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С помощью пиролитической масс-спектрометрии изучены структурные изме
нения органического вещества дерново-подзолистой почвы при внесении мине
ральных удобрений и известковании. В результате увеличения кислотности по
вышается доля лабильной части органического вещества почвы.

Применение физиологически кислых форм минеральных удобре
ний обычно приводит к ухудшению физико-механических, физико-хи
мических и биологических свойств почвы. Известкование почвы устра
няет избыточную кислотность, при этом увеличивается содержание- 
обменного и водорастворимого кальция, улучшаются физико-механи- 
ческие и биологические свойства, что сказывается на состоянии орга
нического вещества почвы, процессах разложения поступающих в нее 
удобрений, пожнивных и корневых остатков. Известкование оказывает 
влияние на качественный состав гумуса: уменьшается растворимость 
гуминовых кислот и в меньшей степени фульвокислот, гуминовые ки
слоты переходят в малоподвижные соединения — гуматы кальция и 
другие труднорастворимые соединения [3]. Представляет интерес изу
чение изменений структуры органического вещества почвы при внесе
нии минеральных удобрений и известковании.

Одним из эффективных методов исследования структуры органи
ческого вещества почв является пиролитическая масс-спектрометрия 
[2]. Этот метод использовался нами для изучения структуры органи
ческого вещества почвы при изменении ее кислотности. Были взяты 
образцы дерново-подзолистой почвы из трех вариантов многолетнего 
лизиметрического опыта: 1) без удобрений (pH — 4,5; Ноб — 0,3 мэкв 
на 100 г; Нг — 3,8 мэкв на 100 г); 2) с внесением минеральных удобре
ний (соответственно 4,0; 0,2; 6,2); 3) с применением удобрений на фо
не двойной по Нг нормы известковой муки (соответственно 6,2; 
0,0; 1,4).

При проведении исследований использовали установку, включаю
щую масс-спектрометр MX 1303 с модифицированной системой реги
страции масс-спектров, и присоединенный к нему пиролизер микроре- 
акторного типа [1]. В пиролизер помещали пробу почвы (5—10 мг) 
в кварцевом капилляре и пиролизовали в вакууме, нагревая до 1000 °С 
со скоростью около 20 °С в 1 мин, масс-спектры продуктов пиролиза 
регистрировали через каждые 30 °С. Масс-спектры получали при иони
зации электронным ударом, энергия электронов составляла 70 эВ, тем
пература источника ионов 250 °С.

Масс-спектры продуктов пиролиза всех трех образцов качественно 
подобны. При температуре пиролиза до 100 °С в масс-спектрах четко 
видны пики ионов, которые соответствуют газам, входящим в состав 
воздуха и десорбируемым из пробы: пары Н2О (т/е 17, 18), О2 (32), 
N2 (28), СО2 (44), Аr (40). При более высоких температурах стано
вится заметным выделение продуктов деструкции органического веще
ства почвы, о чем можно судить в основном по пикам ионов алифати
ческих и алициклических кислородсодержащих соединений: участки го-
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Масс-термограммы продуктов пиролиза почв.
1, 2, 3 — варианты опыта; а — полный ионный ток; б — m/z 44; в — полный ионный 
ток без пиков ионов простых газов; г — m/z 57; д — m/z 95, 96; е — m/z 91, 119, 133; 

ж — m/z 107; з — m/z 30.

мологических рядов ионов т/е 43—85 (с аномально интенсивным пи
ком иона т/е 57), 56—84, 41—97, 67—109. Распределение интенсивно
стей пиков этих ионов в гомологических рядах показывает, что они не 
являются осколками длинных цепей, так как нет характерного резкого 
уменьшения интенсивности при переходе к ионам с большими масса
ми. Интенсивность пиков, специфичных для ароматических структур 
(т/е 78, 91 и др.), незначительная.

При увеличении температуры пиролиза в масс-спектрах возрастает 
относительная интенсивность пиков ионов, соответствующих аромати
ческим структурам: алкилфуранам (т/е 67,81), бензолу (78), алкил- 
бензолам (91), ароматическим эфирам (106, 119, 133), индолам (117, 
131), нафталину (128), алкилнафталинам (141) и полициклическим 
ароматическим соединениям (154, 165, 167). По мере увеличения тем
пературы пиролиза уменьшается вероятность образования ароматиче
ских гетероатомных структур и повышается относительное содержание 
в продуктах пиролиза ароматических углеводородов.
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При наиболее высоких температурах пиролиза (вплоть до 1000 °С) 
в масс-спектрах имеются лишь пики ионов, соответствующие низкомо
лекулярным продуктам: бензолу, алкилбензолам и нафталину.

Масс-термограммы характеризуют относительную силу связи 
структурных фрагментов органического вещества почвы. Для сравне
ния масс-термограмм для разных образцов их нормировали по отно
шению к интегральному полному току (исключая вклад простых га
зов). Масс-термограммы по полному ионному току, характеризующие 
общий выход продуктов пиролиза для всех трех образцов, близки (ри
сунок, а ) .  Основные процессы разложения и выделения летучих про
дуктов происходят в интервале температур 200—600 °С. По форме кри
вые выделения Н2О (m/е 18) для всех трех образцов практически не 
различаются. На масс-термограммах выделения СО2 (т/е 44), отра
жающих процессы декарбоксилирования, имеются широкий максимум 
в области 300—330 °С и медленный спад с большим числом локальных 
максимумов при дальнейшем повышении температуры (рисунок, б ) .  
Форма кривых для образцов 1 и 3 почти одинаковая, кривая для об
разца 2 на начальном участке и в области медленного спада после 
максимума располагается несколько ниже, чем две другие. Следова
тельно, при увеличении кислотности почвы в результате внесения удо
брений заметно меняется состояние карбоксильных групп в органиче
ском веществе почвы, а известкование препятствует этому изменению. 
Различие кривых в области высоких температур пиролиза указывает 
на то, что изменению подвержены в основном сильно связанные кар
боксильные группы.

Термограмма, соответствующая сумме всех продуктов деструкции 
(кроме Н2О, N2, СО, О2, СО2) имеет два пика: в области 100—200 °С 
с максимумом при 150 °С и в области 300—550 °С с максимумом при 
450 °С (рисунок, в). Первый пик соответствует отщеплению сравни
тельно слабо связанных фрагментов, на втором этапе происходят ос
новные процессы разложения органического вещества. На термограм
ме образца 2 первый пик значительно больше, чем на двух других 
термограммах, второй пик практически одинаковый на всех трех кри
вых. Следовательно, повышение кислотности почвы приводит к неко
торому увеличению доли лабильной части органического вещества.

Масо-термограмма для иона т/е 57 характеризует разложение 
полисахаридных структур (рисунок, г ) .  Она имеет два четко выражен
ных пика: в области 150—200 и 350—550 °С. Первый пик наибольший 
для образца 2 и наименьший для образца 1. При увеличении кислот
ности почвы в результате внесения удобрений значительно возрастает 
количество слабосвязанных сахаридных структур. Вследствие извест
кования уменьшается относительное количество этих групп, но оно 
остается более высоким, чем в исходной почве. Различия пика на 
термограмме в области более высоких температур для разных образ
цов незначительные.

Пики ионов т/е 95, 96 соответствуют продуктам разложения дру
гих полисахаридных структур (рисунок, д ) .  Термограмма суммарной 
интенсивности этих пиков имеет три максимума: на начальном этапе 
разложения в области 100—200 °С (для образца 1 максимум в данной 
области температур отсутствует), в областях 200—350 и 350—550 °С. 
Высота первых двух максимумов на термограмме образца 2 больше, 
чем на термограммах двух других образцов.

Что касается ароматических продуктов пиролиза (т/е 91, 119, 
133), повышенная интенсивность их образования на начальном этапе 
(200—350 °С) характерна для образца 2 (рисунок, д ) ,  в основной об
ласти разложения (300—650 °С) высота максимума на термограмме 
для всех трех образцов одинаковая. Такой же характер свойствен тер
мограммам (рисунок, ж ) ,  отражающим процесс выделения алкилфено- 
лов (т/е 107).

Масс-термограммы ионов т/е 30 (предположительно CH3NH+ — 
характерный осколочный ион аминокислот), 58 (характеристический
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ион кетонов) и 15 (предположительно NH+) имеют пик с максимумом 
при 300 °С (рисунок, з). По-видимому, в этой области температур про
исходят основные процессы разложения белковоподобных структур. 
Высота максимумов на термограммах ионов m/е 15 и 30 для всех трех 
образцов одинаковая, на термограмме иона m/е 58 высота максимума 
для образца 1 меньше, чем для двух других.

Таким образом, как показывают результаты анализа масс-термо
грамм, характеризующих выделение разных продуктов пиролиза, про
цессы изменения структуры органического вещества, происходящие 
при относительно высоких температурах (400—550 °С), у разных об
разцов почвы мало различаются. Следовательно, изменение кислотно
сти почвы при внесении минеральных удобрений и известковании не 
приводит к значительному изменению структуры органического веще
ства. Однако структура более лабильной части органического вещест
ва, менее прочно связанной и поэтому деструктирующей при более 
низких температурах, при изменении кислотности почвы меняется. По
вышение интенсивности выделения соответствующих продуктов пиро
лиза при указанных температурах для образца 3 указывает на увели
чение доли лабильной части органического вещества (полисахаридных 
структур, белковоподобных веществ, ароматических эфиров) при возра
стании кислотности почвы. Следует отметить, что при деструкции в 
этом температурном интервале происходит отщепление не только функ
циональных групп и небольших фрагментов, но и сравнительно боль
ших структурных фрагментов.

Заключение

С помощью пиролитической масс-спектрометрии изучены структур
ные изменения органического вещества дерново-подзолистой почвы 
при внесении минеральных удобрений и известковании. В результате 
повышения кислотности почвы увеличивается доля лабильной части 
органического вещества, включающей главным образом сахаридные и 
другие кислородсодержащие соединения, белковоподобные остатки.
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SUMMARY

Structural changes of organic matter in soddy-podzolic soil after application of 
mineral fertilizers and liming have been studied by means of pyrolytic mass-spectromet- 
ry. Due to higher acidity, the portion of labile part of organic matter increases.
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