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МЕТОДОМ ИНФРАКРАСНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ
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Работа посвящена изучению влияния окультуривания 
дерново-подзолистой почвы в условиях длительного стаци
онарного опыта на гумусовые кислоты по данным одного из 
самых информативных физико-химических методов анали
за — ИК-спектроскопии. Выявлено, что совместное внесе
ние туков и навоза обусловливает снижение числа алифа
тических группировок в составе ГК, в то время как отдель
ное внесение минеральных удобрений, наоборот, привело к 
увеличению их числа. Количество ароматических структур
ных компонентов изменяется в следующей последователь
ности в ряду: 2 NPK + навоз > 2 NPK > без удобрений. 
Установлено, что спектры светопоглощения в ИК-области у 
ГК аналогичных вариантов, отличающихся только глуби
ной отбора образцов, имеют сходные черты. Следует отме
тить очевидные изменения количественного характера и не
значительное смещение полос поглощения при перемеще
нии вниз по профилю.

Несмотря на двухсотлет
нюю историю изучения гуму
са, современная наука еще 
далека от полного понимания 
строения всех вероятных 
функций гумусовых веществ 
в экосистеме. Большое раз
нообразие структурных еди
ниц и функциональных 
групп, множество вариантов 
их сочетаний, непостоянство 
состава делают определение 
их структуры весьма затруд

нительным. К сожалению, 
пока накоплено слишком ма
ло данных об изменении со
става и свойств органической 
основы почвы при окульту
ривании. Это объясняется 
трудоемкостью выделения и 
анализа гумусовых кислот. 
Кроме того, не всегда легко 
отличить изменения, вызы
ваемые удобрениями и об
работкой почвы, от природ
ной вариабельности их соста-
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ва и свойств. В этой связи осо
бую значимость приобретают 
данные длительных стацио
нарных опытов. Осложнения в 
трактовке эксперименталь
ных результатов вызывают 
также органические и мине
ральные примеси в препара
тах исследуемых соединений. 
Приблизиться к решению рас
сматриваемой проблемы воз
можно на основе широкого 
использования самого совре
менного арсенала инструмен
тальных методов анализа.

Одним из весьма информа
тивных физико-химических 
методов анализа, дающих 
ценную информацию при изу
чении структуры гумусовых 
веществ, их трансформации 
под действием изучаемых 
факторов техногенеза, а так
же механизма взаимодей
ствия с минеральной частью 
почвы является метод инфра
красной спектроскопии.

Объекты исследования

Объектом исследования 
явилась дерново-подзолистая 
среднесуглинистая почва дли
тельного полевого стацио
нарного опыта, заложенного 
в 1969 г. в учхозе «Михайлов
ское» ТСХА. Системы удобре
ния почвы в схеме опыта:
1 — без удобрений (конт
роль), 2 — 2NPK ежегодно 
(112N120P112K), 3 — 2NPK + 
+ навоз (50 т/га). Отбор об
разцов проводили после 
уборки горохо-овсяной сме

си с глубины 0-10 и 10-20 см 
в трехкратной повторности.

Препараты гумусовых кис
лот были получены методом 
предельного извлечения [6] 
без разделения на фульво- и 
гуминовые кислоты, так как 
именно в таком виде они наи
более приближены по своим 
физико-химическим характе
ристикам к органическому ве
ществу, находящемуся в по
чве в нативных условиях [8].

Среди существующих раз
нообразных методик подго
товки образцов для получе
ния их спектров в инфра
красной области был выбран 
способ прессования таблеток 
с КВг, наиболее широко ис
пользуемый в ИК-спектро- 
скопии. Навеску препарата 
гумусовых веществ 2 мг рас
тирали в агатовой ступке под 
инфракрасной лампой, пос
ле чего смешивали с 250 мг 
КВг, продолжая растирать 
до состояния однородной 
тонкой пудры. Далее полу
ченную смесь помещали в 
пресс-форму и под давлени
ем 150 кг/см2 проводили прес
сование. Запись спектра про
водилась на приборе Spekord 
М-80 в интервале частот 
400-4000 см-1.

Результаты
В спектрах всех изучаемых 

гумусовых кислот условно 
можно выделить 3 области 
поглощения: 3500-2900 см-1, 
1650-800 см-1 и 600-500 см-1 
(рисунок). Интенсивности за-
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фиксированных в ИК-спект- 
рах гумусовых кислот (ГК) 
полос поглощения приведены 
в таблице.

В области 3500-2900 см-1 
инфракрасного спектра ГК 
поверхностного слоя неудоб
ренного варианта в случае 
традиционной обработки по
чвы отмечаются 3 полосы 
поглощения: 3416, 2992 и 
2920 см-1 (см. рис.) Первая из 
них обусловлена валентными

колебаниями ОН-группы ад
сорбционной воды. Полоса 
поглощения при 2992 см-1 
определяется валентными 
колебаниями С~Н метальных 
групп. Её наличие свидетель
ствует о том, что перифе
рическая часть исследуемых 
гумусовых кислот представ
лена относительно коротки
ми цепочками со значитель
ным количеством концевых 
СНз-групп [1, 2]. Данная по

Т а б л и ц а
Интенсивность полос поглощения ИК-спектров гумусовых 

кислот дерново-подзолистой почвы при различных системах 
удобрения на фоне отвальной вспашки

62



лоса и полоса поглощения с 
максимумом при 2920 см-1, 
соответствующая валентным 
колебаниям С~Н метилено
вых групп, представлены в 
виде плеча на основном мак
симуме (3416 см-1). На отрез
ке спектра от 2900 см-1 до 
1650 см-1 не было зафикси
ровано чётко расположен
ных полос поглощения, и 
поэтому он нами не рассмат
ривается.

На участке 1650-800 см-1 
наиболее интенсивной оказа
лась полоса поглощения с 
максимумом при 1616 см-1. В 
числе групп, поглощающих 
около 1600 см-1, называют 
ароматические С=С., карбо
нилы С=0, связанные водо
родной связью, хиноны, так
же связанные с группами ОН 
водородной связью. Некото
рая неопределенность в трак
товке обусловлена сложным 
и часто противоречивым по
ведением этой полосы при 
различных воздействиях на 
гумусовые кислоты. Единое 
мнение по этому поводу сре
ди исследователей отсут
ствует. Однако многими ав
торами [2, 5, 7] данная поло
са поглощения относится 
именно за счет двойных свя
зей С=С ароматических 
структур. Расширение поло
сы и сдвиг её в коротковол
новую область могут быть 
вызваны наложением полосы 
амидной группы, а расшире
ние и сдвиг в длинноволно
вую область — влиянием

карбоксилат-иона. Кроме 
того, около 1625 см-1 прояв
ляется поглощение воды, 
содержание которой в ГК 
довольно трудно контроли
ровать.

Как правило, очевидным 
подтверждением имеющихся 
в составе гумусовых кислот 
ароматических компонентов 
по результатам многочислен
ных экспериментов служит 
наличие в их ИК-спектрах 
полос поглощения с максиму
мами при 3030-3080 см-1, 
присутствие которых свиде
тельствует о валентных ко
лебаниях С-Н групп в бен
зольном кольце. В нашем слу
чае ни в одном из изучаемых 
вариантов поглощение при 
данной частоте не прояви
лось. Это указывает на вы
сокую степень замещения 
атомов водорода в шести
членных циклах молекул ГК 
[7], так как регистрация её 
возможна только в спектрах 
ароматических колец, имею
щих не более двух-трёх за
местителей. Вывод о прак
тическом отсутствии в ГК 
малозамещенных колец под
тверждается и в других об
ластях спектра. Так, соеди
нения с моно-, ди- и триза- 
мещенными бензольными 
кольцами имеют серию полос 
в области 2000-1800 см-1, 
тогда как гумусовые кисло
ты в этом интервале облада
ют лишь слабым поглощени
ем [5]. Сильные полосы де
формационных колебаний

63



ароматических С-Н групп 
проявляются также в облас
ти 730-900 см-1, но в спект
рах исследуемых ГК отмеча
ется лишь одна полоса погло
щения низкой интенсивности.

Следующая полоса погло
щения, характеризующая 
собственно органическую 
часть гумусовых веществ, 
имеет максимум при 1488 см-1. 
Она, по всей вероятности, 
обязана своим происхожде
нием антисимметричным де
формационным колебаниям 
С—Н метиленовых групп и 
представлена в виде незна
чительного плеча на основ
ном достаточно интенсивном 
максимуме при 1400 см-1, 
принадлежащему карбокси- 
лат-иону. Довольно высокая 
интенсивность последнего 
может быть частично обус
ловлена деформационными 
колебаниями метильных и 
метиленовых групп, а также 
ОН-групп спиртов и фенолов 
[2, 9, 10]. Отсутствие поло
сы поглощения при 1720 см-1, 
служащей диагностическим 
признаком карбонильной 
группы, свидетельствует о 
том, что в составе рассмат
риваемых нами соединений 
она находится в ионизиро
ванной форме.

Кроме указанных выше, в 
спектре ГК контрольного ва
рианта имеется слабоинтен
сивная полоса поглощения 
при 1300 см-1. В этой области 
могут поглощать алифати
ческие кетоны, альдегиды.

Предположительно, данная 
полоса соотносится с вален
тными колебаниями С=0 и 
деформационными колеба
ниями ОН-группировок кар
боновых кислот, колебания
ми С-О-С (так называемая 
«эфирная полоса») [1, 4, 9]. 
Смещение максимума погло
щения «эфирной полосы» в 
высокочастотную область 
может служить косвенным 
доказательством наличия 
ароматических структур, так 
как такой сдвиг характерен 
для ароматических простых 
эфиров [9, 10]. Другими сло
вами, её появление вызыва
ется наличием кислородсо
держащих группировок в 
структуре ГК.

Длинноволновая область 
изучена к настоящему вре
мени недостаточно. Именно 
поэтому конкретное отнесе
ние проявляющихся в ней 
полос поглощения вследст
вие непостоянства положе
ния и сложности состава гу
мусовых веществ сделать 
затруднительно. Полосу по
глощения при 1120 см-1 мож
но приписать валентным ко
лебаниям углеродного ске
лета, а также колебаниям 
спиртовых гидроксилов тре
тичных спиртов [1, 2, 3, 4, 
9]. Кроме того, нельзя забы
вать о том, что в этом же диа
пазоне длин волн поглоща
ют и алюмосиликаты, вхо
дящие в состав золы. Полоса 
поглощения Si-O связи про
явилась и при 576 см-1. Опре
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деление происхождения поло
сы поглощения при 932 см-1 
тоже связано со значитель
ными трудностями, так как 
в этой области могут прояв
ляться и ножничные колеба
ния А1-ОН, и внеплоскост- 
ные деформационные коле
бания карбоновых кислот.

В области 3500-2900 см-1 в 
спектре ГК варианта мине
ральной системы удобрения 
дерново-подзолистой почвы 
наблюдаются следующие по
лосы поглощения: 3408, 3016 
и 2920 см-1. Первая из них 
связана с колебаниями ОН- 
групп адсорбционной воды. 
Появление второй можно 
отнести к валентным колеба
ниям С=С связи ненасыщен
ных углеводородных цепей 
[9]. Полоса поглощения при 
2920 см-1, приписываемая 
валентным колебаниям С-Н 
метиленовых групп, прояви
лась при отдельном внесении 
минеральных удобрений бо
лее отчетливо, нежели на 
контроле.

Возросла и интенсивность 
полосы поглощения, обуслов
ленная наличием ароматичес
ких группировок. Произошло 
некоторое смещение макси
мума поглощения в длинно
волновую область до 1608 см-1. 
То, что максимум поглоще
ния смещается от образца к 
образцу, возможно, являет
ся следствием двух располо
женных рядом полос: амид I 
при 1650 см-1 и карбоксилат- 
иона при 1590 см-1. Полоса

поглощения при 1484 см-1 
(С-Н деформационные коле
бания метиленовых групп) 
так и осталась выраженной 
в виде плеча, однако её ин
тенсивность возросла по 
сравнению с вариантом «без 
удобрений», что указывает 
на увеличение количества 
данных группировок в соста
ве ГК.

Таким образом, окультури
вание в нашем случае выра
зилось в увеличении числа 
алифатических структурных 
фрагментов, на что указы
вает возрастание интенсив
ности полос поглощения в об
ласти 2920 и 1484-1488 см-1. 
Более ярко выраженным 
оказался и максимум, при
писываемый карбоксилат- 
иону. В гумусовых кислотах 
варианта 2 NPK возросло 
количество кислородсодер
жащих группировок, о чем 
можно судить по увеличе
нию интенсивности полосы 
поглощения при 1308 см-1.

Одной из особенностей 
спектра ГК при внесении 
минеральных удобрений яв
ляется наличие полос погло
щения с максимумами 1084 
и 880 см-1. Поглощение в об
ласти 1084 см-1 относят к ко
лебаниям С-О в простых 
алифатических эфирах и 
спиртовых группировках 
первичных и вторичных 
спиртов. А наличие следую
щего обусловлено внеплос- 
костными деформационными 
колебаниями С-Н в аромати
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ческих кольцах, однако дан
ная полоса поглощения отли
чается довольно низкой ин
тенсивностью. В спектре ГК 
в случае отдельного внесе
ния туков сохранилась поло
са поглощения минеральных 
компонентов при 576 см-1.

Совместное внесение орга
нических и минеральных 
удобрений сопровождается 
увеличением интенсивности 
полосы поглощения адсорб
ционной воды по сравнению 
с вариантами других систем 
удобрения. Интенсивность по
глощения при 2992 и 2920 см-1, 
обусловленного валентными 
колебаниями С-Н метальных 
и метиленовых группировок, 
заметно снизилась, если 
сравнивать с ИК-спектрами 
гумусовых кислот варианта, 
где вносились только мине
ральные удобрения, но так 
и не достигла минимального 
значения контрольного ва
рианта (см. табл.) Таким обра
зом, сочетание туков и наво
за послужило причиной сни
жения числа алифатических 
группировок в составе иссле
дуемых соединений. Анало
гичным образом изменяется и 
интенсивность полосы погло
щения при 1484 см-1, обуслов
ленной антисимметричными 
деформационными колебани
ями метиленовых групп. Ко
личество же ароматических 
структур изменяется в сле
дующей последовательности 
в ряду 2 NPK + навоз >
> 2NPK> без удобрений, что

позволяет сделать вывод о 
максимальном количестве 
бензоидных колец в ГК ва
рианта органоминеральной 
системы удобрения.

Произошло смещение по
лосы поглощения карбокси- 
лат-иона в области меньшей 
частоты (1392 см-1). Интенсив
ность поглощения ионизиро
ванных карбоксильных групп 
оказалась несколько ниже, 
чем у ГК при отдельном вне
сении туков, но возросла при 
переходе к контролю. Полоса 
поглощения при 1292 см-1, 
свидетельствующая о нали
чии кислородсодержащих 
группировок, в варианте 
NPK + навоз проявилась ме
нее отчетливо по сравнению 
с вариантом 2 NPK, однако 
ее интенсивность заметно 
возросла при сравнении с 
ИК-спектром ГК неудобрен
ных делянок. Подтвержде
нием этого может служить и 
соответствующее изменение 
величины соотношения О/С 
по данным элементного со
става [11]. Для гумусовых 
кислот, кроме того, харак
терно некоторое снижение 
интенсивности полосы погло
щения, связанное с колеба
ниями спиртовых группиро
вок первичных и вторичных 
спиртов при переходе от ми
неральной системы удобре
ния к органоминеральной 
и увеличение интенсивности 
полосы поглощения, которая 
своим происхождением обяза
на внеплоскостным деформа
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ционным колебаниям С-ОН 
групп карбоновых кислот при 
переходе от контрольного 
варианта к варианту 2 NPK+ 
навоз. В области 500—600 см-1 
появляется полоса поглоще
ния с максимум при 588 см-1.

Спектры светопоглощения 
в МК-области у гумусовых 
кислот аналогичных вариан
тов, отличающихся только 
глубиной отбора образцов, 
имеют сходные черты. Фак
тически прежним остался 
набор полос поглощения, 
что говорит, прежде всего, 
о наличии идентичных груп
пировок в структуре молекул 
исследуемых соединений. 
Происходит лишь незначи
тельное их смещение, что в 
значительной степени услож
няет расшифровку инфра
красных спектров. При этом 
следует отметить очевидные 
изменения количественного 
характера, о величине кото
рых можно судить по интен
сивности максимумов полос 
поглощения.

Так, с ростом глубины в 
ИК-спектрах ГК неудоб
ренных делянок следует от
метить лишь смещение в 
длинноволновую область до 
1608 см-1 полосы поглоще
ния, свойственной двойным 
связям С—С ароматических 
структур, до 1296 см-1 мак
симума поглощения, кото
рый своим происхождением 
обязан наличию в составе 
кислот кислородсодержащих 
группировок и до 568 см-1 —

соответствующей присутст
вующим в препаратах мине
ральным примесям. В допол
нение следует отметить по
вышение интенсивности 
имеющихся максимумов по
глощения, за исключением 
того из них, который занял 
положение в ИК- спектре 
при 904 см-1.

Что касается варианта от
дельного внесения минераль
ных удобрений, то здесь сле
дует отметить при переме
щении вниз по профилю 
дерново-подзолистой почвы 
изменения следующего пла
на. Прежде всего обращает 
на себя внимание смещение 
полосы поглощения ОН- 
групп адсорбционной воды в 
высокочастотную область до 
3416 см-1. Алифатическая 
часть гумусовых соединений 
обсуждаемого варианта 
представлена, по всей види
мости, относительно корот
кими цепями со значитель
ным количеством концевых 
групп, наличие которых вы
являет имеющийся максимум 
поглощения при 2984см-1, и 
метиленовыми группировка
ми, которым соответствует по
лоса поглощения при 2920 см-1. 
Интересной особенностью яв
ляется то, что положение 
данного максимума поглоще
ния очерчивается более чет
ко, что дает возможность 
сделать предположительный 
вывод об увеличении количе
ства метиленовых группиро
вок и, следовательно, пери
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ферической части гумусовых 
кислот. Подтверждением вы
шеуказанного предположе
ния могут служить возраста
ние интенсивности полосы 
поглощения деформацион
ных колебаний СН2- групп 
при 1488 см-1.

Кроме того, заделка туков 
традиционным способом в 
слое 10-20 см одновременно 
сопровождается и накоплени
ем ароматических структур, 
образующих центральную 
часть ГК, о чем свидетельст
вует увеличение интенсивно
сти полосы поглощения при 
1616 см-1 по сравнению с ин
фракрасным спектром гумусо
вых кислот поверхностного 
слоя аналогичного варианта. 
С ростом глубины отмечает
ся незначительное смещение 
данного максимума в высо
кочастотную область. Воз
можно, это можно объяс
нить усилением влияния по
гранично расположенной 
полосы амид I при 1650 см-1, 
что хорошо согласуется с 
данными элементного соста
ва, которые свидетельству
ют об увеличении содержа
ния азота при переходе от ГК 
поверхностного слоя к ниже
лежащему.

Положение полосы погло
щения, приписываемой кар- 
боксилат-иону, осталось не
изменным, однако она оказа
лась более четко выраженной. 
Скорее всего причиной это
го послужило увеличение

зольности препарата иссле
дуемого образца, хотя такое 
предположение неоднознач
но. Доказательством увеличе
ния роли карбоксильных груп
пировок в структуре гумусо
вых кислот слоя 10-20 см 
может служить и появление 
в их инфракрасном спектре 
максимума при 904 см-1, ко
торый относят к внеплоскост- 
ным деформационым колеба
ниям С-ОН этих групп. Что 
касается кислородсодержа
щих группировок, то их ко
личество также возросло. 
Основание сделать выводы 
подобного характера дает уве
личение интенсивности поло
сы поглощения при 1300 см-1 
по сравнению с вариантом 
вышележащего слоя. С рос
том глубины ещё в большей 
мере обособляется максимум 
поглощения при 1120 см-1, 
проявление которого связа
но с колебаниями спиртовых 
гидроксилов третичных 
спиртов. Увеличение интен
сивности полосы поглощения 
минеральных компонентов 
при 572 см-1 является ярким 
подтверждением возрастания 
зольности препарата [11].

Характер инфракрасного 
спектра ГК варианта совме
стного внесения минераль
ных и органических удобре
ний слоя 10-20 см также не
значительно отличается от 
такового в поверхностном 
слое. Следует лишь отметить 
разветвление алифатической
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части молекул гумусовых 
веществ, о чем свидетель
ствует нарастание интенсив
ности полос поглощения при 
2984, 2920 и 1488 см-1 Одна
ко применение органомине
ральной системы удобрения 
вызывает укрупнение моле
кулярной периферии ГК в 
несколько меньших масшта
бах, чем в случае отдельного 
внесения туков. Одновремен
но с этим окультуривание 
сопровождается некоторым 
снижением числа аромати
ческих группировок, судя по 
уменьшению интенсивности 
максимума поглощения, от
носимого за счет двойных 
связей С+С бензольных ко
лец (1608 см-1).

Полосы поглощения, обус
ловленные кислородсодер
жащими группировками (сю
да можно отнести и так на
зываемую «эфирную полосу» 
при 1292 см-1, и полосу по
глощения, связанную с нали
чием гидроксильных группи
ровок вторичных спиртов при 
1072 см-1) с глубиной оказа
лись более четко выражен
ными, что свидетельствует
об увеличении содержания 
этих групп в составе молекул 
ГК. Аналогичные результаты 
были получены на основании 
данных элементного состава, 
которые свидетельствуют о 
возрастании атомного отно
шения 0/С при передвиже
нии вниз по профилю. Мак
симум поглощения внеплос-

костных деформационных 
колебаний карбоксильных 
группировок также с ростом 
глубины проявился более 
отчетливо.

Выводы

1. Окультуривание дерно
во-подзолистых почв при от
дельном внесении минераль
ных удобрений выразилось в 
увеличении числа алифати
ческих структурных фраг
ментов в составе исследуе
мых гумусовых кислот.

2. Сочетание туков и наво
за послужило причиной сни
жения числа алифатических 
группировок в составе ГК. 
Количество ароматических 
структур изменяется в сле
дующей последовательности 
в ряду: 2 NPK + навоз >
> 2 NPK > без удобрений.

3. При перемещении вниз 
по профилю (10-20 см) при
менение органоминеральной 
системы удобрения вызыва
ет укрупнение молекулярной 
периферии ГК в несколько 
меньших масштабах, чем в 
случае отдельного внесения 
туков.

4. Заделка туков традици
онным способом в слое 10— 
20 см сопровождается на
коплением ароматических 
структур, образующих цен
тральную часть ГК, и одно
временно увеличением пери
ферической части гумусовых 
кислот.
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SUMMARY
The effect of cultivating soddy-podzolic soil under conditions of long

term stationary experiment on humic acids according to data of one of the' 
most informative physico-chemical methods of analysis — Infrared- 
sperctroscopy — is studied in the article. It has been found that combined 
application of solid fertilizers and manure causes lower number of alifatic 
groupings in Humic Acids composition, while separate application of mineral 
fertilizers, on the contrary, resulted in the increase of their number. The 
number of aromatic structural components changes in the following succession 
in line: 2NPK + manure > 2NPK > without fertilizers. It has been found that 
spectra of light absorption in Infrared field in Humic Acids of analagous 
variants differing only in depth of patterus selection have similar traits. 
Evident changes in quantity and insignificant removal of absorption stri pes 
with displacement downwards along the profile shouls be noted.
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