенные фракции ГВ, включая об-
ласть I (см. врезку на рис. 4, б), дифференцирова-
ны в поле диаграммы, что является конструктив-
ным достоинством последней при исследовании 
качества каждой фракции. Как видно на рис. 4, б, 
большая часть ГВ-С и ГВ-А из образцов М и Т 
располага ется в области химически зрелых форм 
(I). Оп тические свойства этих фракций близки и 
мало ме няются при оттаивании исходных образ-
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цов.  Существенная разница между ГВ исследован-
ных отложений обнаруживается в области лока-
лизации мобильной ГВ-S. Здесь наблюдаются так-
же различия в параметрах пар ГВ-S (T) и ГВ-S 
(М) (на рис. 4, б, в они соединены линиями). Как 
правило, в ГВ-S (М) относительное содержание 
слабогумифицированных форм выше, чем в ГВ-S 
(Т), при этом в ГВ-S (М) отложений 2 (QIII) и 3 
(N2–QI) преобладают экстраслабогумифициро-
ванные компоненты, локализованные в области 
IV. При деградации мерзлоты эти подвижные фо-
тофизически активные органические соединения 
могут попадать в сопряженные водные экосисте-
мы и влиять на экологические условия прилегаю-
щих территорий. Предложено следующее объяс-
нение наблюдаемому феномену [Ширшова и др., 
2013, 2015]. При оттаивании отложений в первую 
очередь происходит растворение – активация наи-
менее зрелых форм (ФК-типа, растворимых как в 
щелочной, так и в кислой среде). Затем происхо-
дит их агрегация с последующим формировани-

ем–функционированием самостоятельных слабо-
гумифицированных структур. В долговременном 
масштабе динамическое равновесие между агре-
гатными структурами, сформированными на ос-
нове химически зрелых и слабогумифицирован-
ных форм, сдвигается в сторону последних с выч-
ленением из них экстраслабогумифицированных 
компонентов. Что касается ГВ-С и ГВ-А, то они 
связаны на органоминеральной матрице образцов 
более прочно (комплексные соединения с метал-
лами, сложноэфирные связи). В результате слабо-
гумифицированные формы в составе ГВ-С и ГВ-А 
менее растворимы, чем в составе ГВ-S и, соответ-
ственно, менее подвержены изменениям. Кроме 
того, большую роль играет характер стабилизации 
гуминовых макроагрегатов: за счет слабых взаи-
модействий в ГВ-S, ГВ-С и сложноэфирного типа 
во фракции ГВ-А. Поэтому спектральные характе-
ристики и поведение фракций ГВ многолетне-
мерзлых отложений сильно зависит от генезиса 
исследуемых образцов. Так, в ГВ-S (М) голоцено-

Рис. 4. Диаграммы оптических параметров:
а, б – в координатах A254/A436 и Feff ; в – в координатах Ix254/
Ix305 и Feff . Врезка соответствует области диаграммы со зна-
чениями от 0 до 2.2 (ось абсцисс) и от 5 до 9 (ось ординат). 
Гуминовые фракции изолированы из образцов 1–3. I–IV – 
области локализации гуминовых фракций различной хими-
ческой зрелости. Обозначения см. на рис. 1 и в тексте.
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вого отложения 1 (QIV) отмечена лишь тенденция 
к возрастанию значения А254/А436 в сравнении с 
таковой в ГВ-S (T). Незначительное повышение в 
ГВ-S (T) величины Feff , скорее всего, связано с из-
менением состава и (или) состояния ГВ-S при 
стандартной подготовке исходного образца в лабо-
раторных условиях. По-видимому, для накопле-
ния слабогумифицированных форм требуется бо-
лее длительное время пребывания в мерзлом со-
стоянии. Наиболее существенные различия в 
параметрах пар ГВ (T) и ГВ (М) отмечены для 
отложения 2, где все фракции ГВ (М) локализо-
ваны в областях III–IV. Отличительной чертой 
данного отложения является низкий выход ГВ из 
образца М (см. рис. 3), что характерно для раство-
ренных органических веществ (РОВ), раствори-
мость которых значительно снижается в ре зуль-
тате промерзания [Ширшова и др., 2013; Fellman et 
al., 2008]. В составе РОВ преобладают свободные 
гуминовые компоненты, которые слабо диффе-
ренцированы по формам связи на органомине-
ральной матрице. В результате фракции ГВ-S, С, 
А мало различаются по оптическим свойствам и 
поведению. 

На рис. 4, в представлена диаграмма в коорди-
натах Ix254/Ix305 и Feff (ввиду малого количества 
материала некоторых гуминовых фракций они 
здесь не представлены). Как и следовало ожидать, 
в целом диаграмма похожа на зеркальное отраже-
ние диаграммы А254/А436–Feff , отличия касаются 
расположения ГВ-фракций отложения 2 (см. 
рис. 4, а, б). На диаграмме Ix254/Ix305–Feff также 
можно выделить области: ГК; ГК–ФК; ФК, где ло-
кализованы ГВ-S образца 1; область экстрасла-

богумифицированных компонентов, где распола-
гается ГВ-S образца 3. При этом, согласно поло-
жению в поле диаграммы пар ГВ-S (T) и ГВ-S 
(М), последние относительно обогащены ионизи-
рованными карбоксильными группами, что харак-
терно для менее зрелых гуминовых структур. Все 
это согласуется с результатами, полученными при 
анализе диаграммы А254/А436–Feff. Что касается 
образца 2, то, судя по величине Ix254/Ix305, опреде-
ленная часть карбоксильных групп в составе ГВ-S, 
С (М) находится в некотором “связанном” состоя-
нии. Как отмечалось выше, в образце 2 предпола-
гается наличие значительного количества замерз-
ших РОВ. Можно предположить, что свободные 
формы ГВ в составе РОВ подвержены обратимой 
“криоагрегации” с участием карбоксильных групп. 
При этом наблюдать оптические свойства “крио-
агрегатов” удается на примере потенциально во-
дорастворимых фракций ГВ-S, С. Таким обра зом, 
исследование гуминовых фракций с помощью 
диаграммы Ix254/Ix305–Feff позволяет оценивать 
функциональные особенности анализируемого 
материала. 

Из полученных экспериментальных данных 
следует, что диаграммы оптических параметров 
ГВ многолетнемерзлых отложений позволяют 
оценить специфику структурной организации за-
консервированных гуминовых фракций и масш-
табы происходящих в них изменений при оттаи-
вании отложений. Возникает вопрос о приме-
нимости диаграмм оптических параметров к 
исследованию состояния ГВ других объектов. На 
рис. 5 приведены оптические параметры фракций 
ФК и ГК из воздушно-сухих образцов 1–3, а также 

Рис. 5. Диаграммы оптических параметров в координатах A254/A436 и Feff .
а – фракции ГК и ФК из различных источников (многолетнемерзлые отложения, современные почвы, РОВ); б – фракции 
ГК различной степени очистки (ГК получены по описанной методике, ГКg – те же после дополнительного центрифугиро-
вания; ГК-С2,3 и ГК-А2,3 – образцы, очищенные от минеральных (С2, А2), от минеральных и органических (С3, А3) при-
месей. V – область локализации гуминоподобной фракции (ГМп). Обозначения см. на рис. 1 и в тексте.
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из описанных в [Ширшова и др., 2006, 2013, 2015; 
Shirshova et al., 2009] многолетнемерзлых отложе-
ний различного генезиса и возраста, современных 
и погребенной почв, водного происхождения. Дан-
ные из различных источников попадают в одни и 
те же области диаграммы, что позволяет говорить 
о пригодности последней для анализа состояния 
ГВ любых природных экосистем.

Предлагаемая методика имеет оценочный ха-
рактер, получение абсолютных значений опти-
ческих параметров, четкое определение мест их 
локализации на диаграммах, равно как и подроб-
ный анализ выделяемых гуминовых фракций – за-
дача специальных исследований. В качестве точки 
отсчета для химически зрелых форм может слу-
жить положение в поле диаграммы ГК, очищен-
ных от минеральных и органических примесей, 
включая слабогумифицированные фрагменты 
(см. рис.  5,  б). Для этих образцов отношение 
А254/А436 не превышает 7, что можно принять за 
характеристическое значение для химически зре-
лых форм области I. Как видно на рис. 4, а и 5, а, в 
нижней час ти области I имеются “аномальные” 
фракции ГК с отношением А254/А436, близким к 
величине для ФК. Феномен “аномальных” ГК об-
суждался в работе [Shirshova et al., 2009]. Было по-
казано, что причиной является включение гуми-
нового материала, который легко отделяется при 
дополнительном центрифугировании фракций ГВ 
и обогащен фрагментами биомолекул и (или) про-
дуктами их трансформации. С учетом собствен-
ных и литературных данных осаждаемую при 
цент рифугировании фракцию авторы определили 
как близкую к гумину (гуминоподобную, ГМп). 
Следует добавить, что углерод ГМп составляет 
значительную часть (≥24 %) углерода фракций ГВ 
из образцов многолетнемерзлых отложений и со-
временной мерзлотной почвы. Накопление “ано-
мальных” форм ГК отмечено также в полевом 
опыте по залужению старопахотной почвы [Шир-
шова и др., 2004]. Для наглядности с рис. 5, а на 
рис. 5, б для одного из образцов вынесены ГК-S, С, 
А из сырых фракций ГВ и ГКg-S, С, А, полученные 
после дополнительного центрифугирования по-
следних. Параметры образцов ГКg вполне уклады-
ваются в область I, тогда как “аномальная” ГК, 
включающая ГМп, отнесена к области V. Отсут-
ствие оптических параметров собственно ГМп на 
диаграмме объясняется сильной опалесценцией 
раствора изолированного материала ГМп с тен-
денцией к седиментации. Акцент на той или иной 
области диаграммы зависит от объекта исследова-
ния и поставленной задачи. Таким образом, пред-
лагаемый способ представления результатов 
спект рального анализа ГВ в виде диаграммы оп-
тических парамет ров может быть использован при 
исследовании состояния гуминового материала 
природных и антропогенных экосистем.

ВЫВОДЫ

Гуминовые фракции органического вещества 
многолетнемерзлых отложений выделены с помо-
щью последовательной катионит-щелочной экс-
тракции и изучены методами электронной спект-
роскопии (спектры поглощения, возбуждения и 
испускания флюоресценции). Для описания каж-
дого вида спектров предложены количественные 
параметры, которые отражают структурные осо-
бенности исследуемого гуминового материала. Ре-
зультаты спектрального анализа представлены в 
виде диаграмм оптических параметров, обеспечи-
вающих суммирование получаемой информации. 
В поле диаграмм выделен ряд областей, включаю-
щих компоненты различной степени гумифика-
ции: от наиболее преобразованных химически зре-
лых до экстраслабогумифицированных. Показано, 
что основные различия между законсервирован-
ными в мерзлых породах гуминовыми веществами 
сосредоточены в области слабогумифицирован-
ных форм, оптические свойства которых меняют-
ся в процессе оттаивания отложений. 

Диаграммы оптических параметров могут ис-
пользоваться при мониторинге состояния гумино-
вых веществ мерзлых толщ. 
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