
ПОЧВОВЕДЕНИЕ 

1977 .N'o 12 

УДК ,631.417.2 

А. В. ЖИГУНОВ, 1 В. Н. СИМАКОВ 1 

СОСТАВ И СВОИСТВА ГУМИНОВЫХ КИСЛОТ, ВЫДЕЛЕННЫХ 

ИЗ РАЗЛАГАЮЩИХСЯ РАСТИТЕЛЬНЫХ ОСТАТКОВ 

. Расомот,рены данные по изменению химического состава корневых 
остатков ,в результате обработки 0,1 п NaOH, которая -обычно лрименяется 
д_ля вь~деления гумусовых кислот. Сравнение х,и,м,ического состава расти­
тельных остатков до и после щелочной обработки позволяет утверждать, 
что в щелочно-растворимую фракцию из свежих и слаборазложившихся 
остатков переходит более половины веществ, экстрагируемых спирто-бензо­
лом, значительная часть гемицеллюлоз, протеинов, негидролизуемого остат­

ка и только изменения в содержании находятся в пределах .ошибки опыта. 
,В дроцессе разложения растительных остатков на,блIQДается из·менение 
признаков, определяющих наиболее существенные показа1;ели гуминовых 
кислот· (нарастание НО, w, доли гетероциклического азота), что позволяет 
говорить о процессе их созревания. 

Широко известно, что сла·бые ра,створы щелочи из свежих, еще не­
гумифицированных растительных остатков извлекают некоторое коли­
чество органиче,ских веществ, ос.аждаемых кислотой (т. е. относимых к 
группе гуминовых кислот, хотя последние в све~их растительных 

остатках не содержатся) (1-.3, 7, 15-17). 1В составе реагирующих по­
добным образом ооединений можно обнаружить некоторые представи­
тели белков, различных углеводов, фенольных соединений и др.; они 
·осаждаются кислотой и их суммарн"ый средний элементный состав 
иноtда близок к таковому гуминовых кислот почв. та·к как точная 
физическая и химическая характеристика гуминовых кислот в настоя­
щее время затруднена, некоторые авторы [15 и др.) предлагают поло­
жить в основу работы с различны.ми гуминовыми кислотами их про­
лсхождение и употребл'Ять в ,отношении препаратов, осаждаемых кис­
лотой, выделенных щелочными вытяжками из ра,стительных остатков, 
термин «растительные гуминовые кислоты». Другие авторы. [14) высту­
лили против этого тер мина, поскольку не доказана идентичность их ·с 

почвенными ,гуминовыми кислотами. 

Так как в настоящее время публикуется много ра·бот по изучению 
биохи.мии процесса гумусообразования и часто применяется именно 
щелочная обработка для извлечения новообразованных гу,му,совых 
кислот, .исследова,ния по проблеме «систематического положения» рас­
тительных гуминовых кислот представляются весьма актуальными. · 

Объектами наших исследований были корневые массы клевера и 
тимофеевки, условия компостирования которых описаны ранее [12). 

· Для выяснения вопроса ,о том, как отзывается на опр,еделении групп 
органических соединений обработка 0,1 п ра,створом NaOH анализи­
руемых ·корневых остатков, применяемая для выделения гумусовых 

.соединений,. были проведены следующие опыты. Свежие и компостиро­
ванные в течение одного и трех ,месяцев корневые остатки размалыва­

ли и подвергали биохимичес:~юму анализу по ,схеме, предложенной К:и­
зелем [7), до и посл·е щелочной обработки 0,1 п NaOH (настаивание в 
течение 12 час. при соотношении растительноr,о мат,ериала и щелочи 
1: 20). Щелочную вытяжку центрифугировали, подкисляли до рН 1, 
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оставляли на ночь, осадок отделяли центрифугированием. Для обеззо­
ливания препа·раты встряхивали с раз,бавленным раствором HCI+HF 
[20]. Очищенные смесью HCI+HF препараты подвергали диализу через 
целлофановую мем·брану против воды до отрицательной реакции на 
Cl'. Далее препараты высушивали под вентилятором, а затем в ваку­
умном шкафу при комнатной температуре над P20s, Сухие препараты 
ра,стирали в агатовой: ,ступке и в тако,м виде использовали для анализа. 

Лр·епараты анализировали на содержание С и Н микрометодом 
сухого ,сжигания в токе кислорода, а на содержание N - полумикроме­
тодами Кьельдаля и Дюма - Прегля [6]. Содержание ОСНз-групп оп­
ределяли микрометодом Фибока-Цейзеля [6], количество кислых 
функциональных групп (СООН+ОНФ) - адсорбционным методом с: 
·о,25 п ра,створ,ом Ва(ОН),2 и последующим автоматич·еским ,титрова- · 
нием до рН 8,4; ,содержание карбоксильных групп (ОООН) определя-
ли хемосор'6!ционным методом с 0,2 п раствором {СН3С00) 2Са с по­
следующим потенциометрич-еским титрованием до р.Н 9,8 [19]. Кроме· 
того, для характеристики соединений: N-препараты подвергали гидро­
лизу 6 п HCI [11]. Были сняты .инфракрасные спектры препаратов ( 4 мг 
.пр·Е:шарата в 500 ,мг KBr на приборе UR-20 в области 700-3800 см-1 ). 
Значения коэффициентов экстинкции и цветности были получены при 
измерении оптической: плотности 0,005% раствора препаратов в 0,1 п 
растворе NaOH на ФЭК-М [11]. Исслед·ование молек:улярно-весового 
распределения препаратов проводили методом гелевой хроматографии 
на сефадексе G-,100 в колонке размерами 2,2Х30 см; в качестве раст­
ворителя и элюирующего ра,створа использовали 1 М раствор трис­
буфера [13]. На колонку наносили 5 мг препарата в 1 мл трис-буфера. 
Свободный: объем колонки находили с помощью Ыuе dextran. и вы­
числяли обратное отношение площади пика, соответствующего на 
кривой молекулярно-весового распределения выходу фракций в сво­
бодном объеме к суммарной площади пиков остальных фракций . 

. По изменению химичвского состава растительных остатков до и 
после их щелочной о,бра•ботки судили о составе щелочно-ра,створимой 
фракции (та·бл. 1). Щелочно-растворимая фракция .из свежих {нераз­
ложив,шихся) растительных остатков состояла преимущественно и& 
веществ, экстрагируемых спирто-бензолом, гемицеллюлоз, белков и в: 
меньшей степени щелочно-растворимой фракции лигнина. Однако если 
в процессе компостирования количество этих веществ в. составе щелоч­
но-растворимой фракции у,меньшалось, то количество гуминовых кис­
лот увеличивалось и абсолютно и отно,сительно. Этот факт отмечен в 
литературе [2, 8] и ,свя•зывается ·С наличием процесса образования ве-. 
ществ, растворимых в щелочах и осаждаемьiх кислотой (гуминовых 
кислот), уже на ранних стадиях разложения растительных остатков. 
В _наших опытах к третьему месяцу разложения корневых ,остатков 
количество веществ щелочно-растворимой фракции резко уменьшалось, 
уменьшалось и содержание в ней гуминовых кислот, но ,не столь значи­
тельно. Это ,связано не только с прqцесса,ми разлож-ения, а и с процес-

. сами дальнейших превращений осаждаемых кислотой веществ в гуми­
новые кислоты, устойчивые к микробиологическому воздействию, что 
явля·ется необходимым условием стабильности гуминовых кислот в 
природных условиях [4, 5]. 

Из изложенного следует, что хотя более надежной характеристикой 
эффективности процес,са гумификации расrительных остатков являет­
ся содержание фракции веществ, осаждаемой кислотой из щелочного 
экстра·кта, - гуминовые кислоты (табл. 1), однако и в эту фракцию 
кроме подлинно новообразованных кислот могут входить щелочно­
растворимые фракции лигнина ·И продукты конденсации белков .с фе­
нольными соединениями, т. е. продукты, появившиеся в исследуем-ом 

материале лишь в .процессе щелочной экстракции. Все это свидетельст-:-
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Таблица 1 

Изменение химического состава корней клевера и корней тимофеевки в працессе разложения 

Вещества. раствори- . Веществs~ 

Степень мые в спирто-беи • Гемицеллюлозы Целлюлоза Негидролизуемый Протеины (N Х 6,26) раствори- Гуминовые 

Образец разложен- золе, % остаток мые в 0,1 п ·.кислоты 
ности. % NaOH 

·--
1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 2 2 

---

Корни Исходный о 100,0 .5,6 100,0 33,6 100,0 21,8 100,0 16,4 100,0 3,7 1. 15 8 , 2,3 
тимофеевки - -- -- --материал 1,8 20,3 16,7 12,6 2,4 

1 месяц ком- 27,1 37,2 2,8±0,1 57,1 26,3±0,9 71,1 21,2±0,6 96,6 21,7±0,9 83,7 4,3±0,4 22,5 3,4 
постирования 1,7±0,2 18,7±0,6 24,7±0,6 63,9 14,4..±:0,1 4,0 

3 месяца ком- 40,4 16,1 1,4±0, 1 40,7 124,0±0,!: 58,4 21,2±0,9 97,4 26,8±0,9 91,9 5,8±0,2 19,9 3,1 ----
постирования 1,2±0,1 16,5±0,7 · 18,5±0 ,3 41,1 16,9..!::О,5 4,7 

Корни. Исходный о 100,О 7;8 100,0 2 100,0 1 100,0 16,7 100,0 10,6 17,3 3,7 
клевера материал 2,5 14,9 19,7 14,4 6,3 

1 месяц ком- 40 23,6 3,1±0,2 37,3 13,8±0,1 55,6 21,4±0,9 1f9, 1 33,2±0,5 84,1 14,9±0,2 42,3 11,6 · 
постирования 1,5.:t:0,3 9,2±0,6 20,9±0,9 84,2 23,4±0,8 12,8 

3 месяца ком- 60,6 6,5 1,3±0,1 26,7 15,0±0,4 24,3 13,2±0,.1 83,8 35,5±0,3 58,6 15,8±0,4 37,8 10,5 
постирования 1,3±0,1 10, 7±0,6 12,8±0,3 70,5 30,2±0,3 12,1 

Пр им е чан и е. Числитель до обработки -0,1 п · NOH, знаменатель - посш~ обработки. 1-% к исходному, 2 - % к навеске. 



Таблица 2 
Состав и свойства гуминовых кислот, выделенных из разлагающихся растительных остатк'Jв 

'#. 

1 1 Nf I N: 
... 

С : Н I С : О [с : N~ fшi: 1 соон I онф '#. с н о 
о 

CQ .,; '#. ,t-. о ~ 
... 
" . ?f. ~с ~ '#. :r: Матер мал о ё. >-< "' ., '"'"' с,; >-< .,, весовых ... весовых i с" .. 6 о ~ % ~Qc с - .. ~ о 

атомных u мг · зкв/1 г ГК: ё~ 
с,; 

о :r: :r: >-< м ::,: ::,: атомных 
э о О.) :r: z z z 

Корни клевера 1,4 54,8 6,2 34,0 4,:1 3,9 9,3 8,8 1,G 12, 7 -0,043 2,43 4,02 1,39 2,63 0,017 2,18 49,7 1,32 16,7 
исходные - --

34,7 46,7 16,2 2,4 0,7 2,2 14,9 
То же, 1 месяц 0,7 53,4 5,3 35,9 5,2 4,3 20,3 10,1 1,5 9,9 -0,18 3, 71 5,69 1,90 3,79 0,032 1,22 56,2 1,60 20,8 
компостирования - --

36,1 42,6 18,2 3,1 0,8 2,0 11,5 
То же, 3 месяца 0,2 47,6 4,5 42,6 5,3 3,9 26,4 10,6 1,1 9,0 +0,21 3,34 5,92 1,75 4,17 0,026 2,35 54,4 1,69 23,3 

34,6 38,9 23,2 3,3 0,9 1,5 10,5 
Корни тимофеевки 0,8 52,0 5,7 37,8 3,5 3,2 8,8 9, 1 1,4 14,9 -0,22 5,36 5,11 2, 15 2,96 0,021 3,00 55,4 1,16 20,1 
исходные - - --

34,4 44,8 18,8 2,0 0,7 1,8 17,3 
То же, 1 месяц 2,6 51,0 5,7 39,5 3,9 3,4 12,8 9,0 1,3 13,1 -0,18 4,94 4,88 2,05 2,83 0,023 2,77 55,9 1,43 23,7 

домпостирования - --
33,7 44,7 19,4 2,2 0,8 1,7 15,3 

То же, 3 месяца 1,0 52,5 5,5 38,6 3,5 3, 1. 11,4 9,6 1,4 ·15,0 -0,15 5,80 4,72. 2,10 2,62 0,023 3,49 61,3 1,32 23,3 
компостирования - -- - --

35,0 43,7 19,3 2,0 0,8 1,2 17,5 
Гор. А1 дерново- 3,5 51,5 5,3 39,9 3,3 2,6 20,0 9,7 1,3 15,6 -0,07 1,45 6,38 3,05 3,33 0,052 2,04 59,1 1,18 27,1 

подзолистой -- -- - - --
. ПОЧВЫ 35,0 42,8 20,2 2,0 0,8 1,7 18,2 

Пр им е чан и е. ND - азот, определяемый 'методом Дюма; NК: - азот, определяемый методом К:ьельдаля; Nгетероцикл = ND - NК:; S2 : S
1 

- обратное соотношение пло-
о о о о 

щадей пиков, соответствующих на кривых молекулярно-весового распределения выходу фракций в свободном объеме (S 1) к суммарной площади остальных фракций (S
2
); НО 

2Qo ·- QH 
негидролизуемый 6 11 НС! ·остаток гуминовой к11слоты; ro = , где Q число грамм-атомо11 (С, Н, 0). 

Qc 



вует о том,, что при изучении про;цес-са ,гумификации растительных 
остатков для правильного количественного учета и характеристики 

гуминовых кислот, ·образующих,ся при этом, необходимо проводить как 
можно более полную характеристику образовавшихся гуминовых кис­
лот, чтобы можно было сопоставить их свойства со ,свойствами гуми­
новых кислот почв и изыскать приемы воздействия на эти свойства в 
желаемом для на,с направлении. 

, Из данных по сост.аву и свойствам гу,миновых кислот, выделенных 
из разлагающих,ся растительных остатков (табл. 2), видно, что ново­
образованные гуминовые кислоты ха1рактеризуются специфическим 

составом, заметно из.меняющимся в процессе р.азложения растительных 
остатков. Если по элементному составу эти гуминовые кислоты были 
близки к гуминовым кислотам дерново-подзолистых почв, то по ряду 
дру,гих диагностических признаков они заметно отличаются от послед­

них. Количество кислых функциональных групп, особенно карбоксиль­
ных в ,них было заметно .меньше, чем в гуминовых кислотах дерново-

. подзолистых почв. Аналогичный ход изменений в химическом составе 
гуминовых кислот, образующихся при разложении растительных остат-
ков, наблюдали Александрова и Аршавская [3]. .· 

Из данных табл. 2 также видно,. что для новообразованных гумино­
вых кислот характерно высокое содержание метоксильных групп. Ме­
то:к;сильные группы в составе гуминовых кислот обычно рассматрива­
ются как остаточные [2]. Поэтому высокое содержание этих групп в 
новообраэованных гум·иновых кислотах свидетельствует О'б их «моло­
дом возра,сте». . 

Еще следует отметить, что гуминовые кислоты, выделенные из раз­
лагающихся растительных остатков, менее устойчивы к :ксислотному 
гидролизу, поскольку доля их негидролизуе.мой ча,сти невелика (см. от­
ношение НО : ГК в табл. 2). Поэтому ,становится понятным то, чт·о эти 
гуминовые кислоты обладают более низким коэффициентом экстинк­
ции (О,017;-ОД32 вместо 0,049+0,004 для гуминовых кислот дерново­
подзолистых почв [10]) и что негидролизуемый азот составляет мень­
шую долю (16,7-23,7%) от в,сего азота, содержащегося в них. Это 
согласуется также ,с тем, что количество гетероциклического азота в 

этих гуминовых кислотах меньше. В то же время следует отметить, что 
количество гетероцикличеокого азота в гуминовых кислотах по .мере раз­

ложения ра,стительных остатков увеличивает,ся, достигая величин, ха­

рактерных для гуминовых кислот дерново,подзолистых почв. 

Интересно отметить, что доля высокомолекулярных фракций. 
(мол. в.> 150 ООО) выше в гуминовых кислотах, выделенных из разла­
гающихся растительных остат·ков в первые сроки (1 месяц) разложе­
ния, а затем их доля уменьшается ( см. S 2 : S1 та·бл. 2). 

Кроме того, ,можно указать и на то, что доля высо1юмол,екулярных 
фракций в гуминовых кислотах, выделенных из свежих · растительных 
остатков, ниже, чем в гуминовых, кислотах первого месяца разложе­

ния, т. е. при образовании гуминовых кислот можно пред:пола•гать ре­
аюдии QОЛИмериза;ции и конденсации,. в которые в-ступают крупные 

зве.нья некоторых компонентов растительных остатков (лигнина) по 
схеме, предложенной Манской и Кодиной [9]. · 

Следует также отметить, что полученные нами данные свидетель­
ствуют о том, что в процессах превращения растительных остатков 

происходят иэменения в ,составе и свойствах гуминовых кислот. Так, 
при увеличении срока разложения ра,стительных остатков гу,миновые 

кислоты, выделенные из них, по своим свойс.твам постепенно прибли­
жаются к свойствам гуминовых кислот, выдел·енных из почв, что выра­
жается в их карбонизации (У'величение отношеН1ия С, Н), карбоксилиро­
вании, ароматизации (увеличение отношений НО: ГК, Nно · НО : Nrк · ГК, 

· увеличение содержания гетероциклического азота, увелич·ение коффи-
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циента эюстинкции). Однако по ряду ,свойств (функциональный состав, 
величины коэффициента экстинкции) они все еще далеки от свойств 
почвенных гумино~ых кислот. Особенно эти различия заметны у гуми'­
новых кислот, выделенных из растительных остатков, находящихся на 

ранних ,стадиях разложения. · 
Различия обна'Руживаются и в инфракра,сных спек;;r.рах поглощения 

гуминовых кислот, поскольку для гуминовых кислот, выделенных из 
растительных остатков, характерно наличие большого количества до· 
полнительных полос поглощения· в интервале 1160-1400 с.лг\ тогда 
как в ИК-спектрах поглощения гуминовых кислот почв в этих интер­
валах наблюдается более. однообразная структура. Нивелирование осо. 
бенностей, характеризующих наличие исходных компонентов расти­
тельноrо М,:!териала, указывает, что происходит формирование мо­
лекулы гуминовой кислоты и что эт,о является одной из важнейших 
особенностей в процессе их созревания u16]. 

Выводы 

1. Изучение динамик,и компонентов, входящих в состав раститель­
ных остатков и новообразованных форм гуминовых кислот, показало, 
что необход1Имо внести некоторые изменения в ход анализа разлага­
IЬщихся растительных остатков, а именно: необходимо. дополнительно 
проводить определение их состава и после экстракции щелочными 

раствора,ми. Такое дополнение к существующей методике позволило 
наблюдавшееся в некоторых случаях абсолютное увеличение негидро­
лизуемого остатка объя,снить новообразованием ,гу.му,совых кислот. 

2. Сравнительное изуч·ение состава и свойств гуминоподобных ве­
ществ, образующихся в результате разложения растительных остатков, 
и гуминовьiх кислот дерново-подзолистой почвы показало, что нов·о­
образованные гуминоподобные вещества можно отнести к :молодым 
формам · гуминовых кислот, признаками которых являются; высокая 
степень гидролизуемости, низкие величины коэффициента экстинкции, 
низкое содержание карбок-сильных и высокое .содержание метоксиль­
ных групп, большая доля высокомолекулярных фракJЦИЙ. По мере уве· 
личения срока разложения ра,стительных остатков отмечается все бо, 
лее увеличивающаяся конденспрованность и уменьшение молекулярно, 

го ве,са макромолекул ,гу.миновых кислот. 
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COMPOSIТION AND PROPERТIES OF HUMIC ACIDS EXTRACTED 
l'ROM DECOMPOSING PLANT RESIDUES 

Data are presented on the changes in chemical composition of root 
residues after the treatment with 0,1 N NaOH used for humus acid extrac­
tion. The comparison of the plant . residue chemkal oomposition before 
and after alkaline treatment has shown that more than half substances, 
extracted with alcohol-benzole, an appreci·aЫe portion of hemicelluloses, 
pюteins and nonhydrolyzed residue p·ass into the al'kali-soluЫe f,raction 
ftom fresh and. slightly decomposed residues. Only the changes of cellu­
lose content are ,vithin the limints of experimental error. During the de­
composition of plant residues, changes in most import1ant characteristics 
of humi,d acids' (the incтease of НО, ffi, and of heterocyclic nitr,ogen) are 
observed, what is an evidence of their becoming mature. 
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