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Резюме: Изучение взаимодействий органического вещества с 
различными по размеру и составу минералогическими фракциями почвы 
способствует созданию прогнозных моделей по закреплению 
органического углерода в почвах и его устойчивости к биодеградации. В 
работе изучали сорбцию фульвокислоты (ФК), полученной из горизонта 
Н торфянисто-подзолисто-глееватой почвы на подфракциях ила, 
выделенных из горизонтов ELG и Ecng той же почвы: 0–0.2 мкм (I), 0.2–
0.06 мкм (II), 0.06–0.02 мкм (III) и <0.02 мкм (IV). Установлено, что в 
пересчете на единицу массы больше ФК сорбируют подфракции III и IV, 
обладающие большей площадью поверхности. В пересчете на единицу 
площади поверхности наблюдается обратная зависимость: чем крупнее 
фракция, тем больше на ней сорбируется ФК. Все подфракции ила, 
выделенного из обоих горизонтов, сорбируют преимущественно 
гидрофобные компоненты ФК, однако в более тонких подфрациях, 
практически не содержащих каолинита, вклад гидрофильных 
компонентов в общую сорбцию возрастает. В условиях проведенного 
эксперимента молекулы ФК с молекулярной массой 20 кДа не 
сорбировались в микропорах, имеющих средний размер ≈ 3.7 нм. 
Основным механизмом сорбции ФК на подфракциях ила являются 
гидрофобные взаимодействия. Гидрофильные компоненты ФК 
сорбируются посредством электростатических взаимодействий – путем 
лигандного обмена на боковых сколах глинистых минералов и с 
образованием мостиковых связей с ионом Ca2+, занимающим обменные 
позиции в глинах.  
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Abstract: We studied the adsorption of fulvic acid (FA) obtained from the H 
horizon of peaty-podzolic-gleyic soil on sludge subfractions isolated from the 
ELG and Ecng horizons of the same soil: 0–0.2 µm (I), 0.2–0.06 µm (II) , 
0.06–0.02 µm (III) and <0.02 µm (IV). It has been established that, in terms of 
unit mass, more FAs are sorbed by subfractions III and IV, which have a 
larger surface area. In terms of per unit surface area, an inverse relationship is 
observed: the larger the fraction, the more FA is sorbed on it. All subfractions 
of sludge isolated from both horizons sorb predominantly hydrophobic 
components of FA, but in the finer subfractions, which practically do not 
contain kaolinite, the contribution of hydrophilic components in total sorption 
increases. Under the experimental conditions, FA molecules with a molecular 
weight of 20 kDa were not adsorbed in micropores with an average size of 
≈ 3.7 nm. The main mechanism of FA sorption on sludge subfractions is 
hydrophobic interactions. The hydrophilic components of FA are sorbed 
through electrostatic interactions, through ligand exchange on lateral cleaved 
clay minerals and with the formation of bridging bonds with the Ca2+ ion 
occupying exchange positions in clays.  

Keywords: adsorption; fulvic acid (FA); clay subfractions; mineralogy. 

ВВЕДЕНИЕ  

Взаимодействие органического вещества с минеральными 

компонентами твердой фазы почв является важнейшим процес-
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сом, регулирующим цикл и баланс углерода в биосфере. Сорбиро-

ванное на минералах органическое вещество становится более 

устойчивым к микробному и ферментативному разложению (Kle-

ber et al., 2015). Сорбция предотвращает вымывание органическо-
го вещества из почвенного профиля и ограничивает его миграцию 

(Hong et al., 2019; Chen, 2017). Сорбированные на поверхностях 

минералов гуминовые кислоты значительно модифицируют их 
поверхность и меняют их свойства (Kögel-Knabner et al., 2008; 

Jones, Singh, 2014; Anveri-Katz et al., 2017).  

Исследования с использованием микроскопии показали, что 

органическое вещество на минеральных поверхностях сорбирует-
ся не сплошным слоем, а в виде пятен (Ransom et al., 1997,1998; 

Bennet et al., 2012). Это свидетельствует о том, что на поверхности 

минералов существуют разные сорбционные центры, на которых 
органическое вещество может сорбироваться посредством разных 

механизмов. Силоксановые поверхности каолинита в основном 

гидрофобные, а на силоксановых поверхностях монтмориллонита 
и особенно иллита и вермикулита значительная доля площади об-

ладает гидрофильными свойствами в местах локализации посто-

янного отрицательного заряда кристаллической решетки. Алюми-

нольные и силанольные группы боковых поверхностей слоистых 
алюмосиликатов обеспечивают гидрофильные взаимодействия. 

Площадь боковых поверхностей глинистых минералов значитель-

но меньше, чем площадь планарных поверхностей (Tournassat et 
al., 2015).  

Чем больше общая площадь поверхности, доступная к сорб-

ции, тем больше органического вещества потенциально может 
сорбироваться на минералах (Wei et al., 2021; Yu et al., 2013; Saidy 

et al., 2013). Илистая фракция почвы, обладающая большой удель-

ной площадью поверхности, является основным сорбентом орга-

нического вещества в почвах. Часто наблюдается прямая зависи-
мость между количеством сорбированного органического веще-

ства и содержанием илистой фракции (Mayer, Xing, 2001; Six et al., 

2002). Однако в пределах илистой фракции, несмотря на меньшую 
площадь поверхности, крупные подфракции (0.2–2 мкм) могут 

содержать больше органического углерода, чем мелкие (<0.2 мкм). 
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В работах Kahle и Gonzalez с соавторами показано, что крупная 

подфракция ила содержит более ароматическое и более конденси-

рованное органическое вещество, в более мелких подфракциях ОВ 

более лабильное и менее гумусированное (Kahle et al., 2004; 
Gonzalez, Laird, 2003), что может указывать на разные механизмы 

связывания ОВ и минеральных частиц.  

В экспериментах по сорбции гуминовых кислот и водорас-
творимого органического вещества показано, что более крупные 

молекулы сорбируются минералами в большей степени, чем 

меньшие по размеру (Specht et al., 2000; Zhang et al., 2012; El-sayed 

et al., 2019; Chen et al., 2019; Kaiser, Zech, 2000). Высокомолеку-
лярные соединения, гидрофобные фракции и ароматические ком-

поненты селективно сорбируются на силоксановых поверхностях 

каолинита, а гидрофильные фракции с малой молекулярной мас-
сой сорбируются на боковых поверхностях кристаллитов каоли-

нита (Chen et al., 2019; Hong et al., 2019). Гумусовые кислоты с 

молекулярным весом более 100 кДа в основном представлены 
алифатическими структурами с низким содержанием карбоксиль-

ных групп, а фракции с размерами менее 30 кДа в основном пред-

ставлены ароматическими компонентами (Khalaf et al., 2003; El-

sayed et al., 2019). Показано, что алифатические фракции гумино-
вой кислоты, выделенной из торфа, имеют большее сродство к 

поверхности каолинита по сравнению с ароматическими (Ghosh et 

al., 2009). Wang и Xing показали, что и на каолините, и на монтмо-
риллоните преимущественно сорбируются алифатические фрак-

ции гуминовой кислоты. Адсорбированная на обоих минералах 

гуминовая кислота оказалась более конденсированная, чем исход-
ная. Авторы предполагают, что более конденсированные структу-

ры при невысокой концентрации сорбируемого вещества могут 

образоваться на поверхности минерала в результате сильных вза-

имодействий с поверхностью (Wang, Xing, 2005). В экспериментах 
с водорастворимым органическим веществом озерной воды уста-

новлено, что в широком диапазоне рН на каолините сорбируются 

преимущественно более крупные гидрофобные молекулы ОВ, а 
маленькие по размеру молекулы с высоким содержанием кар-

боксильных функциональных групп практически не сорбируются 
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на минерале (Specht et al., 2000).  

Органические вещества закрепляются на минеральной мат-

рице почвы посредством различных механизмов, таких как элек-

тростатические взаимодействия, гидрофобные взаимодействия, 
лигандный обмен, через катионные мостики, а так же с помощью 

водородных и Ван-дер-Ваальсовых связей (Feng et al., 2005; 

Lutzow et al., 2006; Kleber et al., 2007; Zhang et al., 2012; Chen et al., 
2017). Сорбция органического вещества минеральной матрицей 

почвы зависит от состава и содержания органического вещества, 

величины рН, ионной силы, минерального состава и преимуще-

ственно осуществляется на глинистых минералах, содержащихся в 
илистой фракции почв. Идентификация механизмов сорбции ор-

ганического вещества часто осложняется полиминеральностью и 

наличием в составе ила подфракций разного размера. Несмотря на 
накопленные к настоящему времени сведения о сорбционном 

фракционировании компонентов органического вещества на ми-

неральных поверхностях, до сих пор не существует четкого пред-
ставления о количественном вкладе различных минералов в 

трансформацию ОВ. Цель нашей работы заключалась в определе-

нии закономерностей и выявлении механизмов сорбции фульво-

кислоты разными по размеру и минеральному составу подфракци-
ями ила.   

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ 

Сорбат. Фульвокислоту (ФК) выделяли из горизонта H тор-

фянисто-подзолисто-глееватой почвы (ТПГ), отобранной на тер-

ритории Центрального лесного государственного природного био-
сферного заповедника. По WRB почва относится к Dystric Albic 

Gleyic Histic Retisol (WRB, 2014). Почвенный профиль состоит из 

оторфованых горизонтов Т1 и Т2, перегнойного Н и минеральных 

горизонтов ELG, Eih и Ecng, которые развиты в пределах верхнего 
наноса, представленного средним пылеватым суглинком, подсти-

лаемым плохосортированной тяжелосуглинистой мореной. 

Образец, отобранный из горизонта Н, высушивали, перети-
рали и просеивали через сито с диаметром отверстий 1 мм. Для 

выделения ФК образец заливали раствором 0.1 н. NаOH (соотно-
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шение 1 : 5) и проводили 4 последовательные экстракции в тече-

ние 24 часов. Полученный щелочной экстракт подкисляли HСl до 

pH 2 для осаждения гуминовых кислот. Через 24 часа ФК, раство-

ренную в надосадочной жидкости, отделяли центрифугированием 
(5 000 об./мин, 5 мин) и очищали по методике Форсита (Forsyth, 

1947) с дополнительной обработкой HF по методике IHSS (Swift, 

1996). Рабочий раствор ФК готовили, растворяя 0.3 г ФК в 1 л ди-
стиллированной воды. ФК содержит функциональные группы с 

рКа1 4.1 и рКа2 5.7. Функциональные группы с рКа2 значительно 

преобладают над функциональными группами с рКа1 (Kolchanova 

et al., 2021).  

Сорбенты. Фульвокислоту сорбировали на подфракциях 

ила, выделенных из горизонтов ELG и Ecng ТПГ почвы. Илистую 

фракцию (<1 мкм) выделяли из горизонтов ELG и Ecng по мето-
дике Айдиняна (1960) методом седиментации без предваритель-

ной химической обработки с двукратным разминанием. Илистая 

фракция была обработана 10%-ной H2O2 на водяной бане при тем-
пературе 80 °С для удаления органического вещества. После обра-

ботки перекисью водорода илистую фракцию промывали дистил-

лированной водой до pH 6–7 и высушивали. Из обработанной 

Н2О2 илистой фракции удалили несиликатные соединения железа 
по методике Мера и Джексона. Далее илистую фракцию перево-

дили в Са-форму, промывая ее 1 М CaCl2. После удаления избытка 

реактива илистая фракция была высушена и разделена на четыре 
подфракции: 1.0–0.2 мкм (I), 0.2–0.06 мкм (II), 0.06–0.02 мкм (III) 

и <0.02мкм (IV) по методике, описанной в работе Laird (1994). 

Схема проведения сорбционного эксперимента. В каче-
стве сорбата использовалась фульвокислота, выделенная из гори-

зонта H торфянисто-подзолисто-глееватой почвы. Навеску (0.3 г) 

подфракции ила помещали в пластиковую центрифужную про-

бирку объемом 50 мл, заливали 50 мл рабочего раствора фульво-
кислоты с концентрацией Сорг 61.01 мг/л и с рН 4.64 единиц, 

встряхивали на ротаторе в течение 24 часов при 230 об./мин. За-

тем суспензию фильтровали через мембранный фильтр с размером 
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пор 0.45мкм (OMNIPORE JHWP02500, диаметр 25 мм). В полу-

ченном растворе определяли содержание Сорг и N, рН, амфифиль-

ное и молекулярно-массовое распределения, выполненные мето-

дами, описанными ниже. Количество сорбированного углерода 
рассчитывали по разности концентрации углерода в рабочем рас-

творе и в растворе после взаимодействия ФК с подфракциями ила. 

Эксперимент проводили в двукратной повторности. 

Методы. Минеральный состав илистой фракции определяли 

в образцах без удаления из них органического вещества и несили-

катных соединений железа методом ренгендифрактометрии на 

приборе MiniFlex-600 (Rigaku, Япония) с использованием CuKα 
излучения, фильтрованного Kβ фильтром, с напряжением на труб-

ке 30 кВ и током 15 мА, и детектором D/teX Ultra. Минеральный 

состав подфракций ила определяли методом рентгендифрактомет-
рии на приборе ДРОН-3 с использованием CuKα-излучения, филь-

трованного Ni в диапазоне 2°–62° 2θ с шагом 0.05 и временем экс-

позиции 10 с. Напряжение и ток на трубке составляли 35 кВ и 
20 мА соответственно. Съемку илистой фракции в целом и подф-

ракций ила проводили в воздушно-сухом состоянии, после насы-

щения этиленгликолем и после прокаливания в течение 2 ч при 

температурах 350 °С и 550 °С. Содержание глинистых минералов 
определяли по методике Корнблюма с поправкой на LP-фактор.  

Определение удельной поверхности проводили на анализа-

торе Quadrasorb SI / Kr (Quantachrome Instruments, Бойнтон-Бич, 
Флорида, США). Адсорбция проводилась при температуре жидко-

го азота (77.35 К). Адсорбатом служил азот чистотой 99.999%. Для 

калибровки объема измерительных ячеек использовали гелий 
марки 6.0 (99.9999%). Расчет проводился по многоточечной изо-

терме БЭТ в диапазоне P/P0 от 0.05 до 0.30.  

Реакцию среды (рН) водной суспензии измеряли электродом 

(LE438 IP 67) на приборе F2‐ Standard (Mettler Toledo) при соот-
ношении твердая : жидкая фазы – 1 : 50. 

Молекулярно-массовое распределение получали на хрома-

тографе Bio-Rad (BioLogic LP system) на колонке фирмы Pharma-
cia (1.5 см × 100 см), заполненной гелем Sephadex G-50 (GE 
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Healthcare); скорость элюирования составляла 0.5 мл/мин, а время 

элюирования – 350 мин, элюентом служила дистиллированная во-

да. Свободный объем колонки определяли по голубому декстрану, 

а конечный объем по K2Cr2O7. Молекулярная масса рассчитыва-
лась по эмпирической формуле Детермана (1970): lgM = 4.79 – 

0.42 (Ve/V0); где Ve – объем выхода элюата, а V0 – свободный объ-

ем колонки, определяемый по голубому декстрану). 
Амфифильные свойства изучали методом гидрофобной 

хроматографии на колонке Bio-Rad (9 мм × 10 см) на геле OCTYL-

AGAROSE (Sigma-Aldrich). Гидрофильные фракции элюирова-

лись 10% (NH4)2SO4 в 0.03 M ТRIS-HCl (pH 7.2) (буфер А) в тече-
ние 80 мин, затем ступенчатым градиентом при переходе от суль-

фата (буфер А) к чистому 0.03 M ТRIS-HCl (буфер Б) в течение 

80 мин. Промывка колонки чистым ТRIS-HCl составляла 40 мин. 
Для элюирования гидрофобной фракции использовался 0.03 М 

TRIS-HCl с добавлением детергента 0.3% додецил сульфата Na 

(буфер С) в течение 250 мин. Скорость элюирования и общее вре-
мя элюирования составили 1мл/мин и 450 мин соответственно. 

Коэффициент гидрофобности (hph) рассчитывали как отношение 

содержания гидрофобных компонентов к гидрофильным.  

Содержание органического углерода и азота определяли на 
анализаторе High Temperature TOC/TNb Analyzer liquidTOC (Ele-

mentar Analysensysteme, GmbH, Langenselbold, Germany). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Содержание и минеральный состав илистой фракции и 

подфракций ила. В подзолистом горизонте ELG содержится 8% 

илистой фракции, что почти вдвое меньше, чем в нижележащем 
горизонте (табл. 1). Распределение частиц по размерам в пределах 

илистой фракции оказалось отличным в двух исследованных гори-

зонтах. В илистой фракции подзолистого горизонта преобладают 

частицы размером от 1.0 мкм до 0.2 мкм (56%), а на долю частиц 
>0.06 мкм приходится 80%. В илистой фракции нижележащего 

горизонта сумма фракций >0.06 составляет 60%, а в ее составе 

преобладают частицы от 0.06 мкм до 0.2 мкм (35%). 
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Таблица 1. Содержание илистой фракции и подфракций ила 

Table 1. Content of clay fraction and clay subfractions 

Образец Размерные фракции 

<1 мкм 1.0-0.2 

мкм 

0.2-0.06 

мкм 

0.06-0.02 

мкм 

<0.02 мкм 

%  % от содержания ила 

ELG 8 56 24 10 10 

Ecng 17 25 35 19 21 

В илистой фракции обоих изученных горизонтов диагности-

рованы иллит, каолинит, минералы с лабильной решеткой в коли-
честве 28%, 62%, 10% и 48%, 40%, 12% для горизонтов ELG и 

Ecng соответственно. Лабильные минералы в составе ила обоих 

горизонтов преимущественно представлены вермикулитом. В под-
золистом горизонте обнаружены почвенные хлориты, образован-

ные по вермикулиту (HIV). В составе ила обоих горизонтов при-

сутствуют смешаннослойные минералы, состоящие из иллитовых 

и вермикулитовых слоев. Увеличение диффузного рассеяния в 
сторону малых углов на рентгендифрактограммах илистых фрак-

ций горизонта Ecng после обработки препаратов этиленгликолем 

(рентгенограммы не приводятся) свидетельствует о том, что в со-
ставе смешаннослойной фазы могут содержаться монтмориллони-

товые слои. Прокаливание образцов ила из горизонта Ecng при 

550 °С не привело к полному сжатию решетки, что можно объяс-

нить присутствием в образце смешаннослойных минералов с хло-
ритовыми слоями. 

Минеральный состав илистой фракции дифференцирован по 

размерам подфракций (табл. 2, рис. 1). Каолинит в сумме с хлори-
том в обоих горизонтах преимущественно содержатся в составе 

крупных подфракций ила (0.06–1 мкм). В обоих горизонтах отно-

сительное содержание иллита возрастает с уменьшением размера 
фракций ила. Наименьшее содержание иллита (7%) обнаружено во 

фракции 1.0–0.2 мкм в составе ила, выделенного из горизонта 

Ecng. Относительное содержание лабильных минералов в гори-

зонте ELG увеличивается с уменьшением размера подфракций 
ила, что в целом согласуется с литературными данными. Показа-
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но, что с уменьшением размера частиц в подфракциях ила умень-

шается содержание каолинита и вермикулита и увеличивается со-

держание иллита и смектита (Ndzana, 2018; Zhi et al., 2016; Laird, 

1991; Gonzalez, 2003).  

Таблица 2. Минеральный состав подфракций ила 

Table 2. Mineral composition of clay subfractions 

В горизонте Ecng наблюдалась обратная зависимость. В са-

мой мелкой подфракции обоих горизонтов по увеличению меж-

плоскостного расстояния с 1.3–1.4 нм в исходном состоянии до 1.6 
нм в образце, насыщенном этиленгликолем (рис. 1), диагностиру-

ется монтмориллонит. В элювиальном горизонте в первых трех 

подфракциях диагностирован почвенный хлорит. Хлорит одно-

значно диагностируется только в самой крупной фракции ила го-
ризонта Ecng (рис. 1). 

 

 

Горизонт 
Подфракция,  

мкм 

Содержание минералов, % от суммы 

трех компонентов 

каолинит + 

хлорит 
иллит 

лабильные 

минералы 

ELG 1.0–0.2 67 28 5 

0.2–0.06 51 30 19 

0.06–0.02 18 59 23 

<0.02 3 60 37 

Ecng 1.0–0.2 65 7 28 

0.2–0.06 38 36 26 

0.06–0.02 18 66 16 

<0.02 2 93 5 
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Рис.1. Рентгендифрактограммы подфракций ила горизонтов ELG (A) и 

Ecng (Б) 1.0–0.2 мкм (I), 0.2–0.06 мкм (II), 0.06–0.02 мкм (III) и <0.02 мкм 

(IV) в воздушно-сухом состоянии (1), насыщенные этиленгликолем (2) и 
прокаленные при температурах 350 °С (3) и 550 °С (4). Числа на кривых 

– d/n, нм.  

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of clay subfractions of the ELG (A) and 

Ecng (Б) horizons 1.0–0.2 µm (I), 0.2–0.06 µm (II), 0.06–0.02 µm (III) and 

<0 .02 µm (IV) in an air-dry state (1), saturated with ethylene glycol (2) and 

calcined at temperatures of 350 °С (3) and 550 °С (4). The numbers on the 

curves are d/n, nm. 
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С уменьшением размера подфракций в обоих горизонтах 

увеличивается содержание смешаннослойных минералов. На 

рентгенограммах воздушно-сухих образцов подфракции IV 

(<0.02мкм) нет острых симметричных дифракционных максиму-
мов, а отражение от иллита (d(001) ≈ 1 нм) перекрывается отраже-

ниями от смешаннослойных минералов и монтмориллонита 

(рис. 1, IV). По увеличению межплоскостного расстояния до 1.6–
1.8 нм после насыщения образцов IV подфракции этиленгликолем 

можно сделать вывод о наличии в образцах монтмориллонита как 

в составе самостоятельной фазы, так и в составе смешаннослойно-

го иллита-монтмориллонита. Широкие с небольшой интенсивно-
стью отражения с максимумом 7.7–7.2 нм на рентгенограммах об-

разцов IV фракции свидетельствует о присутствии в образце не-

больших количеств каолинита либо в составе кристаллитов не-
большой толщины, либо в составе смешаннослойной фазы. На 

рентгенограмме образцов IV фракции, прокаленных при 550 °С, 

эти отражения отсутствуют. В литературе имеются сведения о 
том, что с уменьшением размера частиц уменьшается окристалли-

зованность минералов (Zhi et al., 2016), что также приводит к 

уширению пиков на ренгенограммах и снижению их интенсивно-

сти.  
Удельная площадь внешней поверхности подфракций ила 

увеличивается с уменьшением размера подфракций (табл. 3). Для 

первых трех подфракций площади поверхности оказались близки-
ми в обоих горизонтах. В обоих горизонтах максимальный общий 

объем пор характерен для II размерной подфракции, а минималь-

ный – для подфракции I. Средний размер пор в обоих горизонтах 
оказался практически одинаковым для подфракций одного разме-

ра. При этом в IV подфракции в обоих горизонтах размер пор ока-

зался в 2 раза меньше, чем в более крупных подфракциях. Поры 

первых двух размерных подфракций представлены мезо- и макро-
порами. В III и IV подфракциях обнаружены микропоры, средний 

размер и объем которых в 2 раза больше в IV подфракции, по 

сравнению с III подфракцией.  
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Таблица 3. Площадь поверхности подфракций ила, выделенных из 

горизонтов ELG и Ecng 

Table 3. Surface area of clay subfractions isolated from the ELG and Ecng 

horizons 

Подфракции 

ила  

(мкм) 

Площадь 

поверх-

ности 

(мг/м
2
) 

Объем пор 

(г/см
3
)/сред-

ний размер 

пор (нм) 

Объем 

микропор

(см
3
/г) 

Площадь по-

верхности (м
2
/г) 

мик-

ропор 

осталь-

ных пор 

ELG 

1.0–0.2  
26.1 0.093/6.1 0 0 26.1 

ELG 

0.2–0.06 
72.7 0.215/6.8 0 0 72.7 

ELG 

0.06–0.02  
124.4 0.177/6.1 0.029 42.1 82.3 

ELG 

<0.02  
160 0.144/3.8 0.064 110.1 49.9 

Ecng 

1.0–0.2  
31 0.112/6 0 0 31 

Ecng 

0.2–0.06  
73.5 0.200/6 0 0 73.5 

Ecng 

0.06–0.02  
110.5 0.167/6.6 0.024 34.7 75.8 

Ecng 

<0.02 мкм 
134.3 0.146/3.6 0.057 91 43.3 

Сорбция ФК пофдракциями ила и ее механизмы. В пере-

счете на единицу массы больше ФК сорбируют подфракции III и 

IV, обладающие большей площадью поверхности (табл. 4), что 
согласуется с литературными данными (Kennedy, 2014; Mayer, 

Xing, 2001; Six et al., 2002; Wei et al., 2021). В пересчете на едини-

цу площади поверхности наблюдается обратная зависимость: чем 

крупнее фракция, тем больше на ней сорбируется ФК. 
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Таблица 4. Количество сорбированной ФК и ее гидрофильных и гидрофобных компонентов на подфракциях ила 

Table 4. Amount of sorbed FA and its hydrophilic and hydrophobic components on clay subfractions 

Образец 
Сорбировано Сорг Сорбировано С (гфл) Сорбировано С (гфб) 

мг/г мг/м
2
 мг/г мг/м

2
 мг/г мг/м

2
 

Горизонт ELG 

1.0–0.2мкм 

1 0.97 0.037 0.042 0.001 0.927 0.036 

2 0.95 0.036 0.036 0.001 0.909 0.035 

0.2–0.06мкм 
1 1.73 0.024 0.072 0.001 1.660 0.023 

2 2.06 0.028 0.081 0.001 2.055 0.028 

0.06–0.02мкм 
1 2.66 0.021 1.232 0.011 1.426 0.011 

2 2.98 0.024 1.427 0.012 1.550 0.012 

<0.02мкм 
1 2.34 0.015 0.867 0.006 1.469 0.009 

2 2.45 0.015 0.890 0.005 1.551 0.010 
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Продолжение таблицы 4  

Table 4 continued  

Образец 
Сорбировано Сорг Сорбировано С (гфл) Сорбировано С (гфб) 

мг/г мг/м
2
 мг/г мг/м

2
 мг/г мг/м

2
 

Горизонт Ecng 

1.0–0.2мкм 
1 1.62 0.052 0.039 0.001 1.577 0.052 

2 1.47 0.047 0.080 0.003 1.370 0.047 

0.2–0.06мкм 
1 2.09 0.028 0.092 0.001 2.000 0.028 

2 1.90 0.026 0.036 0.001 1.863 0.026 

0.06–0.02мкм 
1 2.37 0.021 0.484 0.004 1.885 0.021 

2 2.64 0.024 0.552 0.005 2.090 0.024 

<0.02мкм 
1 2.76 0.021 0.210 0.002 2.545 0.021 

2 3.05 0.023 0.298 0.003 2.750 0.023 

 
 

 



Бюллетень Почвенного института им. В.В. Докучаева. 2024.  
“Почвоведение: Горизонты будущего. 2023”.  
Dokuchaev Soil Bulletin, 2024, “Soil Science: Horizons of the Future. 2023” 

 53 

После взаимодействия с фульвокислотой в равновесной 

жидкой фазе увеличивается значение рН. С уменьшением размера 

подфракции ила разница между исходным и равновесным значе-

ниями рН ФК становится больше (табл. 5), что может свидетель-
ствовать о различных механизмах сорбции ФК на минеральных 

частицах разного размера. После взаимодействия с сорбентами в 

равновесном растворе увеличивается отношение C / N, вероятно, 
вследствие преимущественной сорбции азотсодержащих соедине-

ний. Прослеживается тенденция к уменьшению этого отношения с 

уменьшением размера подфракций (табл. 5). Можно предполагать, 

что сорбированное органическое вещество на разных по размеру 
подфракциях ила имеет разный состав. В работах, посвященных 

изучению состава органического вещества, сорбированного на 

разных по размеру минеральных компонентах, показано, что более 
крупная подфракция ила содержит более ароматическое и более 

конденсированное органическое вещество, а в более мелких под-

фракциях преобладает лабильное и менее гумусированное органи-
ческое вещество (Kahle et al., 2004; Gonzalez, Laird, 2003). 

Сорбция ФК на подфракциях ила не привела к изменению 

молекулярно-массового распределения оставшейся в равновесном 

растворе ФК. На кривых молекулярно-массового распределения 
ФК до и после сорбции наблюдался один пик, соответствующий 

молекулярной массе 20 кДа (рис. 2).  

На кривых амфифильного распределения исходной ФК гид-
рофильная фракция представлена широким пиком относительно 

небольшой интенсивности, а более гидрофобные компоненты – 

группой частично перекрывающих друг друга пиков (рис. 3). Доля 
гидрофобных компонентов в исходном растворе ФК превышает 

долю гидрофильных, а величина коэффициента гидрофобности 

hph равна 3.17 (табл. 5). 

После сорбции во всех вариантах опыта изменилось соот-
ношение гидрофильных и гидрофобных фракций в растворе ФК. 

На всех размерных фракциях сорбируется больше гидрофобных 

компонентов ФК, чем гидрофильных (табл. 4, рис. 3).  
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Таблица 5. Свойства ФК до и после сорбции на подфракциях ила горизонта ELG и Ecng 

Table 5. Properties of FA before and after sorption on clay subfractions of the ELG and Ecng horizons 

Образец pH Cорг (мг/л) N (мг/л) C / N hph 

ФК 4.26 61.01 0.99 60 3.17 

ELG 

1.0–0.2 мкм 
1 5.60 55.19 0.87 64 2.85 

2 5.55 55.33 0.84 66 2.85 

0.2–0.06 мкм 
1 5.91 50.61 0.61 83 2.57 

2 5.87 48.67 0.96 60 2.45 

0.06–0.02 мкм 
1 6.18 45.05 Не опр. - 5.25 

2 6.16 43.14 Не опр. - 6.14 

<0.02 мкм 
1 6.73 46.98 Не опр. - 4.00 

2 6.77 46.29 Не опр. - 4.00 
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Продолжение таблицы 5 

Table 5 continued  

Образец pH Cорг (мг/л) N (мг/л) C/N hph 

ФК 4.26 61.01 0.99 60 3.17 

Ecng 

1.0–0.2 мкм 
1 5.96 51.30 0.72 71 2.57 

2 5.93 52.30 0.52 100 2.70 

0.2–0.06 мкм  
1 6.31 48.45 0.58 84 2.45 

2 6.34 49.61 0.63 79 2.45 

0.06–0.02 мкм  
1 6.44 46.79 0.53 88 3.00 

2 6.48 45.15 0.70 65 3.00 

<0.02 мкм  
1 6.60 44.47 0.70 63 2.33 

2 6.64 42.71 0.53 81 2.33 
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Рис. 2. Молекулярно-массовые распределения ФК до и после сорбции на подфракциях ила I, II, III и IV, 

выделенных из горизонтов ELG (А) и Ecng (Б). 

Fig. 2. Molecular weight distributions (HPSEC chromatograms) of FA before and after sorption on clay subfractions I, II, 

III and IV, isolated from the ELG (A) and Ecng (Б) horizons. 
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Рис. 3. Амфифильное распределение ФК до и после сорбции на подфракциях ила I, II, III и IV, выделенных из 

горизонтов ELG (А) и Ecng (Б). 

Fig. 3. Amphiphilic distribution of FA before and after sorption on clay subfractions I, II, III and IV, isolated from the 

ELG (A) and Ecng (Б) horizons. 
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Наблюдается общая закономерность: чем ниже коэффици-

ент гидрофобности в растворе после сорбции, тем больше сорби-

руется органического вещества (таблицы 4 и 5). Однако подфрак-

ция III илистой фракции горизонта ELG выпадает из общей зако-
номерности. После сорбции на этой подфракции, оставшаяся в 

растворе ФК характеризуется значительно более высоким коэф-

фициентом гидрофобности, чем исходная ФК, но при этом именно 
на этой подфракции наблюдается максимальная сорбция органи-

ческого углерода в пересчете на единицу массы (табл. 4). 

Для обоих горизонтов наблюдается классическая pH-

зависимая сорбция ФК: чем ниже значение pH, тем больше орга-
нического углерода сорбируется на минеральной поверхности 

(рис. 4).  

Такая зависимость обусловлена сорбцией ФК на рН-
зависимых боковых поверхностях глинистых минералов, которая 

осуществляется за счет гидрофильных компонентов ФК. Так как в 

ФК, использованной в эксперименте, преобладают функциональ-
ные группы с рКа2 5.7, то с увеличением от 5.7 до 6.8 единиц ко-

личество депротонированных карбоксильных групп должно уве-

личиваться. Liu с соавторами показали, что силанольные  

(≡Si–OH) и алюминольные (≡Al–OH2OH) группы каолинита 
имеют рКа 6.9 и рКа 5.7 соответственно (Liu et al., 2013). Вслед-

ствие того, что в подфракциях I и II преобладает каолинит, в диа-

пазоне рН от 5.6 до ≈ 6 эти функциональные группы могут быть 
частично протонированы, что приводит к увеличению сорбции 

ФК в этом диапазоне рН. Увеличение рН до 7 способствует депро-

тонированию алюминольных и силанольных группировок и воз-

никновению дополнительного отрицательного заряда поверхности 
минерала, и отталкиванию от нее депротонированных функцио-

нальных групп ФК.  

Наиболее высокие равновесные значения рН наблюдались в 
экспериментах с IV подфракцией, на которой сорбируется 

наименьшее количество органического вещества в пересчете на 

единицу поверхности (рис. 4).  
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Рис. 4. Зависимость сорбции ФК в мг/м2 от равновесного значения pH для подфракций ила, выделенного из 

горизонтов ELG (1) и Bcng (2). I–IV подфракции ила.  

Fig. 4. Dependence of FA sorption in mg/m
2
 on the equilibrium pH value for sludge subfractions isolated from the ELG 

(1) and Bcng (2) horizons. I–IV clay subfractions. 
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В этой подфракции содержится более 60% иллита, а содер-

жание каолинита не превышает 3% в обоих горизонтах (табл. 2). 

Алюминольные группы мусковита характеризуются несколько 

меньшими величинами рКа1, чем у каолинита и варьируют от 3.9 
до 5.52 единиц (Kriaa et al., 2008; Liu et al., 2018). Следовательно, в 

изученном диапазоне рН с увеличением рН возрастает количество 

депротонированных отрицательно заряженных алюминольных 
групп, что уменьшает сорбцию ФК (рис. 4). 

Наблюдаемое увеличение рН в равновесной жидкой фазе 

можно объяснить сорбцией ФК на минералах путем лигандного 

обмена на ОН
-
. Учитывая тот факт, что увеличение рН в равновес-

ном растворе, по сравнению с исходным раствором ФК, в 

наибольшей степени наблюдалось для подфракции IV, можно 

предположить, что этот механизм вносит большой вклад в сорб-
цию ФК на самых мелких подфракциях ила.  

Еще одним механизмом гидрофильных компонентов ФК 

может быть образование мостиковой связи между Са
2+

, присут-
ствующим на поверхности минералов в обменной форме и депро-

тонированными функциональными группами. Наибольшее коли-

чество гидрофильной фракции в пересчете на единицу массы сор-

бировалось IV фракцией горизонта ELG, в которой содержалось 
набольшее количество лабильных минералов (табл. 2 и 4).  

Гидрофобные фракции ФК сорбировались преимущественно 

на каолините. Небольшой постоянный отрицательный заряд кри-
сталлической решетки не оказывает значительного влияния на 

гидрофобные свойства силоксановой поверхности каолинита. Чем 

больше в составе подфракции каолинита, тем больше на ней сор-
бируется гидрофобных компонентов (рис. 5). Плотность постоян-

ного отрицательного заряда на силоксановой поверхности иллита 

значительно больше, чем у каолинита ввиду большей степени 

изоморфных замещений в тетраэдрической сетке. Следовательно, 
на силоксановых поверхностях иллита доля гидрофобных участ-

ков будет меньше, чем на поверхности каолинита. В пересчете на 

единицу поверхности сорбция гидрофобных компонентов умень-
шалась с увеличением содержания иллитов в подфракциях ила, 

т. е. от более крупных подфркаций к более мелким (рис. 5). 
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Рис. 5. Зависимость сорбции гидрофобной фракции ФК в мг/м

2
 от 

содержания каолинита (А) и иллита (Б) в % для подфракций ила, 

выделенного из горизонтов ELG (1) и Bcng (2). I–IV – подфракции ила.   
Fig. 5. Dependence of sorption of the hydrophobic fraction of FA in mg/m2 on 

the content of kaolinite (A) and illite (Б) in % for subfractions of clay, isolated 

from the ELG (1) and Bcng (2) horizons. I–IV are clay subfractions. 

В III и IV подфракциях ила обнаружены микропоры. С уве-

личением количества микропор увеличивается площадь поверхно-

сти образца и количество сорбционных мест, что должно приво-
дить к увеличению сорбции органического вещества. Из рисунка 6 
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видно, что количество сорбированного органического вещества в 

пересчете на единицу не зависит от площади микропор и увеличи-

вается с увеличением площади мезо- и макропор. 

Полученные результаты свидетельствуют о том, что в усло-
виях проведенного эксперимента молекулы ФК не сорбируются в 

микропорах. Средний размер пор в IV подфракции составляет 3.6– 

3.8 нм (табл. 3), а значение pH составляет 6.7 (табл. 5). Из литера-
туры известно, что такие белки как химотрипсин, миоглобин, ли-

зоцим и папаин с близкой к сферической или компактной эллип-

соидной структурой, обладают близкой к ФК молекулярной мас-

сой – 14–25кДа (Страйер, 1984; Blocklehurst et al.,1981; Марри и 
др., 1993). Диаметр таких молекул при значениях рН около 4 со-

ставляет около 4.5–5 нм. При повышении значения pH молекула 

фульвокислоты претерпевает конформационные изменения: кар-
боксильные и фенольные группы молекулы депротонируются, и 

из-за возникающих электростатических сил отталкивания увели-

чивается объем молекулы. В работе (Avena, 1999) доказано, что 
размер молекулы фульвокислоты с молекулярной массой 23кДа 

увеличивается при увеличении значений pH от 4 до 6.5 при низ-

ком значении ионной силы. Если предположить, что размеры мо-

лекул фульвокислоты, использованной в нашем эксперименте, 
были близки к размерам, приведенным в цитируемой литературе, 

то они сорбировались на поверхности, не проникая в мелкие поры. 

Таким образом, площадь поверхности, доступная для сорбции на 
IV подфракции ила, уменьшается за счет исключения порового 

пространства микропор. Показано, что более крупные молекулы 

гуминовой кислоты сорбировались преимущественно на поверх-
ности глинистых минералов, в то время как более мелкие молеку-

лы ФК проникали в поровое пространстве минералов (Zhang, 

2012). Для различных почв Maer с соавторами установили, что в 

мезопорах размером <8 нм содержится менее 10% от общего ор-
ганического углерода, вероятно из-за частичной блокировки пор 

крупными молекулами органического вещества (Mayer et al., 

2004).   
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Рис. 6. Зависимость сорбции Cорг в мг/г от площади поверхности 

микропор (А) для III и IV подфракций ила и от площади поверхности 

остальных пор (Б).  

Fig. 6. Dependence of Corg sorption in mg/g on the surface area of micropores 

(A) for clay subfractions III and IV and on the surface area of the remaining 
pores (Б). 
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Из полученных экспериментальных данных о свойствах 

сорбентов и сорбата до и после взаимодействия с подфракциями 

ила можно заключить, что сорбционная способность подфракций 

ила зависит от pH, площади поверхности, наличия и размера пор, 
минерального состава подфракции и свойств сорбируемого орга-

нического вещества.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ  

Выделенные из горизонтов ELG и Ecng торфянисто-

подзолисто-глееватой почвы подфракции ила дифференцированы 
по минеральному составу. Каолинит в обоих горизонтах преиму-

щественно содержится в составе крупных подфракций ила (0.06–

1 мкм), а содержание иллита возрастает с уменьшением размера 

фракций ила. В горизонте ELG с уменьшением размера подфрак-
ций ила увеличивается относительное содержание лабильных ми-

нералов. С уменьшением размера подфракций в обоих горизонтах 

увеличивается содержание смешаннослойных минералов и монт-
мориллонита, как в составе иллита-монтмориллонита, так и в со-

ставе самостоятельной фазы. С уменьшением размера подфракции 

увеличивается удельная площадь поверхности. 

В пересчете на единицу массы больше ФК сорбируют подф-
ракции III и IV, обладающие большей площадью поверхности. В 

пересчете на единицу площади поверхности наблюдается обрат-

ная зависимость: чем крупнее фракция, тем больше на ней сорби-
руется ФК. В процессе сорбции фульвокислота фракционируется 

по амфифильности и химическому составу. Все подфракции ила, 

выделенного из обоих горизонтов, сорбируют преимущественно 
гидрофобные компоненты ФК, однако в более тонких подфраци-

ях, с минимальным содержанием каолинита, вклад гидрофильных 

компонентов в общую сорбцию возрастает. В условиях проведен-

ного эксперимента молекулы ФК с молекулярной массой 20 кДа 
не сорбировались в микропорах, имеющих средний размер ≈ 

3.7 нм. 

Основным механизмом сорбции ФК на подфракциях ила яв-
ляются гидрофобные взаимодействия. На основании изменения 

равновесных значений рН, соотношения C / N в фульвокислоте до 
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и после сорбции на подфракциях, зависимости количества сорби-

рованной ФК от рН и от минерального состава подфракций можно 

заключить, что гидрофильные компоненты ФК сорбируются по-

средством электростатических взаимодействий, путем лигандного 
обмена на боковых сколах глинистых минералов и с образованием 

мостиковых связей с ионом Ca
2+

, занимающим обменные позиции 

в глинах. 
В большинстве работ, описывающих механизмы сорбции 

органического вещества на минеральных поверхностях, исследо-

ватели концентрирую свое внимание на отдельных чистых мине-

ралах, значительно меньшее количество работ посвящено сорбци-
онным процессам на почвах и почвенных илах. Наша работа, вы-

полненная на самых тонких подфракциях ила, показала особен-

ную важность размеров порового пространства сорбентов, а также 
продемонстрировала, насколько сильное влияние оказывают ам-

фифильные свойства ФК на сорбционные процессы.   
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