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ВВЕДЕНИЕ

Комплексообразование ионов металлов с гуму�
совыми веществами (ГВ) – актуальная задача гео�
химии (Варшал, 1994; Линник, 1986; Моисеенко
и др., 2006; Моисеенко и др., 1996; Karavoltsos, 2013).
Металлы в зависимости от формы нахождения в
природных объектах обладают разной степенью
токсичности. Особенно опасными считаются ион�
ные формы большинства металлов (Варшал, 1994;
Линник, 1986; Моисеенко и др., 2006); токсичность
же комплексов с анионами органической приро�
ды снижается (Моисеенко, и др. 2006; Karavolt�
sos, 2013). Важнейшие органические анионы
почв и вод – это гумусовые вещества (ГВ), кото�
рые благодаря специфическому строению обла�
дают прекрасными макролигандными свойства�
ми и вносят существенный вклад в инактивацию
большинства металлов (Варшал, 1994; Перель�
ман, 1989; Орлов и др., 1996; Перминова и Дан�
ченко, 1994; Ковалевский, 1998, 2000).

На комплексообразующие свойства гумусовых
веществ оказывает влияние множество факторов:
структурные (функциональные) особенности; ме�
зомерные и индуктивные эффекты внутри макро�
молекул; кислотно�основные характеристики, мо�
лекулярно�массовое распределение; соотношение
между фульвокислотами (ФК) и гуминовыми кис�

лотами (ГК); общие физико�химические парамет�
ры системы и т.д. (Варшал, 1994; Линник, 1986; Ко�
валевский, 2000; Kreller and Schlautman, 2013;
Ozdoba et al., 2001; Sachs et al.). Зачастую каждый из
указанных аспектов изучается обособленно от дру�
гих и комплексные исследования процессов связы�
вания с металлами не проводятся, что не дает воз�
можности выявить зависимость степени связыва�
ния ГВ с металлами от рассматриваемых факторов.

Целью настоящей работы являлось исследова�
ние комплексообразования большого числа ионов
металлов, которые наиболее распространены в
природных объектах, с гумусовыми веществами,
выделенными из почв глееподзолов Кольского по�
луострова. Для этого было проведено:

1. Исследование структурных особенностей гу�
мусовых веществ и их фракций.

2. Определение условных констант устойчиво�
сти комплексов металлов с ГВ и их фракциями.

3. Проверка полученных констант с помощью
модельных экспериментов.
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За годы изучения ГВ принято единое типовое
строение макромолекул: конденсированные аро�
матические и углеводородные ядра и связанные с
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ними боковые цепочки алифатических углеводо�
родов (Варшал, 1994; Орлов и др., 1996; Ковалев�
ский, 2000; Feller and Brossard). Исследовали
структуру гуминовых и фульвокислот (ГФК) раз�
личными физико�химическими методами, позво�
ляющими объяснить или прогнозировать взаимо�
действие металлов с органическими веществами
гумусовой природы. Например, ЯМР�спектромет�
рией определено содержание элементов в ГК раз�
личных почв (Перминова и Данченко, 1994; Кова�
левский, 1998; Vandenbroucke, 2003). Из этих работ
следует, что в ГК содержится кислорода от 30 до
40%, азота и серы – на порядок ниже. Количества
основных элементов в ГК различных почв неоди�
наковы, что может означать доминирование раз�
личных функциональных групп в них. Установлено
большее количество щелочерастворимой фракции
ГК в водах территории черноземов, по сравнению с
водами территории подзолистых почв (Орлов и др.,
1996; Ковалевский, 2000; Минькика и др., 2008).
Это может означать больший вклад указанных кис�
лот в образование комплексов с ионами металлов.
Из работ (Варшал, 1994; Орлов и др., 1996; Коваль�
ский, 2000), можно заключить, что соотношение
С : О : N ГВ вод и почв практически идентично, что
обусловлено естественным процессом выщелачи�
вания ГВ из почв в природные воды. 

Многие авторы (Орлов, 1996; Перминова и др.,
1994; Заварзина и др., 2008; Данченко, 1997) при
изучении структур ГВ использовали ИК�спектро�
метрические методы анализа. В работе (Ковалев�
ский, 1998) рассмотрены спектральные характери�
стики гумусовых кислот различных природных
зон. Указано, что максимальное содержание
карбоксильных (–СООН) групп приходится на ФК
дерново�подзолистых почв. Согласно данным ав�
торов ароматичность фракций ГФК изменяется в
ряду: 

ГК чернозем > ГК почв лесов > 

> ГК природных вод > ФК почв. 

Из литературы (Орлов и др., 1996; Leenheer,
2012) известно, что в ИК�спектрах ГВ различных
типов почв проявляются полосы, отвечающие за
кислородсодержащие фрагменты (3600 см–1). Но,
все же содержатся специфические, характерные
для той или иной природной зоны спектральные
полосы, что может означать наличие определенных
функциональных групп (Орлов и др., 1996; Завар�
зина и др., 2008). Исследования (Leenheer and
Croue, 2012; Рязанов, 2001) показывают различия в
спектрах ФК в зависимости от типа почв, характер�
ные для определенной природной зоны: ФК подзо�
листого горизонта наиболее обогащены карбок�
сильными группами, лучше растворяются в воде и
образуют комплексы с катионами металлов. Отно�
сительное уменьшение карбоксильных групп и
рост фенольных фрагментов при переходе от орга�
ногенных горизонтов к минеральным можно объ�

яснить микробиологической деструкцией молекул
ФК и отщеплением карбоксильных групп. 

Не менее важным для понимания химизма гу�
мусовых соединений является потенциометриче�
ское исследование кислотно�основных свойств и
определение константы кислотности по 3–5 ступе�
ням для ФК и ГФК (Варшал, 1994; Орлов и др.,
1996; Рязанов и др., 2001; Горичев, 2001). Согласно
экспериментальным результатам авторов значения
варьировались от 10–2 до 10–7; это указывает на их
достаточную химическую активность. Были выяв�
лены сезонные изменения констант кислотности
для ФК (Варшал, 1994; Рязанов, 2001), которые
объясняются внутримолекулярными превращени�
ями соединений и изменением их молекулярных
масс, что может влиять на степени связывания ме�
таллов с органическими веществами. 

Многочисленные исследования структурных
особенностей гумусовых веществ и их фракций
(Варшал, 1994; Орлов и др., 1996; Перминова и др.,
1994; Ozdoba et al., 2001; Рязанов и др., 2001; Garcia�
Mina, 2004) как высокомолекулярных природных
полимеров неоднородного состава позволили уста�
новить основные координационные центры, спо�
собные связывать ионы металлов с помощью: 

1) атома кислорода (кислородсодержащие
группы), 

2) атома азота (фрагменты –NH, амидные груп�
пы, пиридиновые, пуриновые структуры), 

3) серосодержащих фрагментов (сероорганиче�
ские функциональные группы: (R)nS, (R)nSO, R�
SH), которые являются лигандами с достаточно хо�
рошими комплексообразующими свойствами для
таких ионов металлов как Cu(I), Pb(II), Au(I). 

Кроме функциональных особенностей и кис�
лотно�основных характеристик на комплексообра�
зующие свойства гумусовых веществ влияют также
молекулярные массы компонентов. В ряде работ
(Варшал, 1994; Орлов и др., 1996; Leenheer, 2012;
Paolid et al., 1997; Смоляков и Белеванцев, 1999) да�
ется характеристика молекулярно�массового рас�
пределения и описываются кардинально противо�
положные результаты. Это можно объяснить раз�
ными условиями пробоподготовки почвенных
вытяжек и исследованием определенных подтипов
ГВ и фракций – ФК и ГК (Варшал, 1994; Garcia�
Mina, 2004). Большое внимание авторы уделяют
условиям образования ГВ, ФК и ГК – их массовым
концентрациям и рН, от которых в боpльшей степе�
ни зависят процессы ассоциации и, следовательно,
величины молекулярных масс. Рассматривается
распределение гуминовых и фульво� кислот на се�
федексах ВЖХ по молекулярным массам (Варшал,
1994; Перминова, 1994). Согласно этим данным в
интервале рН 2–4 в растворах преобладают моно�
мерные формы с молекулярной массой около
300 Да; уже при рН 5 доля мономерных форм умень�
шается до 40%, а при рН 8 в растворе преобладают
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ассоциаты с массой 10000–22000 Да. В течение года
происходит сезонное изменение молекулярных
масс ФК; разница составляет от 200 до 1 млн Да.
Можно предположить, что разные соотношения
компонентов, характеризующихся разными моле�
кулярными массами, значительно влияют на сте�
пень образования комплексов. При формирова�
нии координационного соединения важно опре�
делить условную константу устойчивости всей
системы компонентов ГВ или их фракций. Для
этого необходима информация о средней молеку�
лярной массе. 

Среднечисловые молекулярные массы (Мw)
(Орлов и др., 1996; Перминова и др., 1994) гумусо�
вых веществ определяют методами осмометрии,
эбуллиоскопии; Мw для гумусовых веществ нахо�
дятся диапазоне от 700–20000 Да, но в связи с вы�
сокой чувствительностью методов к низкомолеку�
лярным фракциям полученные данные возможно
занижены. 

Методами центрифугирования и светорассеи�
вания определены средневесовые молекулярные
массы, отражающие так называемый средний вес
ГВ (до 80000 г/моль) (Орлов и др., 1996). ГВ и фрак�
ции с разной молекулярной массой по�разному
вступают в реакции комплексообразования, что
обуславливает различия в условных константах
устойчивости комплексов. Но информация о ком�
плексообразовании каждого отдельного компо�
нента гумусовых веществ с определенной молеку�
лярной массой лишь частично отражает процессы
в системе компонентов с разными молекулярными
массами; поэтому важно как исследование моле�
кулярно�массового распределения органических
веществ гумусовой природы, так и определение
средних значений молекулярных масс.

Анализ литературных данных, посвященных
физико�химическим методам определения услов�
ных констант устойчивости комплексов металлов с
ГВ позволил проанализировать наиболее распро�
страненные из них (Линник, 1986; Benes et al., 1976;
Bender, 1970; Benes, 1975; Koljonen, 1975; Allen,
1982; Schuman, 2011).

Различными методами хроматографии можно
определять константы устойчивости комплексов в
основном для концентраций металлов не ниже
1 мг/л; при этом использование разных колонок и
подвижных фаз обуславливает значительные отли�
чия в константах для одного и того же образца
(Линник, 1986; Bassini and Sutter, 1979).

Электрохимические методы, такие как вольтам�
перометрия (ВА) и ионометрия достаточно часто
применяют для анализа систем металл–гумусовое
вещество (Батлер, 1973; Инцеди, 1979; Шлефер,
1969; Маррел и др., 1980; Выдра, 1980; Buffle, 1977;
Buffle and Greter, 1979). Метод вольтамперометрии
благодаря возможности работать с низкими кон�
центрациями (мкМ) позволяет приблизиться к

природным фоновым концентрациям ионов ме�
таллов. Согласно литературным источникам, этот
метод более всего применяют к ограниченному ко�
личеству ионов металлов – Pb(II), Cd(II), Cu(II), а
лигандами в реакциях служат ФК вод и почв. Зача�
стую в научных статьях не уточнались типы почв,
способ выделения гумусовых веществ и концентра�
ции компонентов, участвующих в реакциях, что
осложняет применение данных для сравнения с
другими условными константами устойчивости.
По этой причине константы устойчивости ком�
плексов для одного и того же металла и различных
лигандов (типы ФК или ГВ) могут отличаться на
несколько порядков (табл. 1). Потенциометриче�
ским титрованием (прямым и обратном) определя�
ют условные константы устойчивости комплексов
ионов Сa(II), Mg(II), Sr(II), Ni(II), Co(II) с ФК
почв. Указанный метод не обладает таким низким
пределом обнаружения, как метод ВА, при этом
возможно определение констант устойчивости
комплексов с достаточной селективностью и ис�
следовать процессы для ионы таких металлов, со�
единения которых являются практически полно�
стью электрохимически не активными – это Ca(II),
Mg(II), Sr(II), Al(III). С помощью потенциометри�
ческого титрования из�за высоких концентраций
ионов металлов исследуются комплексы со стехио�
метрией 1 : 1, что актуально для комплексообразо�
вания таких металлов, как кальций, магний, строн�
ций. Для ионов металлов, образующих гидроксо�
комплексы (Fe(III), Al(III), Pb(II), Zn(II), Cu(II),
и т.д.) применяют обратное потенциометрическое
титрование с учетом протекания параллельной ре�
акции. Использование ионселективных электро�
дов для определения констант устойчивости ком�
плексов металлов (метод ионометрии) с фракция�
ми ГВ описано в работах многих ученых в виде как
прямой ионометрии, так и в виде ионометриче�
ского титрования (Инцеди, 1979; Шлефер, 1969;
Маррел и др., 1980; Выдра, 1980; Buffle, 1977). Ис�
следовано комплексообразование ионов Ca(II),
Mg(II), Cu(II), Cd(II) с ФК почв и вод. Пределы
обнаружения ионов металлов ионометрией не та�
кие низкие, как для вольтамперометрии, тем не
менее, благодаря возможности селективного изме�
рения концентраций ионов металлов изучено ком�
плексообразование ионов Ca(II), Mg(II), Pb(II),
Zn(II), Cu(II), Cd(II) с ГВ и фракциями. 

Рассмотренные выше литературные данные
позволяют сделать вывод, что для изучения про�
цессов комплексообразования металлов с гумусо�
выми веществами необходимы дополнительные
данные о качественных особенностях лигандов и
для их достоверности необходимо применение раз�
ных аналитических методов.



ГЕОХИМИЯ  № 3  2015

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ В ВОДАХ С ГУМУСОВЫМИ ВЕЩЕСТВАМИ 279

ХАРАКТЕРИСТИКА ОБЪЕКТОВ 
И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Приборы: рефрактометр ИРФ�454Б2М, уль�
трацентрифуга Allegra 64R, ИК�спектрометр
NicoletTM380, ЯМР�спектрометр JEOL, рН�метр
ЭЛИТ, вольтамперметр ТомьАналит ТА�4.

В работе исследованы гумусовые вещества рас�
пространенных почв: зоны северной тайги – глее�
подзолистые почвы (Полярнозоренский район
Кольского полуострова) и ионы следующих метал�
лов: Fe(III), Cu(II), Pb(II), Cd(II), Zn(II), Ni(II),
Co(II), Mn(II), Cr(III), Ca(II), Mg(II), Sr(II), Al(III).

1. Выделяли пробы выщелачиванием ГВ из почв
(Орлов и др., 1996) и последовательным разделени�
ем на фракции. 

2. Структурные особенности почвенных кислот
исследованы ИК� и ЯМР�спектрометрически.

Подготовку к анализу гумусовых веществ и фрак�
ций проводили в эксикаторе над серной кислотой в
течение не менее 3 мес.; стабильность пробы опре�
деляли по сходству ИК�спектрограмм одного и то�
го же образца, полученых на приборе с разностью в
2–3 дня. Навеску образца (не более 0.0003 г) опре�
деляли взвешиванием оставшейся части пробы,
которая не участвовала в анализе.

3. Потенциометрическое определение и расчет
констант кислотности проведены на основе работ
(Инцеди, 1979; Шлефер, 1969; Горичев, 2001). Для
этого пробы ГВ, ГК�ГимК и ФК в присутствии
сильного электролита (K Cl, 1 М) титровали раство�
ром 0.1 М кислоты и 0.1М щелочи, соответственно,
в зависимости от рН пробы. Измерены спектры ГВ и
их фракций (2 × 10–4 М), спектры смесей ГВ и фрак�

Таблица 1. Константы устойчивости комплексов (pK) гумусовых веществ с ионами металлов (Варшал, 1994;
Линник, Набиванец, 1986; Bassini, Sutter, 1979)

Ион металла Лиганд pK рН Метод определения 

Ca(II)

ФК 3 5 рН�потенциометрия

ФК 3 5 Ионнообменная хроматография

ФК 3 8 Гель�хроматография

Mg(II)
ФК 2 5 Ионнообменная хроматография

ФК 3 8 Гель�хроматография

Fe(II) ФК 4 5 Ионнообменная хроматография

Fe(III)
ФК 7 5 Растворимость

ФК 7 5 Гель�хроматография

Mn(II)
ФК 3 5 Ионнообменная хроматография

ФК 4 8 Гель�хроматография

Cu(II)

ФК 8 5 Ионнообменная хроматография

ФК 7 8 Гель�хроматография

ГК 8 8 Гель�хроматография

ГК 7 7 Вольтамперометрия

Zn(II)

ФК 2 7.5 Ионнообменная хроматография

ФК 4 5 Гель�хроматография

ФК 3 8 Ион�селективный электрод

Ni(II)

ФК 7 4–5 Ионнообменная хроматография

ФК 4 8 Гель�хроматография

ФК 4 4–5 Ион�селективный электрод

Co(II)

ФК 4 5 Ионнообменная хроматография

ФК 4 8 Гель�хроматография

ФК 3 5 Ионнообменная хроматография

Pb(II) ФК 6 5 Ионнообменная хроматография

Cd(II) ФК 4 8 Гель�хроматография
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ций с солями металлов (Ссоли металла = 2 × 10–4 М) и
спектры неорганических солей металлов. 

4. Перманганатная окисляемость (ПО) водных
растворов гумусовых веществ определена на основе
методики, указанной в международном стандарте
ИСО 846 (http://processes.open�mechanics.com/arti�
cles/19.pdf). 

5. Молекулярные массы гумусовых веществ и их
фракций определены методом седиментационного
равновесия (Орлов, 1996). В 10 растворах ГВ с кон�
центрациями от 2 до 20 мг О/л и в 5 растворах фрак�
ций ФК или ГК�ГимК с условными концентрация�
ми от 2 до 10 мг О/л определяли показатели пре�
ломления света. Аликвоты растворов помещали в
центрифугу и центрифугировали в течение 150 с.
Далее измеряли показатели преломления света
проб через 24; 48; 96; 144; 192 ч. Молекулярные мас�
сы полимеров определяли согласно равновесному
распределению вещества по длине кюветы. 

Парциальный объем полимера (необходимый
для расчета молекулярных масс) определен с помо�
щью стеклянного пикнометра объемом по методи�
ке (Орлов, 1996).

6. Определяли константы устойчивости ком�
плексов металлов с ГВ и фракциями электрохими�
ческими методами анализа (Выдра, 1980; Buffle,
1977). Концентрации ГВ (табл. 2) варьировали от
1 × 10–3 до 3 × 10–2 мМ для всех применяемых мето�
дов, что соответствует величинам ПО, распростра�
ненным в природных водах. Концентрации ФК и
ГК�ГимК варьировали от 1 × 10–3 до 0.3 × 10–2 мМ. 

Концентрации ионов металлов, применяемые
для вольтамперометрии, составляли 1 × 10–3 до 5 ×

× 10–2 мМ. В ионометрии использовали концентра�
ции, равные 5 × 10–3 мМ (как и в методе вольтампе�
рометрии), а также 5 × 10–1 мМ и 5 мМ для ионов
Ca(II), Mg(II). При потенциометрическом и ионо�
метрическом титрованиях количества ГВ составля�
ли от 1 × 10–2 до 3 × 10–2 мМ. 

7. Для проверки полученных констант устойчи�
вости комплексов проведены модельные экспери�
менты: созданы системы, содержащие ионы одного
металла и ГВ или фракции; системы, содержащие
катионы металлов и ГВ или фракции. Концентра�
ции свободных (несвязанных в комплексы) форм
металлов определены методами вольтамперомет�
рии и ионометрии. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Структурные особенности гумусовых веществ.
Изучение гумусовых веществ и их фракций метода�
ми ИК�спектрометрии показало преобладание
кислородсодержащих групп и в меньшей степени
углеводородных фрагментов в структурах образцов.
На основании ИК�спектров ГВ можно сказать, что
содержание НО�групп достаточно велико – об�
ласть спектра 3600–3300 см–1, обусловленная ва�
лентными колебаниями гидроксогрупп представ�
лена для ГВ глееподзолистых почв полосами высо�
кой интенсивности, близко расположенными друг
к другу. Напротив, содержание =С–Н– ароматиче�
ских малозамещенных соединений невысокое –
область 3000 см–1, которая отвечает за колебание
указанных групп, слабо проявляется для проб
ГВ, что может означать сильное замещение аро�
матических колец. Для гумусовых веществ глее�

Табл. 2. Концентрации ионов металлов, используемые для определения констант устойчивости комплексов ме�
таллов с ГВ

Ион металла

Концентрации ионов металлов, мМ

вольтамперометрия ионометрия, ионометриче�
ское титрование

потенциометрическое 
титрование

Zn(II) 5 × 10–3; 5 × 10–2 5 × 10–3; 5 × 10–2; 5 × 10–2 –

Cu(II) 1 × 10–3; 6 × 10–3; 1 × 10–2 5 × 10–3; 5 × 10–2; 5 × 10–1 –

Pb(II) 2 × 10–3; 2 × 10–2 5 × 10–3; 5 × 10–2; 5 × 10–1 –

Cd(II) 5 × 10–3; 5 × 10–2 5 × 10–3; 5 × 10–2; 5 × 10–1 –

Mn(II) 5 × 10–2 – 5 × 10–2; 5 × 10–1

Cr(III) 3 × 10–2; 5 × 10–2 – 5 × 10–2; 5 × 10–1

Ni(II) 2 × 10–3; 2 × 10–2 – 5 × 10–2; 5 × 10–1

Co(II) 3 × 10–3; 3 × 10–2 – 5 × 10–2; 5 × 10–1

Fe(III) 3 × 10–3; 3 × 10–2 5 × 10–3; 5 × 10–2; 5 × 10–1 –

Al(III) – – 5 × 10–2; 5 × 10–1

Ca(II) – 5 × 10–3; 5 × 10–2; 5 × 10–1 5 × 10–2; 5 × 10–1

Mg(II) – 5 × 10–3; 5 × 10–2; 5 × 10–1 5 × 10–2; 5 × 10–1

Sr(II) – – 5 × 10–2; 5 × 10–1
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подзолистых почв выявлено также достаточно
низкое содержание –СН3 и =СН2 групп – область
2960–2840 см–1 характеризуется узким набором
полос средней интенсивности. В области 1725–
1700 см–1 проявляются сильные полосы поглоще�
ния, отвечающие за карбонильные группы (=С=О)
в карбоновых кислотах, кетонах, альдегидах – это
указывает на их значительное количество в образце.
Область поглощения 1690–1630 см–1, характерная
для амидных группировок, проявляется для ГВ почв
зоны северной тайги узким набором полос высокой
интенсивности, что может означать высокую кон�
центрацию амидных фрагментов, находящихся в
одинаковом мезо�положении в структуре гумусо�
вых кислот. В области около 1100 см–1, проявляют�
ся полосы средней интенсивности, отвечающие за
колебания спиртовых фрагментов ГВ в основном
первичные спиртовые группы – около 1115 см–1. 

Исследования фракций гумусовых веществ поз�
волили выявить функциональные группы, которые
не проявляются в спектрах ГВ из�за наложения по�
лос и снижения чувствительности измерения.

Структурные особенности ФК глееподзолистых
почв. Согласно результатам ИК�спектрометрии,
ФК характеризуются большим разнообразием кис�
лородсодержащих и азотсодержащих групп в отли�
чие от ГВ. В пределах 3500–3300 см–1 выявлено
меньшее количество групп –ОН, отвечающих за
межмолекулярные связи, но проявляются полосы
спектра, отвечающие за наличие групп NH–, ко�
торые в пробах ГВ выявлены не были. Полосы, от�
вечающие за колебания углеводородных алифати�
ческих и ароматических фрагментов (2960 и
2840 см–1), проявляются более широким спектром
в отличие от ГВ. Полосы в области 1610 см–1, ха�
рактерные для карбонильных фрагментов, и в об�
ласти 1510 см–1, характерные для ароматических
С=С связей, представлены более широким спек�
тром. Проявляются полосы слабой интенсивно�
сти, характерные для углеводородных компонен�
тов алифатического ряда (1440 см–1). Выявлены
полосы третичных амидов (1320 см–1) и наличие
спиртовых фрагментов первичных, третичных,
вторичных спиртов (1100–1 и 150 см–1), спектры
которых слабо отражались в пробах ГВ глееподзо�
листых почв. 

Можно сделать вывод, что ФК глееподзолистых
почв представлены кислородными фрагментами в
большей степени за счет присутствия карбониль�
ных и спиртовых фрагментов; азотсодержащими
фрагментами, за счет присутствия групп –NHn и
амидных фрагментов, также содержат углеводо�
родные группы ароматического и алифатического
ряда.

Структурные особенности ГК4ГимК глееподзоли4
стых почв. Исследования фракции ГК�ГимК пока�
зали, что количество кислородсодержащих фраг�

ментов области 3600–3300 см–1 меньше, чем для
ФК. Более широкой областью спектра представле�
ны азотсодержащие фрагменты (3200 см–1). Поло�
сами с достаточно высокой интенсивностью ха�
рактеризуется спектр в области 3000–2800 см–1 за
счет колебаний углеводородных фрагментов али�
фатического и ароматического характера. Полосы
спектра в областях 1610 и 1510 см–1 указывают на
вклад ароматических фрагментов в структуру
фракции. Проявляются карбоксильные группы
карбоновых кислот (1230 см–1) и спиртовые груп�
пы (около 1100 см–1). 

Выявлено, что ГК�ГимК характеризуются боль�
шим содержанием ароматических и азотсодержа�
щих фрагментов; кислородсодержащие группы
представлены НО�группами, а также карбоксиль�
ными и спиртовыми.

Кислотно4основные характеристики. Исходя из
данных потенциометрического титрования гуму�
совых веществ зоны северной тайги можно гово�
рить о диссоциации по четырем ступеням с кон�
стантами равными от 10–3 до 10–6, соответственно.
Согласно расчетам изучаемые вещества характери�
зуются как достаточно сильные кислоты, способ�
ные диссоциировать за счет наличия кислородсо�
держащих группировок (спиртовых, карбоксиль�
ных и др.) и в меньшей степени азотсодержащих
групп (аминоводородных, амидных фрагментов).

Для фульвокислот этой зоны как компонентов
ГВ заметны достаточные отличия между первыми
двумя константами и третьей и четвертой констан�
тами. По первым двум степеням диссоциации кон�
станты соответственно равны 10–3 и 10–9, в то время
как третья и четвертая константы кислотности –
10–12 и 10–15. Полученные константы кислотности
ФК сопоставимы с рассчитанными ранее значени�
ями в работе ( Г.М. Варшал, 1994) для ФК, выделен�
ных из воды реки Москвы: константы диссоциа�
ции по первой ступени варьируют в пределах 10–1 и
10–3. Достаточно высокие значения констант дис�
социации, сопоставимые с константами ГВ той же
зоны, обусловлены присутствием кислородсодер�
жащих группировок, характерных для фракции
ФК. Смесь гуминовых и гиматомелановых кислот
отличается более низкими константами диссоциа�
ции, чем ГВ и ФК данной фракции, что можно
объяснить меньшим содержанием кислородсодер�
жащих группировок и диссоциацией за счет ами�
ногрупп. Тем не менее, константа кислотности 10–5

по первой ступени и 10–10 по второй ступени ха�
рактеризуют данные фракции как кислоты сред�
ней силы.

Сродство металлов к гумусовым веществам.
Анализ литературных данных и результаты ИК�
спектрометрии ГВ и их составляющих выявил
присутствие в них ограниченного числа функцио�
нальных групп. Это – кислородсодержащие (–ОН,

6
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Рис. 1. ИК�спектр солей металлов с ФК (3600–1800 см–1)
1. ФК глееподзолистых почв
2. ФК�Al(III)
3. ФК�Cu(II)
4. ФК�Cr(III).

=С=О, =RС–ОН, –С(О)ОН), азотсодержащие
(=NH, амиды), углеводородные (алифатические
предельные – CH3 и непредельные =CH2, а также
ароматические =(R)nCH).Большое влияние ока�
зывает положение функциональной группы в
структуре ГВ, расположение других заместителей
и их влияние. Так как инструментально опреде�
лить структуру ГВ практически невозможно, осо�
бенно важно изучить сродство ионов металлов к ГВ
или фракциям определенных почв и попытаться
объяснить полученные результаты с точки зрения
существующих теорий. На рис. 1 и 2 в качестве при�
мера отражены спектры солей ФК глееподзоли�
стых почв с ионами металлов – Al(III), Cu(II),
Cr(III). При добавлении соли Al(III) – жесткой
кислоты Пирсона – выявлена сильная поляриза�
ция полос (1700 см–1), отвечающих за кислородсо�
держащие группы, особенно =С=О в карбониль�
ных фрагментах, карбоксильных фрагментах. 

Возникают дополнительные полосы, которые
можно отнести к карбоксилатным и карбонилат�
ным солям (область около 1400 см–1). Проявляются
полосы (2600 см–1), характерные для связи “N�ме�
талл”. Добавление соли Cu(II) – более мягкой кис�

лоты Пирсона изменяет спектр по�другому. Выяв�
лены меньшая поляризация кислородсодержащих
групп (1700 см�1), более широкая область спектра,
отвечающая за связь “N�металл”, а также появле�
ние полос, отвечающих за связь “С�Металл” и
“S�Металл” (около 900 см–1). Ионы Cr(III) как
представители ионов металлов, обладающих низ�
ким сродством к ГВ (наравне с ионами Mn(II)),
практически не изменяют спектр исходной ФК.
Выявлена слабая поляризация полос, отвечающих
за присутствие кислород� и азотсодержащих фраг�
ментов.

Спектры солей остальных металлов с различны�
ми пробами ГВ и фракций характеризуются схожей
моделью поляризации полос. Для солей Fe(III) вы�
явлена сильная поляризация в областях 1700 см–1 и
1100 см–1, отвечающих за карбоксильные и карбо�
нильные центры. Соли Ca(II), Mg(II), Sr(II) слабо
изменяют спектры ГВ и фракций, как было рас�
смотрено на примере солей Cr(III). В основном, за
счет поляризации кислородсодержащих фрагмен�
тов (карбоксильных групп и гидроксогрупп).

Соли Zn(II) и Pb(II) изменяют спектрограммы
приблизительно также, как и ионы Cu(II): значи�
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тельно поляризуются полосы карбонильных и
карбоксильных фрагментов, спиртовые компонен�
ты (особенно первичные спиртовые фрагменты),
азотсодержащие компоненты, в меньшей степени
серо� и углеродсодержащие группы. Добавление
солей Cd(II) способствует поляризации преимуще�
ственно полос, отвечающих за карбоксильные
фрагменты. Ni(II) и Co(II) образуют соединения, в
основном, с помощью карбоксильных фрагментов
и гидроксогрупп. 

Согласно полученным данным можно схемати�
чески представить протекающие процессы ком�
плексообразования с помощью определенных
функциональных групп. Как отражено на рис. 3,
Fe(III) образует комплексы через карбонильные и
карбоксильные группы ГВ. Для ионов щелочнозе�
мельных металлов характерно образование связей
преимущественно через карбоксильные группы.
Ионы Cu(II) как пример более мягкой кислоты
Пирсона образуют соли с атомами кислорода, азо�
та, серы и углерода. Ni(II) и Co(II) характеризуются

сродством к спиртовым фрагментам, карбоксиль�
ным и азотсодержащим группам.

По результатам качественного спектроскопиче�
ского анализа можно сделать вывод об отличиях
выбранных проб по содержанию карбоксильных
групп, ароматических, алифатических углеводо�
родных структур, азотсодержащих компонентов.
Указанные функциональные группы оказывают
разное влияние на кислотно�основные свойства ГВ
и реакции комплексообразования. 

Комплексообразование металлов с гумусовыми
веществами. Как показали результаты исследова�
ний, ионы щелочноземельных металлов – Sr(II),
Ca(II) и Mg(II) образуют комплексы с гумусовыми
веществами глееподзолистых почв в соотношении
1 : 1. Во многих работах (Ковалевский, 2000; Пер�
минова и др., 1994; Орлов и др., 1996) отражены по�
добные данные, что связано с низкой способно�
стью ионов щелочноземельных металлов к ком�
плексообразованию в частности из�за боpльшего по
сравнению с ионами других металлов ионного ра�
диуса (табл. 2.1.). Прочность образованных ком�

Рис. 2. ИК�спектр солей металлов с ФК (1800–500 см–1)
1. ФК глееподзолистых почв
2. ФК�Al(III)
3. ФК�Cr(III)
4. ФК�Cu(II).
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Рис. 3. Сродство (а) жестких и (б) мягких кислот Пирсона к функциональным группам ГВ.
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Рис. 4. Экспериментально полученные физико�химическими методами lgK (константы устойчивости) комплексов
металлов с ГВ, Р = 0.95 (концентрации ионов металлов 1 × 10–3–5 × 10–2 мм; концентрации ГВ 1 × 10–3–5 × 10–3 М),
К1 и К2 – стехиометрия комплексов.
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плексов низкая (около 103) и степень образования
комплексов ионов щелочноземельных металлов с
ГВ напрямую зависит от степени гумификации и
минерализации водного объекта. 

Ионы Fe(III) образуют с ГВ глееподзолистых
почв монодентантные комплексы. Соответствую�
щие значения, представленные на рис. 4, сопоста�
вимы с распространенными литературными дан�
ными (Линник, 1986), в которых указано высокое
сродство ионов Fe(III) к ГВ вне зависимости от ти�
па почв. Как жесткая кислота Пирсона ионы
Fe(III) образуют комплексы с ГВ зоны северной
тайги, характеризующиеся высокой константой
устойчивости (К1 = 1010), что связано с преоблада�
нием в них кислородсодержащих групп (жестких
оснований Пирсона).

Константа устойчивости комплекса Al(III) с ГВ
равна 106, стехиометрия комплекса – 1 : 1. Литера�
турных данных о количественных показателях свя�
зывания Al(III) с ГВ не так много. Из современных
исследований – это работа (Линник и др., 2009), в
которой методами гель�хроматографии и флюори�
сцентного анализа определяются константы устой�
чивости комплексов алюминия с ГК и ГВ вод (lgK
варьируются от 5 до 6). Существует также “ряд сте�

пеней связывания” металлов в работе (Моисеенко,
2006), где указана степень комплексообразования
Al(III) около 60%. Согласно сравнительному ряду
Al(III) находится в ряду после Fe(III), Pb(II) и
Cu(II), что совпадает с полученными нами данны�
ми для ГВ зоны северной тайги. При комплексооб�
разовании Cu(II) с ГВ были определены константы
устойчивости комплексов по двум ступеням: 105.7 и
1010.3. Cu(II), как достаточно мягкая кислота Пир�
сона, обладает низким сродством к жестким осно�
ваниям – кислородсодержащим группам, поэтому
константа устойчивости комплекса Cu(II)�ГВ ни�
же, чем комплекса Fe(III)�ГВ. В условиях избытка
ГВ возможно образование комплексов со стехио�
метрией 1 : 2, что связано с участием несколько
более мягких центров Пирсона – серо� и углерод�
содержащих фрагментов. Ионы Ni(II) и Co(II)
проявляют различные способности к комплексо�
образованию с ГВ глееподзолистых почв: соглас�
но полученным данным lg констант устойчивости
соединений с ГВ (в соотношении 1 : 1) равны 4.4 и
5.8, соответственно. Ni(II) и Co(II) – промежу�
точные кислоты Пирсона, отличающиеся от
Fe(III) меньшим сродством к атомам кислорода и
от Cu(II) – более низким сродством к мягким ос�
нованиям Пирсона. Поэтому полученные величи�

 
Таблица 3. Сравнение экспериментально полученных данных о константах устойчивости комплексов металлов с
фракциями гумусовых веществ (lgK) с литературными данными (n = 20, P = 0.95)

Ион металла

Экспериментальные 
данные. 

Фракция ГВ

Литературные данные (Варшал, 1994; Линник, 1986; 
Моисеенко и др., 2006; Моисеенко и др, 1996; Karavoltsos, 2013). 

Фракция ГВ

ФК ГК ФК ГК

Fe(III) 10.3 ± 0.3 6.3 ± 0.3 11.00 ± 0.07 7.50 ± 0.55

Cu(II) 5.5 ± 0.1 5.3 ± 0.2 11.0 ± 0.53 5.1 ± 0.5

Pb(II) 7.0 ± 0.3 6.5 ± 0.5 6.5 ± 0.5 –

Cd(II) 4.0 ± 0.3 3.6 ± 0.3 3.3 ± 0.5 3.2 ± 0.5

Zn(II) 3.0 ± 0.23 2.7 ± 0.4 3.5 ± 0.5 –

Таблица 4. Экспериментально полученные методами вольтамперометрии концентрации ионов металлов, после
реакции комплексообразования с ГВ (С(средняя) – концентрация ионной формы металлов в равновесии с ком�
плексами) (n = 40, P = 0.95)

Исходная концентрация 
иона металла, мМ

Концентрация
ГВ ×104 мМ

С(средняя), ×103 
мМ

Доля ионной 
формы, %

Доля образования 
комплекса, %

Pb(II) 1.4 × 10–3 5.0 0.6 57 43

Zn(II) 4.5 × 10–3 
0.6 3.4 74.8 25.2

1.5 1.8 40.0 60.00

Cu(II) 5 × 10–4 
0.1 53.0 66.2 33.8

1.0 24.0 30.0 70.0

Cd(II)2.6 × 10–3 1.0 1.2 83.3 16.7

Ni(II) 80 × 10–3 
2.3 33.4 41.8 58.2

3.5 10.6 13.2 86.8
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ны констант устойчивости комплексов ниже, чем
комплексов ионов Fe(III) с ГВ. Ионы Zn(II) в про�
цессе комплексообразования образуют комплексы
в соотношении 1 : 1 с lg константы 3.7. Данные о
взаимодействии Zn(II) с органическими вещества�
ми вод различны, но полученные результаты сов�
падают с отраженными в работе (Schnitzer, 1975), в
которой в качестве пробы ГВ рассматривается вы�
тяжка из глееподзолистых почв Канады. Ионы
Zn(II) обладают сродством к кислородсодержащим
группам, но из�за размера ионного радиуса возни�
кают стерические затруднения и константы устой�
чивости комплексов ниже, чем для других ионов
металлов. Mn(II) и Cr(III) при взаимодействии с ГВ
образуют комплексы в соотношении 1 : 1 с низки�
ми значениями констант устойчивости из�за невы�
сокой комплексообразующей способности ионов и
достаточно большого радиуса. 

Исходя из представленных результатов, можно
сделать вывод, что такие ионы металлов, как
Fe(III), Pb(II), Cu(II) способны образовывать ком�
плексы с ГВ глееподзолистых почв в соотношении
1 : 2, а для Mn(II), Cr(III), Cd(II), Ni(II) и Co(II),
Ca(II) и Mg(II) – 1 : 1.

Согласно вычисленным константам устойчиво�
сти комплексов был построен следующий “ряд ак�
тивности металлов”: 

Fe(III) > Cu(II) > Pb(II) > Al(III) > Co(II) > Ni(II) >

> Cd(II) > Zn(II) > Cr(III) > Mg(II) > 

> Sr(II) > Ca(II) > Mn(II).

Экспериментально полученный “ряд активно�
сти металлов” сопоставим со многими литератур�
ными источниками и обусловлен специфическим
строением ГВ зоны северной тайги. 

Комплексообразование фракций гумусовых ве4
ществ. Исследования комплексообразования фрак�
ций (групп кислот) с ионами металлов позволили
рассмотреть более детально влияние жестких и мяг�
ких оснований Пирсона (функциональных групп)
на степень связывания с некоторыми металлами
(кислоты Пирсона). В ходе работы были рассчита�
ны константы устойчивости комплексов (табл. 3) и
получены соответствующие ряды сродства метал�
лов к фракциям.

Как видно из табл. 3, значения констант устой�
чивости комплексов с ФК и ГимГК различных почв
отличаются для одного и того же иона металла, что
еще раз подтверждает значимость функциональ�
ных различий ГВ в целом. Стоит отметить, что
условные константы устойчивости комплексов та�
ких металлов как медь и цинк (более мягкие кисло�
ты Пирсона) значительно ниже, чем для кадмия и
свинца. 

Проверка условных констант устойчивости ком4
плексов. Для проверки полученных условных кон�
стант устойчивости комплексов были измерены
концентрации выбранных металлов в модельных
экспериментах (рис. 5). Результаты показали высо�
кую сопоставимость экспериментальных данных
(концентраций ионных и связанных с ГВ форм) с
рассчитанными (с учетом материального баланса)

0
Доля ионной 

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

формы, %
Доля ионной 

формы, %
Доля образования

комплекса, %
Доля образования

комплекса, %

Рассчитанные данныеЭкспериментальные данные

Полученные результаты

К
о

н
ц

ен
тр

ац
и

я,
 %

Сa(II)

Mg(II)

Рис. 5. Экспериментально полученные методом ионометрии концентрации ионов металлов после реакции
комплексообразования с ГВ.
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равновесными формами металлов. Некоторые дан�
ные представлены также в табл. 4; погрешность из�
мерений концентраций для всех ионов металлов не
превышала 20–30%. Как видно из табл. 4, увеличе�
ние количеств ГВ в системе способствует сниже�
нию ионных форм металлов. Например, при взаи�
модействии 8 × 10–4 мМ ионов Ni(II) с различными
количествами ГВ доля остаточных ионов металла
снижается с 40 до 13%. Подобные измерения также
получены для ионов Fe(III), Mn(II), Cr(III), Co(II)
с ГВ или их фракциями. 

Анализ экспериментальных данных показал,
что гумусовые вещества и их фракции, выделенные
из глееподзолистых почв зоны северной тайги ха�
рактеризуются высоким содержанием кислородсо�
держащих групп – жестких центров Пирсона, это
обусловливает особенности в процессах комплек�
сообразования. Потенциометрическим методом
были определены константы кислотности ГВ. По
1�й ступени константа равна 10–3, что характеризу�
ет органические соединения как кислоты средней
силы, константа кислотности ФК – 10–1 и характе�
ризует соединение как сильную кислоту, способ�
ную к отщеплению протона. Электрохимические
методы анализа позволили определить высокое
сродство металлов к ГВ глееподзолов для Fe, Al, Sr,
Ca, Mg. В работе получены ряды активности метал�
лов, которые позволяют прогнозировать формы их
нахождения в природных объектах. Проведенные
модельные эксперименты показали высокую сте�
пень сопоставимости рассчитанных и эксперимен�
тальных данных. 

ВЫВОДЫ

Методом спектрометрии выявлены функцио�
нальные особенности гумусовых веществ и
фракций глееподзолистых почв, обусловливаю�
щие различия в механизме процессов комплек�
сообразования. Гумусовые вещества, выделен�
ные из глееподзолистых почв зоны северной
тайги, характеризуются преобладанием кисло�
родсодержащих и азотсодержащих групп. Спек�
тральные методы анализа выявили карбоксиль�
ные и карбонильные центры, активно участвующие
в комплексообразовании. Фракции ГВ характери�
зуются различным соотношением кислородсодер�
жащих и азотсодержащих, а также углеводород�
ных, серосодержащих групп.

Электрохимические методы анализа – вольтам�
перометрия, ионометрия и потенциометрия – поз�
волили определить условные константы устойчи�
вости комплексов 13 ионов металлов с ГВ и их
фракциями. Показано, что комплексы с наиболь�
шей прочностью характерны для ионов алюминия
и железа, наименее прочные комплексы характер�
ны для ионов щелочноземельных металлов и мар�
ганца.

Получены следующие закономерности сродства
металлов к ГВ по данным о константах устойчиво�
сти комплексов для ГВ зоны северной тайги – Fe >
> Cu > Pb > Al > Co > Ni > Cd > Zn > Cr > Mg > Sr >
> Ca > Mn

На примерах щелочноземельных металлов про�
ведено сравнение экспериментальных и расчетных
данных о степени связывания металла с ГВ. Прове�
денные модельные эксперименты подтвердили до�
стоверность полученных констант устойчивости
комплексов. 

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ
№ 13"05"00664, гранта РФФИ № 14"05"31228 мол_а
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