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Проведен двухстадийный пиролиз с газовой хроматографией и масс-де-

текцией (ГХ-МС) продуктов образца типичного чернозема и гуминовых 

кислот, выделенных из него. Препараты гуминовых кислот подвергали 

пиролизу при 500, 600 и 700°С. Данные сопоставляли с пирограммами 

лигнина, полученными в аналогичных условиях. Показано, что 500°С – 

оптимальная температура для пиролиза гуминовых кислот черноземов. 

Толуол в продуктах пиролиза можно рассматривать как маркер избыточно 

высокой температуры проведения эксперимента. Результаты двухстадий-

ного пиролиза почвы и выделенных из нее гуминовых кислот совпали. Во-

семь продуктов разложения пиролиза почвы совпадали с веществами, 

определяемыми в ее гуминовых кислотах (при общем количестве 41). В 

случае термодесорбции почвы таких соединений было только три, и они 

дублировались при последующем пиролизе образца. Полученные данные 

свидетельствуют о преимущественно макромолекулярном составе (с до-

минированием молекул с массой более 1000) гуминовых веществ. Прове-

денные работы демонстрируют возможность и перспективность исследо-

вания почвенного органического вещества, гуминовых веществ в целом, и 

гуминовых кислот в частности, in situ с помощью двухстадийного пиро-

лиза с ГХ-МС окончанием. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Гуминовые вещества (ГВ) представляют собой природные 

рандомизованные сополимеры полиоксиароматических кислот, для 

которых характерна высокая биофильность и устойчивость к био-

разложению. Образование ГВ представляет собой второй по масштаб-

ности после фотосинтеза процесс трансформации органического ве-

щества (ОВ) в природе, в который вовлекается около 20 Гт углерода в 

год. ГВ составляют от 60 до 90% почвенного органического вещества. 

В биосфере они выполняют аккумулятивную, транспортную, регуля-

торную, физиологическую и защитную функции (Кононова, 1963; Ор-

лов, 1990; Иванов и др., 2017; Куликова и др., 2018).  

ГВ интенсивно исследуются уже более ста лет, и до сих пор 

нет единого мнения об их строении и структуре. Недавно в мировой 

литературе закончился спор являются ли ГВ супрамолекулярными 

или макромолекулярными структурами (Piccolo et al., 1996; Permi-

nova, 1999). Подробнее описание дискуссии можно посмотреть в 

статье Холодова и др., 2011. Стороны пришли к взгляду на ГВ как 

молекулярный ансамбль, включающий как макромолекулы, так и 

относительно небольшие соединения с молекулярной массой 

меньше 500, между которыми могут образовываться водородные 

(супрамолекулярные) связи, упорядочивающие их.  

Однако в последнее время высказываются мнения о том, что 

ГВ не существуют в почве, и при описании почвенного органиче-

ского вещества следует говорить о континууме органических соеди-

нений (Lehmann, Kleber, 2015). Авторы полагают, что ГВ образуются 

в ходе процедуры выделения их из почвы вследствие щелочного гид-

ролиза и полимеризации выделяемых простых веществ. При этом ав-

торы допускают существование ГВ в таких средах, как природные 

воды, торф и т.п. Для опровержения или подтверждения этого 

взгляда необходимы исследования почвенных ГВ in situ, что делает 

невозможным применение большинства современных методов 

(масс-детекции, жидкостной хроматографии и светорассеяния), на 

основе которых можно судить о присутствии макромоллекул.  
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Одним из немногих подходов для оценки макромолекулярно-

сти и молекулярного состава ГВ, применимого без выделения пре-

парата, является двухстадийный аналитический пиролиз с газовой 

хроматографией и масс-детекцией (ГХ-МС).  

Двухстадийный пиролизер разработан для оценки качества 

полимеров. На первой стадии он медленно нагревает образец до 

температуры испарения мономеров (обычно 300°С), которые ана-

лизируются на ГХ-МС. Затем тот же образец резко нагревают до 

500–700°С и анализируют продукты пиролиза. В приложении к 

почве обычно используют термины “термолабильное” и “термоста-

бильное” ОВ для веществ, мобилизующихся до и после 300°С со-

ответственно. При этом считают, что первое соответствует легко-

разлагаемому пулу ОВ, а второе – долгоживущему (Quénéa et al., 

2006). Доступный пиролизер для рутинных исследований создан 

относительно недавно, и публикаций по анализу ОВ почв пока 

мало, но все они относятся к последним годам. Поиск по базам дан-

ных Web of Science с 1975 по 2017 гг. по запросу “double-shot pyrol-

ysis soil” выдает всего 8 ссылок, все они относятся к последним го-

дам – самая ранняя 2004 г. 

Расцвет исследований ГВ методом пиролиза приходится на 

девяностые годы прошлого века, наиболее цитируемый обзор по 

проблеме – Saiz-Jimenez, 1994. Их сменили бурно развивающиеся и 

более доступные методы спектроскопии ядерно-магнитного резо-

нанса и масс-спектрометрии ионно-циклотронного резонанса. Од-

нако из-за проблем для изучения ГВ in situ в почвенном образце ак-

туально и перспективно применение двухстадийного пиролиза с 

ГХ-МС.  

Цель работы – оценка возможности изучения ГВ без их из-

влечения из почвы двухстадийным пиролизом с ГХ-МС. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ 

Общая схема работы была следующей: 

– выделение препаратов гуминовых кислот (ГК) из почвы;  

– подбор условий для пиролиза ГК; 

– проведение для ГК двухстадийного пиролиза с ГХ-МС;  

– проведение двухстадийного пиролиза для образца почвы, 

из которого ГК были выделены. 
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Для работы использовали образцы типичного чернозема 

(Классификация..., 1977), или согласно международной классифи-

кации ФАО – Chernozem (WRB, 2014), отобранные на многолетнем 

опыте Курского НИИ АПП. Опыт, представляющий зернопаропро-

пашной севооборот с внесением минеральных удобрений, ведется 

с 1964 г., чередование культур: пар, озимая пшеница, сахарная 

свекла, кукуруза, ячмень. Отбор образцов – после ячменя. Индиви-

дуальные образцы отбирали с площадки опробования радиусом 

10 м случайным образом из слоя 0–15 см. Из индивидуальных об-

разцов получали составной образец, с которым и работали. 

Выделение препарата ГК проводили согласно протоколу 

международного гуминового общества IHSS с небольшими изме-

нениями – щелочную экстракцию проводили на воздухе, а не в ат-

мосфере азота (Swift, 1996; Холодов и др., 2015).  

Для выбора условий параллельно с препаратом ГК двухста-

дийному и одностадийному пиролизу подвергали препарат лигнина 

(производство Sigma-Aldrich, щелочной лигнин с низким содержа-

нием сульфонатов каталожный номер 471003). Лигнин использо-

вали для сравнения, как близкое по строению к ГК вещество, пред-

ставляющее собой полимер нерегулярной структуры (Ковалева, 

Ковалев, 2015). Навеску для анализа брали около 40 мг, взвешивая 

с точностью 0.00001 г, повторность – двукратная.  

Пиролиз проводили при температуре 500, 600 и 700°С в тече-

ние 1 мин. При двухстадийном пиролизе на первой стадии образец 

нагревали от 100 до 300°С со скоростью 30°С/мин и проводили ми-

нутную экспозицию образца при 300°С. Затем, на второй стадии, 

тот же образец быстро опускали в печь и подвергали пиролизу при 

500°С/мин. Для работы использовали пиролизер Multi-Shot Pyro-

lyzer EGA/PY-3030D (Frontier Lab Ltd., Fukushima, Япония). После 

пиролиза разделение и анализ выделившихся веществ проводили 

на газовом хроматомасс-спектрометре GCMS-QP2010Ultra 

(Shimadzu, Япония) на капиллярной колонке DB5 (30 м, внутрен-

ний диаметр 0.25 мм). Начальная температура колонки составляла 

50°С, ее поддерживали в течение 5 мин, а затем повышали до 150°С 

со скоростью 10°С/мин, удерживали при 150°С в течение 7 мин, да-

лее повышали до 280°С со скоростью 5°С/мин и удерживанием в 

течение 5 мин, далее до 300°С со скоростью 10°С/мин и временем 
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удерживания 7 мин. Для обработки спектров использовали про-

грамму GCMS Postrun Analysis с предустановленной библиотекой 

Mass Spectral Library (NIST 11), вещество считали идентифициро-

ванным, если его масс-спектр не менее, чем на 80% совпадал с биб-

лиотечным.  

Для оценки общего содержания выявленных веществ рассчи-

тывали суммарный интеграл по всем пикам и нормировали его на 

взятую навеску. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Для количественной оценки и сравнения получаемых хрома-

тограмм использовали ряд показателей (табл. 1).  

Показатель количества идентифицированных веществу соот-

ветствовал индивидуальным пикам на хроматограмме, для которых 

были идентифицированы вещества. Для оценки общего содержа-

ния веществ в пробах использовали два показателя: суммарную 

площадь и высоту пиков, нормированные на навеску. Площади пи-

ков находили как интегралы по общему ионному току, а высоту как 

их максимум. 

Количество определяемых веществ закономерно увеличива-

лось при возрастании температуры пиролиза от 59 до 107. При этом 

общее содержание не изменялось при увеличении температуры, со-

гласно обеим оценкам: и по площади, и по высоте. Близкие оценки 

содержания веществ указывают на то, что при 500°С мобилизуется 

столько же вещества, что и при более высоких температурах. Это в  
 

Таблица 1. Количественные показатели хроматограмм, полученных для пи-

ролиза препарата лигнина при разных температурах, для оценки содержа-

ния веществ использовали хроматограммы общего ионного тока (ОИТ) у.е.  

Температура, 

°С 

Вещества, 

шт. 

Оценка содержания веществ 

площадь 

ОИТ/мг 

×107 

±Δ × 107* высота 

ОИТ/мг 

×106 

±Δ × 106 

500 58–59 1.10 0.4 2.5 0.9 

600 93–94 1.10 0.2 2.3 0.3 

700 106–107 0.95 0.3 2.0 0.6 
*± Здесь и далее доверительный интервал для значений в предыдущей ко-

лонке, α = 0.05. 
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свою очередь указывает на полную мобилизацию доступных ве-

ществ уже при 500°С. При этом с увеличением температуры пиро-

лиза часть веществ разрушается при мобилизации, на что указывает 

увеличение количества индивидуальных соединений с температу-

рой. Качественный состав продуктов пиролиза оценивали анализи-

руя хроматограммы (рис. 1). 

В целом хроматограммы имеют схожий характер. Однако ряд 

простых веществ отсутствует на пирограмме для 500°С и встреча-

ется на двух других. Одно из таких характерных веществ – бензол 

(время удерживания 2.55 мин), другое – толуол (3.16 мин). Содер-

жание фенола (5.12 мин) при 500°С в несколько раз меньше по срав-

нению с двумя другими вариантами.  

Но есть более сложные вещества, которые наоборот присут-

ствуют в пирограмме для 500°С и исчезают при повышении темпера-

туры анализа. Наиболее яркий пример – 2-метоксифенол (6.59 мин) – 

классический мономер лигнина. Вещество дает мощный (максималь-

ный по высоте) пик при 500°С, видно при 600°С и не обнаруживается 

при 700°С. Похоже ведет себя другой сложный продукт пиролиза лиг-

нина 1-гидрокси-2-ацетил-4-метилбензол (9.65 мин). 

Схожие вещества обнаружены и другими исследователями 

при анализе лигнина, лигносульфонатов и древесных остатков 

(Applied pyrolysis, 2006). 

 

 

 
Рис. 1. Пиролиз препарата лигнина при разных температурах. Зависи-

мость общего ионного тока (ОИТ, у.е.) от времени удерживания вещества 

на колонке. 
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Очевидно, при повышении температуры пиролиза сложные 

соединений разрушаются до более простых, в результате количе-

ство идентифицируемых веществ возрастает при увеличении тем-

пературы, а их общее содержание не изменяется. 

Таким образом, оптимальной температурой для пиролиза 

лигнина является 500°С. В таких условиях регистрируются макси-

мально сложные молекулы при достаточной мобилизации препа-

рата. При дальнейшем увеличении температуры они распадаются 

на более простые вещества.  

Для оценки прочности полимерного строения лигнина, пре-

парат подвергли двухстадийному пиролизу, при этом вторую ста-

дию анализа, собственно пиролиз, проводили при 500°С (рис. 2). 

При термодесорбции препарата лигнина на хроматограмме 

можно выделить только два пика с удовлетворительной точностью 

определения вещества. Это пик со временем удерживания 3.08 мин, 

соответствующий диметилдисульфиду, и пик при 6.68 – 2-мето-

оксифенола. Первый – побочный продукт при сернокислом гидро-

лизе, возникающий в ходе получения лигнина, второй – мономеры, 

использованные для синтеза. Аналогичные пики регистрируются и 

при пиролизе, они отражают разрушение макромолекулы лигнина 

на исходные мономеры. 

Однако в случае термодесорбции величины обоих пиков го-

раздо ниже по сравнению с полученными в ходе пиролиза. Это ука-

зывает на макромолекулярную структуру лигнина, низкомолекуля- 

 

 
Рис. 2. Двухстадийный пиролиз препарата лигнина. Зависимость общего 

ионного тока (ОИТ, у.е.) от времени удерживания веществ на колонке. 
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рные соединения можно рассматривать как примеси. 

Хроматограмма второй стадии была аналогична полученной для 

одностадийного пиролиза при 500°С. 

Таким образом, для модельного вещества, близкого по 

составу к ГВ, выбраны оптимальные условия пиролитического 

исследования. Оптимальной температурой пиролиза является 

500°С, а при термодесорбции вещество устойчиво.  

Аналогичный подход был применен для подбора условий 

пиролиза ГК чернозема.  

Количественные оценки одностадийных пирограмм 

приводятся в табл. 2. 

Как и в случае с лигнином, оценки содержания веществ в ГК 

близки. Таким образом, 500°С достаточно для мобилизации ГК. 

Дальнейшее увеличение температуры пиролиза не улучшает 

оценку общего содержания вещества, что указывает на полную мо-

билизацию доступных веществ уже при 500°С.  

При этом при 500°С идентифицировано 41 вещество, а при по-

вышении до 600°С – 75. Дальнейшее увеличение температуры 

практически не изменяло параметр. Вероятно, термодеструкция у 

ГК менее выражена, чем у препарата лигнина. 

Хроматограммы одностадийного пиролиза ГК чернозема при 

500, 600 и 700°С приведены на рис. 3.  

Общий вид хроматограмм близок к получаемым на второй 

стадии двухстадийного пиролиза негидролизуемых фракций орга-

нического вещества (Quénéa et al., 2006) и для одностадийного пи-

ролиза гуминовых веществ (Lu et al., 2000).  

 
Таблица 2. Количественные показатели хроматограмм, полученные для 

пиролиза препарата ГК чернозема при разных температурах 

Температура, °С Вещества, 

шт. 
Оценка содержания веществ 

площадь 

ОИТ/мг 

×106 

±Δ ×106 высота 

ОИТ/мг 

×105 

±Δ ×105 

500 40–41 1.7 0.3 2.5 0.8 

600 74–75 1.5 0.4 2.8 0.4 

700 75–76 1.4 0.4 3.0 0.7 
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Рис. 3. Одностадийный пиролиз ГК чернозема при 500, 600 и 700°С. Зави-

симость общего ионного тока (ОИТ, у.е.) от времени удерживания ве-

ществ на колонке. 

 

Как и в случае с лигнином, характерная особенность хрома-

тограммы для пиролиза при 500°С – отсутствие многих простых ве-

ществ, которые появляются в анализируемых продуктах при повы-

шении температуры. Наиболее характерное вещество – толуол 

(время удерживания 3.17 мин), который имеет четкий пик при 600 

и 700°С пиролиза и отсутствует при 500°С. Причем этот пик чет-

вертый по интенсивности для 700°С. Схожее поведение демонстри-

рует стирол (4.24 мин). Весьма характерно для всех трех хромато-

грамм существенное увеличением с ростом температуры пиролиза 

содержания бензил нитрила (время удерживания 7.27 мин), нафта-

талина (7.99), бифенила (10.61) и фенантрена (15.55). Следует от-

метить, что появление полиядерных углеводородов в продуктах пи-

ролиза, вероятно, объясняется их мобилизацией при более высокой 

температуре, а не распадом сложных веществ на более простые.  

Хроматограмма продуктов пиролиза при 500°С содержит 2-

метоксифенол (6.58 мин) – маркер лигнина, при других температу-

рах, это вещество уже не определяется. Очевидно, оно переходит в 

толуол. Двухстадийный пиролиз ГК приведен на рис. 4. 

При термодесорбции в ГК определено только одно вещество 

(время удерживания 6.73 мин) – левоглюкозенон – продукт пиро-

лиза целлюлозы. Таким образом, препарат ГК представлен в подав-

ляющем большинстве макромолекулами. 
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Рис. 4. Хроматограммы ГК типичного чернозема при двухстадийном пи-

ролизе. Зависимость общего ионного тока (ОИТ, у.е.) от времени удержи-

вания веществ на колонке. 

 

 
Рис. 5. Хроматограммы ОВ типичного чернозема под севооборотом при 

двухстадийном пиролизе. Зависимость общего ионного тока (ОИТ, у.е.) от 

времени удерживания веществ на колонке. 

 

Следующим этапом было изучение ОВ типичного чернозема, 

из которого были выделены ГК, двухстадийным пиролизом в ана-

логичных условиях. Полученные пирограммы приводятся на рис. 5. 

Сопоставляя полученные хроматограммы с аналогичными 

для ГК, можно отметить закономерно большее богатство почвен-

ных пирограмм по сравнению с ГК. В почве в случае термодесорб-

ции определяли в среднем 40 веществ, а при пиролизе – 76. Полу-

ченные молекулярные наборы сопоставляли с составом ГК, опре-

деляемом пиролизом при 500°С. Совпадающие вещества приво-

дятся в табл. 3. 
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Таблица 3. Вещества, обнаруженные при одностадийном пиролизе ГК ти-

пичного чернозема, которые совпадают с веществами, отмеченными при 

двухстадийном пиролизе этой же почвы 

Термодесорбция Пиролиз 

1-тетрадецен 1-тетрадецен 

5 метил-2-фуранкарбоксальдегид 5 метил-2-фуранкарбоксальдегид 

Фурфурол Фурфурол 

 1-ундецен 

1-додеканол 

 2-метил-бензофуран 

 2-метил-бензоксазол 

 Бензонитрил 

 

Три вещества, присутствующие в термолабильном веществе, 

почвы обнаружены и в продуктах пиролиза ГК. При этом все они 

дублировались при пиролизе почвенного образца. Восемь веществ, 

определяемых в почве пиролизом, идентифицировали и в ГК, вы-

деленных из этой почвы. Таким образом, примерно пятая часть ве-

ществ в составе ГК совпадала при пиролизе почв.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Как показало исследование для пиролиза черноземов и выде-

ленных из них препаратов ГК оптимальной является температура 

500°С. В этих условия общее содержание мобилизуемых веществ 

сопоставимо с более жесткими режимами, но при этом пирограмма 

обогащена сложными соединениями, разрушающимися при даль-

нейшем повышении температуры.  

Толуол обнаруживается во всех продуктах пиролиза, как ГК, 

так и модельного лигнина, но только при температурах от 600°С и 

выше. По-видимому, его будет удобно использовать для выбора 

условий пиролиза почв других типов и их ГВ, и можно считать мар-

кером пиролитического разрушения более сложных веществ в 

первую очередь фенольных метоксилов – маркеров лигнина.  

Полученные данные свидетельствуют в пользу преимуще-

ственно макромолекулярного состава ГК. В противном случае, если 

бы ГК in situ представляли собой условные “мономеры”, полимери-

зующиеся в процессе выделения препарата, то при термодесорбции 
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почвенного образца определялось бы больше веществ, обнаружи-

ваемых в продуктах пиролиза ГК. Однако наблюдалась противопо-

ложная картина. Более того, все вещества, выявленные при термо-

десорбции, появлялись и при пиролизе – классическая картина для 

химии полимеров, когда пиролизом оценивают состав полимера, а 

термодесорбцией содержание непрореагировавших или распав-

шихся мономеров. В отношении ГК эти вещества можно трактовать 

либо как прекурсоры, либо как продукты разрушения (дегумифика-

ции). Однако данный вопрос требует дальнейшего исследования.  

Возражением к изложенной трактовке будет мнение, что то, 

что мы называем ГВ, возможно, присутствует в почве в виде моно-

меров в сорбированном состоянии на тонкодисперсной минераль-

ной части и может не десорбироваться при нагревании до 300°С. 

Однако тогда не понятно, как эти вещества полимеризуются, попа-

дая в водную среду, например, в природные воды, на что указывают 

многочисленные данные УФ-видимой спектроскопии. Этот вопрос 

нуждается в дальнейшем исследовании. 

Проведенные работы демонстрируют возможность и пер-

спективность исследования почвенного органического вещества, 

ГВ в целом, и ГК в частности, in situ с помощь двухстадийного пи-

ролиза с ГХ-МС окончанием, не привлекая каких-либо экстрактив-

ных техник.  
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Double-shot pyrolysis with gas chromatography and mass detection (Double-

shot GC MS) was conducted for a sample of typical chernozem and humic acids 

separated from it. The humic acids preparations were pyrolyzed at 500, 600 and 

700°C. The data were compared with the lignin pyrograms witch were obtained 

under similar conditions. It was shown that 500°C is the optimum temperature 

for pyrolysis of humic acids obtained from Chernozems. Toluene in pyrolysis 

products may be considered as a marker of excessively high temperature occur-

ring during the experiment. The results of a Double-shot pyrolysis for the soil 

itself and the humic acids which were extracted from it were compared. Eight 

products of the soil pyrolysis coincided with substances determined in humic 

acids (with a total of 41). In the case of thermal desorption of the soil, there 

were only three such substances, and they also were detected during subsequent 

pyrolysis of the soil sample. The data obtained speak about the predominantly 

macromolecular composition of humic substances. The conducted works 

demonstrate the posibility and perspective for using the Double-shot pyrolysis 

GC MS for in situ investigation of soil organic matter, humus matter in general 

and humic acids in particular. 
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