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Цель исследования. В статье кратко изложены результаты экспериментальных работ 
имеющих целью: 1 – продемонстрировать наличие селективности в адсорбции органических 
веществ (ОВ) минералами с принципиально различными физико-химическими 
характеристиками; 2 – на примере ОВ илистых фракций (природных органо-минеральных 
комплексов – ОМК) разновозрастных погребенных под курганными насыпями палеопочв 
второй половины голоцена изучить судьбу прочносвязанного ОВ в диагенезе; 3 – 
охарактеризовать ОВ гуминов почв разного генезиса и его судьбу в диагенезе на примере 
палеопочв плейстоцена и голоцена. 

Методология. В работе используются наиболее распространенные понятия терминов, в 
том числе «органические вещества почв», «гумификация», «гумус», «гумин», термины 
«органическое вещество» и «органический углерод» используются как синонимы. 
Аналитические характеристики почв получены традиционными методами. Илистые 
фракции (<2 мкм) выделены методом отмучивания, их минеральный состав изучен 
методом рентгеновской дифрактометрии. Элементный состав препаратов гуминовых 
кислот и ОВ ОМК определен методом сухого сжигания. Их структурно-групповой состав 
исследован методами ИК-спектроскопии и твердофазной ЯМР спектроскопии на ядрах 13С, 
изотопный состав – методом масс-спектрометрии.  

Основные результаты. Результаты проведенных исследований продемонстрировали, что 
свойства прочносвязанного ОВ почв зависят от кристаллохимических особенностей 
минеральной составляющей ОМК, которая выступает в роли своеобразного фильтра, а 
также влияет на последующую судьбу ОВ, определяя, как долго, в каком количестве и 
качестве ОВ будет сохраняться. Экспериментально показано, что палыгорскит сорбирует 
преимущественно О-алкилы, которые образуют с решеткой минерала прочные химические 
связи. Как результат, возраст прочносвязанного ОВ фульватного типа в палыгорскитовых 
почвах может достигать 300 млн лет. В отличие от палыгорскитовых палеопочв ОВ ОМК 
ископаемых почв такого же возраста со смектитовым минеральным составом 
представлено преимущественно ароматическими структурами. Прочносвязанное ОВ ОМК 
изученных погребенных почв голоцена содержит больше углерода алкилов и карбоксильных 
групп, характеризуется меньшей ароматичностью и большей степенью гумификации ОВ 
по сравнению с ОВ этих почв. Характерной особенностью состава прочносвязанного ОВ 
является его обогащенность соединениями азота. Будучи представленными смесью 
компонентов растительного и микробного происхождения, они имеют повышенное 
химическое сродство к минеральным поверхностям и обеспечивают устойчивость ОВ ОМК 
к внешним воздействиям (например, окислению ОВ раствором перекиси водорода), в ходе 
которых отмечается рост величины отношения C/N. Прочносвязанное ОВ погребенных 
голоценовых почв сохраняет низкие величины отношения С/N (7–14 против 14–21 для ОВ 
почв). Изотопный состав δ15N илистых фракций погребенных почв тяжелее изотопного 
состава азота валовых образцов (5–11 ‰ и 6–9 ‰ соответственно). Отмеченная 
тенденция объясняется накоплением в ОМК относительно более тяжелого микробиального 
N, а также ростом степени гумификации ОВ в целом – потерями алифатических 
фрагментов, ростом ароматичности. Гумины являются важной составляющей почвенного 
гумуса. Показано, что гумины почв и ОМК, как правило, обогащены углеродом О-алкилов и 
ацетальных групп. Фракция гумина не однородна и объединяет две принципиально 
различные группы органических веществ: прочносвязанное ОВ в составе ОМК и 
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слаборазложившиеся растительные остатки (полисахариды, целлюлоза и др.). Как 
следствие, содержание фракции гумина в составе ОМК ниже, чем в почвенных образцах. 

Заключение. Сделан вывод о том, что ОВ ОМК и ОВ гуминов – динамичные фракции 
почвенного гумуса, равно как и почвенный гумус в целом. 

Ключевые слова: органо-минеральные комплексы; гумин; палеопочвы; 13С ЯМР-
спектроскопия; изотопный состав углерода; изотопный состав азота; минеральный состав 
почв 
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ВВЕДЕНИЕ 

Сохранение и приумножение содержания органического вещества (ОВ) в почве является 
важной стратегией по снижению выбросов парниковых газов в атмосферу, устойчивому развитию 
сельского хозяйства, его адаптации к изменениям климата. Процессы, обеспечивающие 
стабилизацию почвенного ОВ, находятся под контролем целого ряда биотических и абиотических 
факторов (Wiesmeier et al., 2019; Haddix et al., 2020). Среди последних главенствуют органо-
минеральные взаимодействия, в результате которых часть ОВ оказывается прочносвязанной с 
минеральными поверхностями (образует «пассивный пул»). По данным (Mikutta et al., 2019) доля 
такого ОВ составляет 88 ± 11% от Сорг и еще больше – 93 ± 9% от Nорг. ОВ органо-минеральных 
комплексов (ОМК) представлено компонентами как растительного, так и микробиального 
происхождения (Mikuta et al., 2010, 2019; Arachchige et al., 2018; Possinger et al., 2020). 
Прочносвязанное ОВ является самым «старым»: его возраст в почвах голоцена по данным разных 
авторов превышает 1000 лет (Guggenberger, Haider, 2002; Chilom, Rice, 2009; и др.). Изучение ОВ 
ОМК ископаемых почв палеозоя показало, что его возраст может достигать 300 и более млн лет 
(Алексеева и др., 2009, 2010).  

Показано, что минеральная компонента ОМК является активной составляющей комплексов, 
своего рода фильтром, который обеспечивает различия в свойствах адсорбированного ОВ и его 
стабильности (Алексеева и др., 2013; Simpson et al., 2006; Kogel-Knabner et al., 2008; Possinger et 
al., 2020; и др.). В работах последних лет (Aufdenkampe et al., 2001; Mikutta et. al., 2010, 2019; 
Possinger et аl., 2020; и др.) делается акцент на различия в сродстве к минеральным поверхностям 
компонентов ОВ, о более высоком сродстве компонентов богатых азотом (аминокислоты, 
аминосахара, фенолы лигнинов). Показано, что адсорбированные азотсодержащие компоненты 
выполняют роль «контактных материалов», создавая новые адсорбционные позиции (active sites) c 
самыми разнообразными характеристиками. Как следствие, ОВ ОМК характеризуется снижением 
величины отношения C/N. Если для водно-растворимого ОВ эта величина колеблется в пределах 
26–55, то для ОМК почв она составляет 7–14 и ниже (Aufdenkampe et аl., 2001).  

К прочносвязанному ОВ почв традиционно относят и группу гумусовых веществ, не 
извлекаемых щелочными растворами – гумин (или негидролизуемая часть ОВ). Содержание 
органического углерода гумина в почвах существенно и в среднем составляет 50% от 
органического углерода почвы (Алексеева, Золотарева, 2019; Rice, 2001). Имеющиеся в 
литературе сведения об этой части почвенного ОВ скудны и противоречивы. По мнению Д.С. 
Орлова (1990) гумины являются специфической формой существования гумусовых кислот в 
почве, имея в виду их прочную связь с минеральной частью почвы. М.М. Кононова (1963) 
обращала внимание на то, что не во всех случаях фракция гумина представлена исключительно 
гуминовыми кислотами, но может содержать большую примесь неполностью гумифицированных 
растительных остатков, а также меланина. М.И. Дергачева (1989) рассматривает гумины как одну 
из форм существования гумусовых веществ, которые прочно (но обратимо) связаны с 
минеральной частью почв. Судьба гумина в диагенезе мало изучена. Исследователи органического 
вещества ископаемых почв, преимущественно голоцена и плейстоцена, отмечают недостаток 
сведений о его содержании и свойствах (Чичагова, 1985; Дергачева, Зыкина, 1988; Чуков, 2001; 
Иванов и др., 2009).  

В данной статье кратко изложены результаты экспериментальных работ имеющих целью: 1 
– продемонстрировать наличие селективности в адсорбции органических веществ минералами с 
принципиально различными физико-химическими характеристиками; 2 – на примере ОВ илистых 
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фракций (природных ОМК) разновозрастных погребенных под курганными насыпями палеопочв 
второй половины голоцена изучить судьбу прочносвязанного ОВ в диагенезе; 3 – 
охарактеризовать ОВ гуминов почв разного генезиса и его судьбу в диагенезе на примере 
палеопочв плейстоцена и голоцена.  

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ  

Объекты исследования описаны в соответствующих разделах. Аналитические 
характеристики почв получены традиционными методами (Аринушкина, 1970). Илистые фракции 
(< 2 мкм) выделены методом отмучивания, их минеральный состав изучен методом рентгеновской 
дифрактометрии. Элементный состав препаратов гуминовых кислот и ОВ ОМК исследован 
методом сухого сжигания (Elementar Vario EL III), их структурно-групповой состав изучен 
методами ИК-спектроскопии (DR NIR-FTIR, Nicolet 6700) и твердофазной ЯМР спектроскопии на 
ядрах 13С (спектрометр ЯМР AVANCE-II NMR 400, фирма Bruker), изотопный состав – методом 
масс-спектрометрии. Ограничением метода твердофазной ЯМР является низкое содержание Сорг 
в препарате и малая доля изотопа 13С, составляющая 1% от всего углерода. Для увеличения 
концентрации Сорг в образцах они обрабатывались 10% раствором HF. Распределение атомов С 
по структурным фрагментам определяли интегрированием соответствующих спектральных 
областей. В спектрах делали следующие отнесения согласно Ковалевскому (1998): 0–50 ppm 
(сигналы алифатических атомов углерода); 50–100 ppm (сигналы алифатических атомов углерода, 
связанных простой связью с гетероатомом – кислородом или азотом, в основном, принадлежащие 
фрагментам карбогидратов); 100–110 ppm (сигналы ацетальных атомов углерода, связанных 
простыми связями с двумя атомами кислорода, в основном, в циклических полисахаридах); 110–
160 ppm (сигналы С-, Н-,О-замещенных ароматических атомов углерода); 160–190 ppm (сигналы 
атомов углерода карбоксильных, сложноэфирных и амидных групп); 190–230 ppm (сигналы 
атомов углерода кетонных и хинонных групп). 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

1. Адсорбция органических веществ минералами с принципиально разными физико-
химическими характеристиками. Минеральная компонента ОМК несет многосторонние 
функции, выступая в качестве сорбента, фильтра, катализатора, защищает и преобразует ОВ. Как 
следствие, характеристики сформированного ОМК во многом обусловлены физико-химическими 
свойствами минеральных поверхностей. Механизмы органо-минеральных взаимодействий 
определяют различия в устойчивости ОВ к диагенезу, способствуют решению вопросов о том, 
будет ли адсорбция органических соединений обратимой, частично обратимой либо необратимой, 
а также формируют зональность строения ОВ ОМК, их пространственную и функциональную 
комплексность (Алексеева , Золотарева, 2013; Kleber et al., 2007, 2021; Possinger et al., 2020).   

В проведенном эксперименте «фильтрующая» функция минералов была изучена методом 
адсорбции препаратов ГК чистыми минералами: монтмориллонитом (Вайоминг, США) и 
палыгорскитом (Коломенский район, Московская обл.). Препараты ГК были выделены методом 
щелочной экстракции, используемым в России (Орлов, Гришина, 1981) с некоторыми 
дополнениями, рекомендованными IHHS, из образцов гумусово-аккумулятивных горизонтов 
чернозема выщелоченного (Воронеж) – 1ГК и каштановой почвы (Волгоград) – 2ГК. Таблица 1 
содержит сведения о количестве ГК, сорбированной минералами при использовании 
максимальной концентрации ГК (200 мг/л), элементный состав препаратов гуминовых кислот (% 
на беззольное вещество) и ГК в составе полученных в ходе эксперимента ОМК.  

Результаты показывают, что в ходе адсорбции величина C/N сформированных ОМК имеет 
тенденцию уменьшения по сравнению с препаратами ГК для обоих минералов, однако в большей 
степени данная тенденция характерна для комплексов ГК с палыгорскитом. Полученные 
результаты могут указывать на более алифатический характер ОВ в составе ОМК и/или на 
сродство N-содержащих групп к поверхностям глинистых минералов. Факт, что органическое 
вещество органо-минеральных комплексов характеризуется более низкими значениями отношения 
C/N по сравнению с почвенным органическим веществом в целом, отмечается многими авторами, 
о чем шла речь выше. Известно чрезвычайное сродство аминокислот к минеральным 
поверхностям, которое связано с широким спектром свойств белковых молекул: заряд варьирует 
от положительного до отрицательного, молекулы могут быть как полярными (гидрофильными), 
так и крайне гидрофобными (Quiquampoix, Burns, 2007). 
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Таблица 1 
Количество гуминовых кислот, сорбированных минералами и их элементный состав 

(Алексеева, Золотарева, 2013) 

Образец 
ГК сорбированная,  
мг/г минерала (мг/м2 

поверхности)  

С N S 
C/N атомные % 

1ГК (чернозем)  

1ГК + монтмориллонит 

1ГК + палыгорскит 

 

27 (0,12) 

27 (2,17)  

47,10 

1,20 

0,56 

3,70 

0,12 

0,11 

6,00 

0,36 

0,26 

14,91 

11,80 

5,96 

2ГК (каштановая) 

2ГК + монтмориллонит  

2ГК + палыгорскит 

 

23 (2,14) 

17 (6,42)  

35,70 

0,86 

1,21 

4,40 

0,12 

0,18 

6,83 

0,25 

0,37 

9,55 

8,39 

7,87 

 
По имеющимся сведениям, около 22% Сорг гуминовых кислот имеет полипептидную 

природу (Keeler et al., 2006). Благодаря множественным механизмам взаимодействий N- 
содержащих компонентов ОВ с минеральными поверхностями, формируется прочно 
удерживаемый внутренний органический слой ОМК. В связи с этим, показательными являются 
результаты общепринятой в почвоведении обработки раствором 10% H2O2, направленной на 
окисление ОВ. В работе (Leifeld, Kogel-Knabner, 2001) показано, что потери С при этом 
существенно больше потерь N, и величина отношения C/N остаточного ОВ заметно снижается. 
Изучение влияния обработки ОВ вертисоли раствором Н2О2 методом 13С ЯМР-спектроскопии 
показало, что эта обработка носит селективный характер: окисляется преимущественно углерод 
карбоксильных и карбонильных групп, остаточное ОВ обогащается С ароматических структур, 
для него характерно снижение величины отношения C/N с 9 до 7 (Alekseeva et al., 2014).  

Изучение ГК и ОВ из ОМК, полученных в ходе проведенного эксперимента методом 13С 
ЯМР-спектроскопии, в частности, показало, что в процессе взаимодействия ГК с минералами 
имеет место избирательная адсорбция отдельных компонентов ГК. Ее результаты контролируются 
свойствами минеральных поверхностей. В экспериментах с палыгорскитом имеет место 
преимущественная сорбция О-алкилов, обнаружены сигналы углерода метиловых групп, 
возможно, относящиеся к белкам и воскам. Монтмориллонит сорбирует, прежде всего, алкилы 
(линейные полиметилены). Взаимодействия неполярных алкильных групп ГК со слоистыми 
минералами относят, как правило, к слабым (Ван-дер-Ваальсовым, гидрофобным) и обратимым 
(Alekseeva, 2011; Kleber et al., 2021). Изучение ОМК методом ИК-спектроскопии показало, что 
спектры второй производной ИК-спектров демонстрируют видимые отличия между спектрами 
ОМК и исходного палыгорскита в области колебания Si–OH групп (3700 см–1) (Gionis et al., 2006). 
На спектрах комплексов интенсивная полоса 3700 см–1 замещает две полосы меньшей 
интенсивности (3708 и 3688 см–1), характерные для спектра этого минерала (рис. 1). 

На основании результатов этих исследований полагаем, что в экспериментах с 
палыгорскитом, дополнительно к слабым Ван-дер-Ваальсовым и гидрофобным взаимодействиям 
неполярных алкильных групп, ГК формируют и прочные химические связи с этим минералом, в 
которые вовлечены Si–OH группы палыгорскита и, скорее всего, О-алкилы гуминовых кислот. Как 
следствие, ОВ ОМК на базе палыгорскита должно обладать существенной устойчивостью в 
диагенезе. Этот факт подтверждается обнаружением в ископаемых аридных палыгорскитовых 
палеопочвах среднего карбона (~300 млн лет) гуминовых веществ фульватного типа, где углерод в 
равных долях представлен алкилами, О-алкилами и ароматическими компонентами (Алексеева и 
др., 2009, 2010). Свойство палыгорскитовой решетки химически связывать органическое вещество 
и, при этом, обеспечивать его высокую устойчивость (без преобразований), было известно 
представителям древних цивилизаций. Например, голубой пигмент древних Майя, обладающий 
непревзойденной устойчивостью во времени, а также устойчивостью к фото-, биодеградации, 
воздействию кислот и других агрессивных реагентов, содержит растительный краситель индиго 
(Indigofera suffruticosa) и волокнистые силикаты палыгорскит/сепиолитовой группы (Hubbard et al., 
2003). В отличие от палыгорскитовых палеопочв, ОВ ОМК ископаемых почв карбона со 
смектитовым минеральным составом представлено преимущественно ароматическими 
структурами (углефицировано).  
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Рисунок 1. Вторая производная области ИК-спектров исходного палыгорскита и ОМК – 
продукта взаимодействия палыгорскита и 1ГК (Алексеева, Золотарева, 2013). 

 
2. Поведение в диагенезе прочносвязанных гумусовых веществ в составе природных 

органо-минеральных комплексов (ОМК) погребенных под курганами палеопочв второй 
половины голоцена. Объектом исследования было органическое вещество палеопочв, 
погребенных под курганными насыпями на территории Иловлинского района Волгоградской 
области (курганная группа «Авилов», разрезы Д-505, Д-504, Д-509, Д-503, Д-510, Д-534, Д-538) и 
южной части Приволжской возвышенности в пределах республики Калмыкия (курганная группа 
«Калмыкия», разрезы Б-210, Л-4, Д-530, Б-3, Б-17, Б-1, Д-529) (табл. 2).  

 
Таблица 2 

Базовые характеристики образцов из горизонтов А почв и палеопочв  
курганных групп «Авилов» и «Калмыкия»  

Горизонт Глубина, 
см 

pH 
(H2O) 

CaCO3, 
% 

CaSO4, 
% 

Содержание 
частиц (мм), % MS*, 

ед. СИ <0,001 <0,01 
1 2 3 4 5 6 7 8 

Разрез Д-505, современная каштановая слабосолонцеватая глубокосолончаковая почва 
A1 0–10 7,3 0 0 12,0 69,0 38 
Разрез Д-504, каштановая остаточносолонцеватая глубокозасоленная почва (700 л.н.) 
A1 0–12 8,6 0 0 13,9 65,0 74 

Разрез Д-509, каштановая среднеосолонцеватая солончаковатая почва (1750 л.н.) 
A1 0–10 8,7 4,9 0,8 21,0 63,0 46 

Разрез Д-503, каштановая слабосолонцеватая глубокосолончаковатая почва (1900 л.н.) 
A1 0–13 8,1 0 0 19,0 57,0 76 

Разрез Д-510, каштановидная карбонатная почва (4000 л.н.) 
A1 0–12 8,3 4,9 1,8 22,4 64,0 34 

Разрез Д-534, каштановая слабосолонцеватая солончаковатая почва (4900 л.н.) 
A1 0–9 8,3 3,1 0,6 13,3 65,0 46 

Разрез Д-538, каштановая слабосолонцеватая глубокосолончаковатая почва (5100 л.н.) 
A1 0–9 8,3 2,4 0,2 14,4 70,0 58 

Разрез Б-210, современная светло-каштановая глубокосолончаковатая почва 
A1 0–20 7,3 1,7 0,1 21,9 31,9 56 
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Продолжение табл. 2 
1 2 3 4 5 6 7 8 

Курган 4, каштановая остаточно-солонцеватая глубокосолончаковатая почва (600 л.н.) 
A1 0–5 9,3 1,6 0,1 10,7 16,9 63 

Разрез Д-530, каштановидная карбонатная несолонцеватая солончаковая почва (3960±40 л.н.) 
A1 0–7 8,9 5,5 0,4 16,8 24,8 31 
Разрез Б-3, светло-каштановая слабосолонцеватая солончаковая почва (4120±70 л.н.) 
A1 0–8 8,2 н.о. н.о. 11,0 28,0 31 

Разрез Б-17, светло-каштановая слабосолонцеватая солончаковатая почва (4260±120 л.н.) 
A1 0–10 7,9 н.о. н.о. 7,2 14,2 40 

Разрез Б-1, светло-каштановая слабосолонцеватая глубокозасоленная почва (4410±100 л.н.) 
A1 0–7 7,9 н.о. 0,3 8,8 20,6 43 
Разрез Д-529, светло-каштановая солонцеватая солончаковатая почва (5100±50 л.н.) 
A1 0–10 7,4 0 0 9,6 28,0 39 

*MS – магнитная восприимчивость, 10-8·м3 кг-1 
 
Районы исследования относятся к зоне сухих степей и пустынно-степной зоне со 

среднегодовым количеством осадков 350 мм/год и 300-350 мм/год соответственно. В современном 
почвенном покрове первой территории преобладают каштановые солонцеватые засоленные почвы 
на покровных лёссовидных суглинках, второй – светло-каштановые солонцеватые почвы и 
солонцы на лёссовидных карбонатных засоленных суглинках. Изученные педохроноряды имеют 
возраст от 5100 лет до современности. Детали этих исследований даны в работах (Татьянченко, 
Алексеева, 2012; Татьянченко и др., 2013). Базовые характеристики органогенных горизонтов почв 
даны в табл. 2.  

Все почвы имеют близкий минеральный состав. В составе илистой фракции присутствуют 
смешанослойный минерал слюда-смектит, гидрослюда, каолинит, хлорит, кварц. Содержание 
смектитовой фазы составляет около 30%. Реконструкция величин среднегодовых атмосферных 
осадков проведена по средневзвешенному приросту величины магнитной восприимчивости в 
почвенном профиле относительно почвообразующей породы (Алексеев и др., 2003; Alekseeva et 
al., 2007). Результаты расчетов показали, что величины атмосферных осадков на данной 
территории в обозначенный период времени колебались в пределах 330–420 мм/год (табл. 3).  

 
Таблица 3 

Характеристика органического вещества фоновых почв, погребенных почв и их илистых 
фракций (курганные группы «Авилов» и «Калмыкия»)  

Разрез 
(глубина. см) 

Возраст, 
лет назад 

Осадки в 
год, мм Сорг.,% δ13С, ‰ Nорг.,% δ15N, ‰ С/N 

Д-505 (0-10)  0 376 2,01 -25,31 0,17 7,02 13,48 
Д-504 (0-12)  700 420 1,07 -24,93 0,08 6,26 14,92 
Д-509 (0-10)  1750 352 0,99 -24,02 0,08 7,22 14,59 
Д-503 (0-13)  1900 401 1,14 -24,63 0,09 6,44 14,19 
Д-510 (0-12)  4000 327 0,73 -24,37 0,05 6,77 16,15 
Д-534 (0-9)  4900 355 0,87 -25,15 0,05 6,45 20,79 
Д-538 (0-9)  5100 410 0,59 -24,99 0,05 6,60 13,56 
Б-210 (0-20)  0 420 1,57 -25,80 0,14 8,30 12,87 
К4 (0-5)  600 416 1,23 -25,97 0,10 8,93 14,43 
Б-209 (0-12)  3000 327 0,72 -25,06 0,05 6,21 16,47 
Д-530 (0-7)  3960 338 0,99 -25,90 0,06 7,37 19,28 
Б-3 (0-8) <2 мкм 4100 344 1,54 -27,20 0,18 10,68 9,90 
Б-17 (0-10) <2 мкм 4250 354 1,37 -26,29 0,21 9,45 7,65 
Б-1 (0-7) <2 мкм 4400 354 1,47 -26,36 0,21 7,97 8,16 
Д-529 (0-10) <2 мкм 5100 372 1,94 -26,64 0,21 8,91 10,96 
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Общее содержание органического углерода (Cорг) в валовых образцах гумусовых 
горизонтов изученных современных почв составляет 1,57–2,01%, содержание органического N – 
0,14–0,17 % (табл. 3). Илистые фракции этих почв обогащены органическим углеродом и азотом 
по сравнению с валовыми образцами (2,20–2,91% Сорг и 0,33–0,37% Nорг), как следствие, для них 
имеет место снижение величины отношения C/N (7,7–9,1 по сравнению с 12,9–13,5 для валовых 
образцов). Органическое вещество валовых образцов и илистых фракций имеет близкий 
изотопный состав δ13С , который составляет –25…(–26 )‰. Эти значения характерны для растений 
с С3-типом фотосинтеза. Изотопный состав δ15N органического вещества валовых образцов 
составляет 7–8‰, для илистых фракций этот показатель может отличаться как в сторону 
утяжеления, так и облегчения (табл. 3).  

С увеличением промежутка времени, прошедшего с момента погребения, в валовых 
образцах отмечается снижение общего содержания как Сорг до 0,6–0,9% (R= –0,84; N=15), так и 
Nорг до 0,05% (R= –0,87; N=15). Потери азота при этом превышают потери органического 
углерода: отмечается рост величины отношения C/N остаточного ОВ до 13,6–21 (R=0,70; N=15).  

В ОМК палеопочв с увеличением промежутка времени, прошедшего с момента погребения, 
также имеют место потери ОВ. Величина отношения С/N находится в пределах 7–14, но не 
зависит ни от возраста погребения, ни от увлажненности (климата). Изотопный состав δ13С 
илистых фракций погребенных почв практически идентичен таковому валовых образцов. 
Изотопный состав δ15N илистых фракций погребенных почв тяжелее изотопного состава азота 
валовых образцов и изменяется в несколько более широких пределах (5–11‰) по сравнению с 
валовыми образцами (6–9‰). Отмеченная тенденция может быть связана с накоплением 
относительно более тяжелого микробиального N (Макаров и др., 2019, 2021), а также с ростом 
степени гумификации ОВ в целом (Liao et al., 2006).  

Результаты сравнительного изучения 13С-ЯМР спектров валовых образцов и илистых 
фракций современной каштановой почвы и погребенных голоценовых почв курганной группы 
«Авилов» даны в таблице 4.  

 
Таблица 4 

Характеристика 13С-ЯМР спектров органического вещества разных образцов из 
современных и голоценовых почв курганной группы «Авилов» 

Образец Область спектра, ppm AR*, 
% 0–50 50–100 100–110 110–160 160–190 190–230 

Д-505, 0-10 см, современная почва 
Валовой образец 

Илистая фракция 

Вытяжка NaOH 

25 

27 

31 

36 

35 

25 

7 

7 

1 

19 

17 

31 

11 

14 

14 

2 

1 

0 

22 

19 

36 

Д-504, 0–12 см, 700 л.н. 
Илистая фракция 23 34 7 20 15 2 24 

Д-510, 0–12 см, 4000 л.н. 
Илистая фракция 30 34 8 13 14 2 15 

Д-538, 0–9 см, 5100 л.н. 
Валовой образец 

Илистая фракция 

Вытяжка NaOH 

23 

23 

28 

35 

33 

28 

5 

6 

6 

25 

20 

28 

11 

18 

10 

1 

1 

0 

28 

24 

32 

*AR = (aryl/аlkyl+O-аlkyl+аcetal+аryl)·100 % 

В качестве общей черты органического вещества изученных почв можно назвать 
преобладание углерода алкилов и О-алкилов и низкую степень ароматичности гумуса (AR), 
составляющую 15–28%. Проведенное сравнение результатов неразрушающего метода изучения 
ОВ (твердофазная 13С-ЯМР спектроскопия образца) и метода щелочной (NaOH) экстракции, 
показало селективность экстракции. ОВ щелочной вытяжки более ароматично (AR= 32–36%), 
содержит больше углерода арилов и углерода алкилов и заметно меньше углерода О-алкилов (50-
100 ppm) (рис. 2).  

https://soils-journal.ru/index.php/POS/index


Почвы и окружающая среда 2021 Том 4 № 4 
 

www.soils-journal.ru                                                         8 

 
Рисунок 2. Сравнительное содержание функциональных групп в органическом веществе из 

горизонта А каштановой почвы (курганная группа «Авилов» разрез Д-505), илистой фракции и 
щелочной вытяжки по данным 13С ЯМР-спектроскопии. 

Прочносвязанное ОВ илистых фракций по сравнению с валовыми образцами содержит 
больше С алкилов и С карбоксильных групп, характеризуется меньшей ароматичностью и 
большей степенью гумификации ОВ. С увеличением промежутка времени, прошедшего с момента 
погребения, прочносвязанное ОВ демонстрирует снижение вкладов алифатических фрагментов 
(алкилов и О-алкилов), рост ароматичности, остаточное накопление углерода наиболее 
прочносвязанных карбоксильных групп. Эти тенденции, однако, отмечены только для палеопочв 
влажных эпох (700 и 5100 лет назад, реконструированная величина среднегодовых осадков 410–
420 мм). Ранее Золотарева и Демкин (2013) обнаружили, что в погребенных почвах в ходе 
диагенеза имеет место не только снижение содержание гумуса, но и изменение его качественного 
состава. В условиях дефицита свежих органических остатков, быстрее всего происходит 
разложение легкогидролизуемых компонентов, которыми обогащены фульвокислоты. Гуминовые 
кислоты, как биотермодинамически более устойчивые, относительно накапливаются. Как 
следствие, величина соотношения Сгк/Сфк в погребенных почвах, как правило, выше. Чуковым 
(2001) отмечен рост ароматичности ОВ погребенных почв. Однако, Дергачева (2018) описала 
случаи, когда ароматичность гумусовых веществ не возрастает со временем, прошедшим с 
момента погребения, а разновозрастные палеопочвы имеют широкие пределы характеристик 
состава и свойств гуминовых веществ (в том числе ароматичности), обусловленных не возрастом, 
а экологическими условиями их формирования, с которыми эти характеристики имеют тесные 
связи. Мысль, что возраст, по-видимому, имеет слабое влияние на структуру и состав ГК и ФК, 
выделенных из палеопочв Южной Италии возрастом от 6 до 29 тыс. лет, высказывали Кальдерони 
и Шнитцер (Calderoni, Schnitzer, 1984). 

3. Органические вещества гуминов современных почв разного генезиса, палеопочв 
плейстоцена и голоцена: их судьба в диагенезе. Обобщены результаты изучения группового 
состава гумуса около 200 почв разного генезиса, представляющих разные климатические зоны и 
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экосистемы (литературные и собственные экспериментальные данные). Показано, что 50 ± 15% от 
общего содержания Сорг в них составляет негидролизуемый остаток (гумин). Содержание Сорг 
гумина пропорционально содержанию Сорг (R = 0,93) (Алексеева и др., 2019). Обработка данных 
выявила существование обратной зависимости между содержанием гумина и ГК. При этом связь 
между содержанием гумина и ФК не обнаружена (рис. 3).  
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Рисунок 3. Графики зависимости между содержанием гумина, гуминовых (■) и 

фульвокислот (○) (%) в профилях современных почв разного генезиса. Доверительные интервалы 
рассчитаны с вероятностью 95% (Алексеева и др., 2019). 

Отсутствие такой зависимости говорит о существовании более тесных генетических 
взаимосвязей между гумином и ГК, чем между гумином и ФК. К аналогичному выводу пришли 
Райс и Маккарти (Rice, MacCarthy, 1991), базируясь на результатах статистической обработки 
элементного состава большой выборки ГК, ФК и гуминов (более 600). Содержание гумина в 
илистых фракциях изученных в работе степных почв (ОМК), как правило, ниже по сравнению с 
валовыми образцами почв (36 ± 21% против 60 ± 15%).  

Обработка данных группового состава гумуса 129 образцов палеопочв голоцена и 
плейстоцена (Дергачева, Зыкина, 1988; Золотарева и др., 2009; Золотарева, Демкин, 2013; 
Дергачева, 2018; Алексеева и др., 2019) показала, что среднее содержание гумина в изученных 
палеопочвах составляет 54 ± 21% от Сорг., что сравнимо с его содержанием в современных 
почвах. Таким образом, можно предположить, что в палеопочвах гумин не накапливается, а 
подвержен минерализации и/или трансформации. В палеопочвах сохраняется прямая зависимость 
между содержанием Сорг гумина и Сорг почвы в целом (R = 0,95). Рассмотрение зависимостей 
внутри системы гуминовых веществ (ГВ) погребенных почв показало, что отклик на диагенез у 
разных компонентов ГВ разнится. Достоверно (R = –0,83) сохраняется обратно пропорциональная 
зависимость между содержанием гумина и ГК. Для пары гумин–ФК зависимость становится 
существенно более тесной (R = –0,82) по сравнению с современными почвами (R = –0,34) (рис. 4).  
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Рисунок 4. Графики зависимости между содержанием гумина, гуминовых (■) и 
фульвокислот (○) (%) в профилях палеопочв плейстоцена и голоцена. Доверительные интервалы 
рассчитаны с вероятностью 95% (Алексеева и др., 2019). 

Все вышесказанное может свидетельствовать в пользу несинхронной (инконгруэнтной) 
потери Сорг в диагенезе разными компонентами ГВ и позволяет предположить, что гумус 
палеопочв, скорее всего, не сохраняет свой исходный групповой состав. Сравнение данных 13С 
ЯМР-спектроскопии, полученных для валовых образцов из горизонтов А почв различного 
генезиса (чернозем, вертисоль, серая лесная, желтозем, краснозем, бурая полупустынная) и их 
гуминов показало, что гумины, чаще всего, обогащены углеродом О-алкилов и ацетальных групп 
(рис. 5).  

 

 
 
Рисунок 5. Усредненные данные 13С ЯМР-спектроскопии валовых образцов из горизонтов А 

почв различного генезиса (чернозем, вертисоль, серая лесная, желтозем, краснозем, бурая 
полупустынная) и их гуминов. 
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Валовые образцы почв, напротив, содержат больше С ароматических структур и С 
карбоксильных групп. Гумины илистых фракций (ОМК), также как и гумины почв, обогащены 
углеродом О-алкилов и ацетальных групп. Фракция гумина в отличие от фракций ГК и ФК менее 
однородна и объединяет, по крайней мере, две принципиально различные группы органических 
веществ: прочносвязанное ОВ в составе ОМК (негидролизуемое, будучи химически связанным) и 
слаборазложившиеся растительные остатки (полисахариды, целлюлоза и др.) – устойчивые к 
гидролизу в силу своей природы. Как следствие, содержание гуминов в ОМК ниже, чем в валовых 
образцах. ОВ гуминов характеризуется, также, более низкой степенью гумификации (величина 
отношения алкилы/О-алкилы) по сравнению с ОВ валовых почв и составляет 0,45 ± 0,10 против 
0,74 ± 0,16. 

ВЫВОДЫ  

1. Результаты проведенных исследований показали, что свойства прочносвязанного ОВ почв 
зависят от кристаллохимических особенностей минеральной составляющей ОМК, которая 
выступает в роли своеобразного фильтра, а также влияет на последующую судьбу ОВ: как долго, в 
каком количестве и качестве ОВ будет сохраняться. Например, экспериментально показано, что 
палыгорскит сорбирует преимущественно О-алкилы, которые образуют с решеткой минерала 
прочные химические связи. Как результат, возраст прочносвязанного ОВ фульватного типа в 
палыгорскитовых почвах может достигать 300 млн лет. В отличие от палыгорскитовых палеопочв 
ОВ ОМК ископаемых почв такого же возраста со смектитовым минеральным составом 
представлено преимущественно ароматическими структурами.  

2. Прочносвязанное ОВ ОМК содержит больше углерода алкилов и углерода карбоксильных 
групп, характеризуется меньшей ароматичностью и большей степенью гумификации по 
сравнению с ОВ почв. Характерной особенностью состава прочносвязанного ОВ является его 
обогащенность соединениями азота. Будучи представленными смесью компонентов растительного 
и микробного происхождения, они демонстрируют повышенное сродство к минеральным 
поверхностям и обеспечивают устойчивость ОВ ОМК к внешним воздействиям, таким, например, 
как окисление ОВ раствором перекиси водорода, в ходе которой отмечен рост величины 
отношения C/N. Для погребенных голоценовых почв разного возраста прочносвязанное ОВ 
остается обогащенным азотом с величиной отношения С/N = 7–14. Изотопный состав δ15N 
илистых фракций погребенных почв тяжелее изотопного состава азота валовых образцов. 
Отмеченная тенденция объясняется накоплением в ОМК относительно более тяжелого 
микробиального N, а также ростом степени гумификации ОВ в целом – потерями алифатических 
фрагментов, ростом ароматичности.  

3. Гумины – важная составляющая почвенного гумуса. Данные 13С ЯМР-спектроскопии 
свидетельствуют, что гумины почв и ОМК, как правило, обогащены углеродом О-алкилов и 
ацетальных групп. Фракция гумина не однородна и объединяет, по крайней мере, две 
принципиально различные группы органических веществ: прочносвязанное ОВ в составе ОМК 
(негидролизуемое, будучи химически связанным) и слаборазложившиеся растительные остатки 
(полисахариды, целлюлоза и др.) – устойчивые к гидролизу в силу своей природы. Как следствие, 
содержание фракции гумина в составе ОМК в изученных почвах ниже, чем в почвенных образцах. 
Показано, что гумины – динамичная фракция почвенного гумуса, равно как ОВ ОМК и почвенный 
гумус, в целом. В погребенных плейстоценовых и голоценовых почвах его содержание сравнимо с 
современными почвами. Другой пример, подтверждающий этот вывод, приведен в работе 
(Alekseeva et al., 2006), авторы которой экспериментально показали, что в илистых фракциях, 
выделенных из копролитов кольчатых червей Aporrectodea giardi, за две недели накапливается до 
40% фракции гумина.  
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MINERAL-ASSOCIATED SOIL ORGANIC MATTER: CHARACTERISTICS AND BEHAVIOR 
UNDER DIAGENESIS 

© 2021 T. V. Alekseeva  

Institute of Physical Chemical and Biological Problems of Soil Science RAS, Pushchino, Moscow region, 
Russia. E-mail: alekseeva@issp.serpukhov.su 

The main part of soil organic matter (OM) is mineral-associated: 88 ± 11% of С and even more – 
93 ± 9% of N. The aims of the given study were: 1 – to demonstrate experimentally the adsorption 
selectivity of organic compounds towards minerals with different physico-chemical properties 
(palygorskite vs montmorillonite); 2 – to characterize mineral-associated OM of buried Late 
Holocene palaeosols and estimate its diagenetic transformations; 3 – to investigate the OM of 
humin from modern soils of different genesis and Pleistocene and Holocene palaeosols and 
estimate its diagenetic transformations. The basic soil properties were determined using standard 
methods. Clay fractions (<2 um) – natural organo-mineral complexes (OMC) were obtained by 
sedimentation, their mineralogy was studied by XRD. The elemental composition of OM was 
studied with CNS-analyzer. The structural characteristics of organic matter were determined with 
the solid-state 13C-NMR-spectroscopy and FTIR-spectroscopy, isotopic composition of C and N – 
by mass-spectrometry. The obtained results show that the characteristics of mineral-associated OM 
depends on the properties of mineral “filter” as well as the fate of OM under diagenesis: how long, 
in what quantity and quality it will persist. It was shown that palygorskite adsorbed predominantly 
O-alkyls, which are chemically strongly bound. As a result, the age of fulvic type humus in 
palygoskite palaeosols can reach 300 My. From other side humus of smectitic paleosols of the 
same age is present by deeply transformed aromatic structures (“coal”). Mineral-associated OM 
of buried under kurgans Holocene palaeosols contains more alkyls and carboxylic groups, is less 
aromatic in a comparison with OM of the respective soils. The specific feature of mineral-
associated OM is its enrichment in N-compounds. The later are present by both vegetal and 
microbial compounds, and demonstrate the large affinity towards the mineral surfaces. The 
formation of chemical bounds between them provides the persistence of OM in OMC. E.g. H2O2 
treatment results in preferential destruction of C-rich compounds and oxidized OM demonstrates 
larger C/N values. Mineral-associated OM of buried Holocene soils keeps the decreased values of 
C/N (7–14 vs 14–21 for OM of whole soils). Additionally they are characterized by heavier isotopic 
composition of δ15N in a comparison with the respective soils (5–11‰ vs 6–9‰). It could be 
explained either by the accumulation of microbial N, or increasing of the humification degree – the 
loss of aliphatic C and increasing of aromaticity. Humin is the considerable part of soil humus. 
Experimentally shown that OM of humins both of soils and OMC is enriched in O-alkyls and C of 
acetal groups. OM of humins are not homogeneous, and consists from at least two groups: 
mineral-associated OM and partly mineralized plant fragments. As a consequence, the content of 
humin in OMC is smaller in a comparison with respective soils. It is concluded that mineral-
associated OM and humin as well as soil humus represent dynamic soil systems. 

Key words: mineral-organic matter associations; humin; palaeosols; 13C-NMR spectroscopy; isotopic 
composition of organic carbon; isotopic composition of nitrogen; soil mineralogy 
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