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Современная аналитическая техника в обла-
сти мониторинга состояния окружающей среды 
ориентируется на развитие оперативных, дешевых 
и чувствительных методик, обеспечивающих по-
лучение большого объема данных. Устойчивое 
функционирование биогеоценозов в значительной 
степени контролируется гуминовыми веществами 
(ГВ), которые составляют большую часть органи-
ческого вещества наземных и водных экосистем. 
Для северных территорий России информация о 
количестве и качестве законсервированного в 
мерзлых толщах гуминового материала весьма ак-
туальна. При деградации мерзлоты ГВ будут во-
влекаться в биогеохимический круговорот и под-
вергаться трансформации, что может повлиять на 
экологическую обстановку прилегающих терри-
торий. 

Ввиду исключительной сложности молеку-
лярной структуры гуминовых соединений их опи-
сание в строгих химических терминах до сих пор 
отсутствует, не существует также прямого анали-
тического метода определения содержания ГВ в 
образцах природного и антропогенного происхож-
дения. Проверку временем прошло классическое 

представление о ГВ как о системе полифенольных 
полимеров различной химической зрелости: от ла-
бильных слабогумифицированных соединений с 
относительно простой ароматической структурой 
до сформированных устойчивых форм с высоко-
сопряженными ароматическими системами. Гу-
миновые вещества относятся к классу полифунк-
циональных полиэлектролитов, где определяю-
щими являются кислотные функциональные 
группы (карбоксильные, фенольные), концентра-
ция которых закономерно меняется в процессе 
биохимической трансформации гуминовых соеди-
нений. Традиционное описание качества ГВ вклю-
чает оценку соотношения фульвокислот (ФК), 
объединяющих слабогумифицированные компо-
ненты, и гуминовых кислот (ГК), включающих 
химически зрелый материал [Орлов, 1990; Humic…, 
1985; Stevensen, 1994; Swift, 1999]. 

В последние десятилетия для характеристики 
количества и структурных особенностей гумино-
вого материала различного происхождения широ-
ко используются методы оптической спектроско-
пии. Гуминовые вещества являются хромофорным 
материалом и определенные оптические параме-
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тры отражают степень его химической зрелости 
[Орлов, 1990; Bloom, Leenheer, 1989; Senesi et al., 
1991; Domeizel et al., 2004; Sierra et al., 2005; Fuentes 
et al., 2006; Shirshova et al., 2006, 2009; Birdwell, 
Engel, 2010]. Для оценки концентрации ГВ в раст-
ворах и растворенного органического вещества 
 водных источников (РОВ) обычно используют 
два косвенных метода, основанных на измерении: 
1) содержания органического углерода (тради-
ционная методика); 2) оптической плот ности при 
фик сированной длине волны.

Преимуществом спектрофотометрической ре-
гистрации концентрации ГВ является избиратель-
ность в силу того, что здесь происходит детектиро-
вание хромофорных гуминовых соединений. В то 
же время спектрофотомерия открывает принци-
пиальную возможность измерения молярной кон-
центрации ГВ с помощью молярного коэффици-
ента поглощения, определение которого является 
актуальной задачей современной химии гумино-
вых соединений. Однако при моделировании про-
цессов массо- и энергообмена в биогеоценозах не-
обходимы данные о содержании органического 
углерода в составе тех или иных фракций природ-
ного органического вещества, включая ГВ. Как 
правило, между содержанием органического угле-
рода и оптической плотностью, измеряемыми в 
анализируемых образцах ГВ/РОВ, обнаруживает-
ся тесная линейная корреляция, что позволяет ис-
пользовать быстрый чувствительный спектраль-
ный метод при мониторинге ГВ/РОВ в растворах 
и природных водах [Wang Gen-Shuh, Hsieh Shu-
Ting, 2001; Chen, Gardner, 2004; Ghabbour, Davies, 
2009]. Для оценки содержания ГВ в твердых объ-
ектах в предыдущей работе авторов был пред-
ложен оригинальный оптический параметр, по-
лучаемый на основе спектрофотометрических 
 измерений [Ширшова и др., 2013]. Настоящее ис-
следование сфокусировано на анализе взаимосвя-
зи между величиной данного оптического параме-
тра и содержанием органического углерода в об-
разцах гуминовых фракций многолетнемерзлых 
отложений. 

 ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Объектами изучения послужили образцы 

многолетнемерзлых отложений тундровой зоны 
восточного сектора Арктики (см. таблицу). Для 
сравнения использовали воздушно-сухие образцы 
гумусово-аккумулятивных горизонтов современ-
ных почв – это мерзлотная аллювиальная почва 
(Колымская низменность, низовье р. Большая Чу-
кочья) и черноземовидный слитозем (Ставро-
польский край). Некоторые из образцов многолет-
немерзлых отложений анализировались в двух 
состояниях: естественно-мерзлые (обозначены 
через М) и оттаявшие воздушно-сухие, выдержан-
ные при положительной температуре в течение 
двух месяцев (последние, так же как и воздушно-
сухие образы почв, обозначены через T). Инфор-
мация о месте отбора, описание условий хранения 
и подготовки образцов приведены в работах 
[Ширшова и др., 2013; Shirshova et al., 2009], посвя-
щенных анализу флюоресцентного поведения ГВ, 
спектрофотометрические параметры которых об-
суждаются в настоящей статье.

Гуминовые вещества были выделены из об-
разцов отложений и почв методом последователь-
ной катионит-щелочной экстракции в три этапа 
[Ширшова, 1991; Shirshova et al., 2009]: 1) сначала 
в ди стиллированной воде с помощью ионообмен-
ного Nа+-сульфокатионита (RSO3Na) экстраги-
ровали наиболее подвижную фракцию ГВ-S;  
2)  затем с по мощью комплексообразующего 
Nа+-карбо кси латного катионита (RCO2Na) экс-
трагировали фракцию ГВ-C, прочно связанную с 
катионами металлов; 3) после чего провели обра-
ботку остатка 0.1 М NaOH для извлечения сво-
бодной фракции ГВ-А, компоненты которой свя-
заны в составе сложных полимерных комплексов. 
Фракции ГВ-С и ГВ-А являются аналогами фрак-
ций 2 и 1 соответственно в общепринятой схеме 
фракционно-группового анализа гумуса [Понома-
рева, 1980]. Преимущество катионит-щелочной 
экстракции заключается в более селективном и 
мягком извлечении мате риала, прочно связанного 
с минеральной частью (фракция ГВ-С) и ассоции-
рованного с органическими компонентами (фрак-
ция ГВ-А). 

Полученные экстракты ГВ были очищены от 
минеральных частиц фильтрацией через 0.45-ми-
кронный мембранный фильтр, затем рH каждой 
из изолированных гуминовых фракций приведен 
к 7.5–8.0; условия подготовки и хранения образ-
цов ГВ описаны в работе [Ширшова и др., 2013]. 

Концентрация хромофорного гуминового ма-
териала в экстрактах ГВ-S, ГВ-C, ГВ-A была оп-
ределена по оптической плотности образцов со-
ответствующих экстрактов при длине волны λ = 
= 337 нм, а для некоторых образцов также по оп-
тической плотности при длине волны λ = 254 и 
465 нм. Измерения проводили на спектрофото-

Характеристика исследованных многолетнемерзлых 
отложений

Номер 
образца Тип отложений Сорг, 

мг/г
1 Голоцен QIV, оторфованный суглинок 54.5
2 Поздний плейстоцен QIII, суглинок 16.0 
3 Поздний плейстоцен QIII, суглинок 14.9 
4 Средний плейстоцен QII, суглинок 5.9
5 Поздний плиоцен–ранний плейстоцен 

N2–QI, песчано-суглинистые
4.9

6 Аллювиальная мерзлотная почва,
горизонт А

9.4

7 Черноземовидный слитозем, горизонт А 30.2
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метре HITACHI 557 при комнатной температуре с 
использованием кварцевой кюветы (1 см × 1 см). 
Для оценки содержания хромофорных гуминовых 
веществ в исследуемых объектах измеренные зна-
чения оптической плотности (A337,  см–1) были 
нормализованы к 1 г образца отложения/почвы 
путем умножения на объем выделенного экстрак-
та ГВ (мл) и деления на навеску образца (г) в рас-
чете на сухой вес. Полученный оптический па-
раметр обозначен ХГВ и представлен в условных 
единицах (у.е./г): А337, см–1⋅мл/г. По такой же схе-
ме рассчитывали величины ХГВ с использо ванием 
значений оптической плотности A254, A465, см–1. 
Относительное стандартное отклонение при опре-
делении ХГВ (в трех повторностях) не превышало 
3 %. Спектры поглощения в облас ти 200–600 нм 
были записаны для растворов гуминовых фрак-
ций, нормализованных по оптической плотности 
при λ = 337 нм [Ширшова и др., 2013]. 

Содержание общего органического углерода 
(Сорг) в воздушно-сухих образцах отложений и 
почв определяли на экспресс-анализаторе на угле-
род АН-7529, а в жидких образцах гуминовых 
фракций – методом мокрого сжигания [Тюрин, 
1965]. Относительное стандартное отклонение, 
связанное с определением Сорг (в трех повторно-
стях), не превышало 5 %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены данные по содержа-
нию гуминовых фракций в образцах многолетне-
мерзлых отложений и почв, полученные методами 
спектрофотомерии (в терминах ХГВ) и мокрого 
сжигания (в терминах Сорг). В целом оба пара-
метра дают аналогичную картину фракционного 
состава исследуемых ГВ, хотя в соотношении 
фракций наблюдаются определенные различия. 
Например, относительное содержание фракции 
ГВ-С несколько выше, а фракции ГВ-А ниже при 
оценке в терминах ХГВ, чем в терминах Сорг. По-
видимому, это связано с особенностями структур-
ной организации материала ГВ-С и ГВ-А. В проч-
но связанной с минеральными компонентами 
ГВ-С накапливаются химически зрелые формы 
[Ширшова, Ермолаева, 2001]. В соответствии с 
этим концентрация хромофорных групп и(или) 
хромофорных гуминовых макромолекул в ГВ-С 
может быть выше по сравнению с остальными 
фракциями, что и регистрируется в терминах ХГВ. 
Фракция ГВ-А обогащена фрагментами биомо-
лекул [Shirshova et al., 2006], которые, с одной сто-
роны, могут увеличивать Сорг, с другой – разбав-
лять хромофорные группы и(или) влиять на их 
состояние. Иными словами, связь между ХГВ и 

Рис. 1. Содержание в образцах многолетнемерзлых отложений (образцы 2–5) и современных почв 
(образцы 6, 7):
а, в  – хромофорных гуминовых веществ (ХГВ); б, г – органического углерода гуминовых веществ (Сорг). Фракции ГВ экс-
трагировали последовательно: ГВ-S – сульфосмолой, ГВ-С – карбоксилатной смолой, ГВ-А – 0.1 М NaOH; М – естествен-
но-мерзлые образцы; Т – оттаявшие воздушно-сухие образцы, выдержанные при положительной температуре в течение 
двух месяцев.
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Сорг будет зависеть от качества исследуемого гу-
минового материала (см. рис. 2).

Как видно на рис. 2, а, в каждой из трех гуми-
новых фракций, выделенных из образцов много-
летнемерзлых отложений (включая М и Т), на-
блюдается тесная прямая линейная корреляция 
между величинами Сорг и ХГВ (коэффициент 
 детерминации R2 = 0.99, 0.93, 0.92). Это указывает 
на возможность определения по величине ХГВ ор-
ганического углерода отдельных гуминовых фрак-
ций и ГВ в целом (по сумме фракций). Линейная 
корреляция между Сорг и ХГВ имеет место и для 
совокупности всех фракций (см. рис. 2, б), но здесь 
она менее тесная (R2 = 0.68), чем для каждой из 
фракций в отдельности. При этом включение 
фракций современной мерзлотной аллювиальной 
почвы практически не меняет ситуацию, в отли-
чие от слитоземовидного чернозема, что иллю-
стрирует зависимость измеряемых параметров от 
особенностей структурной организации и химиче-
ского окружения ГВ, сформированных и функци-
онирующих в различных биоклиматических усло-
виях. Особо следует подчеркнуть, что представ-
ленные на рис. 2 резуль таты анализа взаимосвязи 
Сорг и ХГВ подтверж дают целесообразность фрак-
ционирования ГВ методом последовательной ка-
тионит-щелочной экстракции, позволяющей эф-
фективно дифференцировать различные формы 
ГВ [Ширшова, 1991; Ширшова, Ермолаева, 2001; 
Shirshova et al., 2006]. Характер фиксации каждой 
из выделенных фракций на органоминеральной 
матрице влияет на организацию гуминовых мак-
ромолекул и, как следствие, на их электронные 
свой ства. В исследовании [Wang Gen-Shuh, Hsieh 
Shu-Ting, 2001] авторы на основе анализа лите-
ратурных и собственных экспериментальных 

 данных приходят к заключению, что поиски уни-
версальной линейной кор реляции между Сорг и 
спектрофотометрическим параметром вряд ли 
продуктивны и для каждого источника необходи-
мо построение своей корреляционной зависимо-
сти между указанными пара метрами. Выбор дли-
ны волны для регистрации оптической плотности 
в образцах ГВ зависит от задачи исследования и 
источника анализируе мых гуминовых фракций. 
В настоящей работе при определении величины 
ХГВ измерение оптической плотности в образцах 
экстрактов гуминовых фракций проводили при 
λ  =  337  нм – это длина волны возбуждения в 
спект рах флюоресценции, что минимизирует ко-
личество измерений при спектральном анализе 
[Ширшова и др., 2013]. 

Несмотря на длительный период ис сле дова-
ний, связь электронных спектров поглощения с 
молекулярной структурой ГВ остается предметом 
дискуссий. Это касается количества и природы 
хро мофорных групп в составе гуминовых соедине-
ний, электронные спектры которых представляют 
собой плавную кривую снижения интенсивности 
при переходе от ультрафиолетовой (УФ) в види-
мую область с небольшим максимумом/плечом в 
коротковолновой области спектра. Согласно об-
щепринятой концепции, поглощение при λ  = 
= 254 нм можно отнести за счет “карбоксифено-
лов”, по терминологии [Bloom, Leenheer, 1989], тог-
да как поглощение при λ = 436, 465 нм связывают 
с хромофорами, ответственными за черно-корич-
невую окраску химически зрелого  гуминового ма-
териала. Наиболее интенсивно в УФ-диапазоне 
поглощают ФК, поскольку составляющие их сла-
богумифицированные компоненты обогащены 
кар боксильными и фенольными группами; для ГК 

Рис. 2. Взаимосвязь между величинами ХГВ и Сорг в гуминовых фракциях, выделенных из образцов 
многолетнемерзлых отложений (образцы 2–5) и современных почв (образцы 6, 7).
а (образцы 2–5): 1 – фракция ГВ-S (R2 = 0.99, p < 0.0001); 2 – фракция ГВ-С (R2 = 0.93, p < 0.0017); 3 – фракция ГВ-А 
(R2 = 0.92, p < 0.0024); б – совокупность указанных гуминовых фракций (R2 = 0.68, p < 0.0001): 4 – образцы 2–5; 5 – обра-
зец 6; 6 – образец 7.
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характеристическим является поглощение в види-
мой области спектра [Bloom, Leenheer, 1989; 
Korshin et al., 1997; Abbt-Braun, Frimmel, 1999; Del 
Vecchio, Blough, 2004; Domeizel et al., 2004; Fuentes 
et al., 2006]. В предварительных исследованиях 
[Шир шова и др., 2006] были измерены оптические 
плотности при λ = 254, 337, 465 нм и рассчитаны 
соответствующие величины ХГВ254, ХГВ337 (выше 
в тексте – ХГВ), ХГВ465. Согласно этим данным, 
существует тесная прямая корреляционная зави-
симость между ХГВ254 и ХГВ337 (R2 = 0.998, зна-
чимая вероятность p < 0.0001), между ХГВ337 и 
ХГВ465 (R2 = 0.982, p < 0.0001). Логично предпо-
ложить, что определение ХГВ254 и ХГВ465 позво-
лило бы получать информацию о соотношении в 
составе выделяемых гуминовых фракций матери-
ала различной химической зрелости. Исходные 
измерения оптической плотности при λ = 254, 337, 
465 нм проводятся в одной и той же кювете, поэто-
му определение ХГВ254, ХГВ337 и ХГВ465 не зани-
мает много времени.

Проблема заключается в том, что все гумино-
вые компоненты связаны в составе сложных ма-
кромолекулярных и(или) макроагрегатных струк-
тур, где оптические свойства не подчиняются пра-
вилу аддитивности [Паркер, 1972]. Тем не менее, 
измеряя ХГВ254 и ХГВ465, можно выявить фрак-
ции, где преобладает слабогумифицированный 
либо химически зрелый материал. При монито-
ринге состояния ГВ мерзлых толщ особенно важ-
на информация о слабогумифицированных фор-
мах, поскольку при деградации мерзлоты они в 
первую очередь будут подвергаться биохимиче-
ской трансформации, что может сопровождаться 
образованием и эмиссией парниковых газов. Пре-
жде всего следует контролировать состояние под-
вижной потенциально водорастворимой фракции 

ГВ-S, компоненты которой могут попадать в со-
пряженные водные экосистемы. Результаты про-
веденного ранее флюоресцентного анализа позво-
лили заключить, что для многолетнемерзлых от-
ложений характерно накопление в составе ГВ-S 
слабогумифицированного материала и со време-
нем этот процесс прогрессирует [Ширшова и др., 
2013; Shirshova et al., 2009].

На рис. 3 представлены спектры поглощения 
гуминовых фракций, выделенных из максимально 
различающихся по возрасту отложений: образец 1 
(QIV) и образец 5 (N2–QI). Как видно, для ГВ-S 
характерно наиболее интенсивное поглощение 
в УФ-области спектра, что подтверждает положе-
ние  о концентрации слабогумифицированного 
 материала в составе данной фракции. Кроме того, 
именно спектры ГВ-S из образцов М и Т каждого 
из отложений отчетливо различаются, что указы-
вает на качественные различия гуминового мате-
риала (см. [Ширшова и др., 2013]). 

На рис. 4 представлены данные по фракци-
онному составу ГВ в терминах ХГВ254, ХГВ337 и 
ХГВ465, полученные для образца 1 (QIV) и образ-
ца 5 (N2–QI). Из сопоставления фракционного со-
става ГВ в терминах ХГВ465 и ХГВ337 следует, что 
для обоих отложений измерение ХГВ465 не дает 
принципиально новой информации. Причем не-
которые гуминовые экстракты из образцов, иссле-
дованных в настоящей работе, обладали очень сла-
бым поглощением в видимой области, поэтому 
измерять оптическую плотность при λ = 465 нм не 
имело смысла. В образце 1 (QIV) существенной 
разницы в соотноше нии фракций ГВ при оценке в 
терминах ХГВ254 и ХГВ337/ХГВ465 не обнаружено, 
можно отметить лишь тенденцию к увеличению 
доли фракции ГВ-S при оценке в терминах ХГВ254. 
В образце  5 (N2–QI) соотношение гуминовых 

Рис. 3. Спектры поглощения гуминовых веществ, экстрагированных из образцов 1, 5 многолетнемерз-
лых отложений (спектры нормализованы при λ = 337 нм).
Обозначения см. рис. 1 и в тексте.
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фракций в терминах ХГВ254 отличается от таково-
го в терминах ХГВ337/ХГВ465 (для ХГВ254 доля 
ГВ-S почти в два раза выше). Это свидетельствует 
о высоком содержании в ГВ-S данного отложения 
обогащенного карбоксильными и фенольными 
группами слабогумифицированного материала, 
что согласуется с результатами флюоресцентного 
анализа и дополняет их. Таким образом, сопо-
ставление фракционного состава ГВ в терминах 
ХГВ337 и ХГВ254 позволяет выявлять накопление в 
их составе подвижных слабогумифицированных 
форм. Для более полного анализа компонентов 
различной химической зрелости в составе выде-
ленного гуминового материала необходимо пред-
варительное его фракционирование [Ширшова и 
др., 2013; Shirshova et al., 2009]. 

Как показано на рис. 1 и 4, фракционный со-
став ГВ из естественно-мерзлых образцов М имеет 
определенные отличия от такового из оттаявших 
образцов Т (выдержанных при положительной 
температуре в течение двух месяцев). Для ГВ из 
образцов Т характерно более высокое содержание 
фракции ГВ-C, а из образцов М – фракции ГВ-А. 
Наблюдаемые различия можно объяснить обрати-
мой перестройкой макромолекулярной структуры 
компонентов ГВ и(или) характера связи с органо-
минеральным матриксом при промерзании–отта-
ивании, что сопровождается изменением раство-
римости отдельных составляющих. Для ГВ-С, где 
концентрируются сложные химически зрелые 
компоненты, прочно связанные с минеральной 
 частью, эти переходы будут занимать больше вре-

мени, поэтому образец М содержит некоторое ко-
личество “замороженных” ГВ-С структур пони-
женной растворимости. В условиях щелочной экс-
тракции происходит дополнительная ионизация 
кислотных функциональных групп в “заморожен-
ном” материале ГВ-С, что и способствует его вы-
делению в составе ГВ-А. Следует добавить, что в 
лабораторных экспериментах по исследованию 
влияния промерзания–оттаивания на фракцион-
ный состав ГВ почв различного типа были уста-
новлены изменения экстрагируемости отдельных 
фракций при промороживании почв с последую-
щим восстановлением ее после выдерживания со-
ответствующих образцов при положительной тем-
пературе [Полубесова и др., 1994; Polubesova, 
Shirshova, 1997]. То есть при характеристике со-
стояния ГВ многолетнемерзлых отложений реко-
мендуется соотносить полученные результаты со 
временем экспонирования исходных образцов при 
положительной температуре. 

ВЫВОДЫ

Для определения содержания хромофорных 
гуминовых веществ в образцах многолетнемерз-
лых отложений предлагается оптический пара-
метр, получаемый на основе спектрофотометриче-
ского измерения концентрации гуминовых экс-
трактов. Показано, что для гуминовых фракций, 
выделенных методом последовательной катионит-
щелочной экстракции, характерна тесная линей-
ная корреляция (R2 = 0.92–0.99) между оптиче-
ским параметром и содержанием органического 

Рис. 4. Фракционный состав гуминовых веществ, экстрагированных из образцов 1, 5 многолетнемерз-
лых отложений (в терминах ХГВ254, ХГВ337 (в тексте ХГВ), ХГВ465).
Обозначения см. рис. 1 и в тексте.
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углерода. Спектрофотометрическое детектиро-
вание гуминовых веществ позволяет выявлять на-
копление подвижных слабогумифицированных 
форм. Быстрый неразрушающий спектрофотоме-
трический метод может быть использован при мо-
ниторинге состояния гуминовых веществ, закон-
сервированных в мерзлых толщах. 
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