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Гуминовые вещества, выделенные из многолетнемерзлых отложений различного возраста, проана-
лизированы методами оптической спектроскопии (спектры поглощения, эмиссии и синхронной флю-
оресценции). Согласно спектральным данным, особенностью гуминового материала исследованных от-
ложений является высокое содержание слабогумифицированных компонентов. Выявлены существенные 
различия оптических характеристик гуминовых фракций, изолированных из свежеразмороженного об-
разца отложений и воздушно-сухого образца, выдержанного при комнатной температуре. Предложены 
спектральные параметры, позволяющие характеризовать состояние гуминовых веществ, законсервиро-
ванных в мерзлых толщах.
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Examined are the results of optical spectroscopy (absorbance, emission and synchronous spectra) applied 
to the study of humic substances gained from permanently frozen sediments of different ages. In accordance with 
the spectroscopy-produced data, the humic substances of examined sediments are enriched by low-humified 
compounds. It was found that the optical characteristics of certain humic fractions isolated from freshly defrosted 
sample differ from the corresponding characteristics of corresponding fractions obtained from air-dried sample 
incubated at room temperature. Spectroscopic parameters for characterization of the state of humic substances 
stored in frozen strata are suggested.
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из важнейших характеристик органи-
ческого вещества объектов биосферы является со-
стояние системы устойчивых фракций, называе-
мых гуминовыми веществами (ГВ). Они образу-
ются в результате биохимической трансформации 
органических остатков и формируют промежуточ-
ную фазу между живыми организмами и неорга-
нической материей, обеспечивая аккумуляцию и 
миграцию органических и неорганических соеди-
нений в биогеоценозах. Согласно наиболее общей 
концепции, ГВ представляют собой систему поли-
фенольных полимеров, включающую компоненты 
различной химической зрелости – от лабильных 
новообразованных соединений до сформирован-

ных устойчивых форм, соотношение которых оп-
ределяет поведение и существование ГВ. Струк-
турная организация ГВ является интегральным 
отражением биоклиматических условий в период 
их формирования и последующего функциониро-
вания. Однако ввиду исключительной сложности 
молекулярной структуры гуминовых соединений 
их описание в строгих химических терминах до 
сих пор отсутствует, и определение ГВ основано 
на методах их экстракции и фракционирования. 
Традиционная методика разделения химически 
зрелых и слабогумифицированных компонентов 
базируется на различии их растворимости в облас-
ти низких значений рН. Осаждаемые в кислой 
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среде гуминовые кислоты (ГК) включают хими-
чески зрелые формы, обогащенные высокосопря-
женными ароматическими структурами, тогда как 
растворимые фульвокислоты (ФК) объединяют 
слабогумифицированные компоненты с более 
простой ароматической структурой [Дергачева, 
1989; Орлов, 1990; Humic…, 1985; Stevenson, 1994; 
Swift, 1999]. 

В литературе накоплен огромный массив экс-
периментальных данных о состоянии гуминового 
комплекса основных природных источников (поч-
вы, бурые угли, торфа, водные системы), в то вре-
мя как ГВ, законсервированные в вечной мерзло-
те, остаются малоизученными. Недостаточно ин-
формации, касающейся возможных изменений 
мо лекулярных параметров ГВ многолетнемерзлых 
пород при их оттаивании и анализе в лаборатор-
ных условиях. Для выявления структурных осо-
бенностей гуминового материала многолетне-
мерзлых толщ целесообразно использовать анали-
тическую технику, обеспечивающую сохранность 
нативных гуминовых структур. Таким требовани-
ям отвечает неразрушающий чувствительный ме-
тод оптической спектроскопии (спектрофото-
метрия, спектрофлуориметрия). Гуминовые ве-
щества с их сложной системой ароматических и 
ненасыщенных алифатических структур являются 
хромофорным материалом: поглощают свет в ульт-
рафиолетовой и видимой областях спектра и ис-
пускают поглощенный свет в видимой области 
[Bloom, Leenheer, 1989]. Начиная с классических 
работ М.М. Кононовой [1963], оптическая спект-
роскопия активно используется для характерис-
тики ГВ различного происхождения и органичес-
кого вещества водных экосистем – РОВ [Дергаче-
ва, 1989; Орлов, 1990; Ширшова и др., 2004; Senesi 
et al., 1991; Stevenson, 1994; Chen et al., 2003; Sierra 
et al., 2005; Hur et al., 2009; Birdwell, Engel, 2010].

В настоящей работе представлены результаты 
спектрального анализа гуминовых фракций, за-
консервированных в многолетнемерзлых отложе-
ниях, исследованы оптические параметры гумино-
вого материала, выделенного из свежеразморо-
женных образцов отложений различного возраста 
и образцов, выдержанных при комнатной темпе-
ратуре. 

МЕТОДИЧЕСКИЕ ПРИЕМЫ
И ОПТИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ

Описанные в литературе процедуры выделе-
ния ГВ, так же как и режимы записи и обработки 
оптических спектров, варьируют в зависимости от 
конкретных задач исследования. Перед изложени-
ем экспериментальной части авторы посчитали 
целесообразным дать краткое представление о ме-
тодических приемах, используемых в работе. 

Гуминовое вещество выделяли с помощью 
мягкой “катионит-щелочной” процедуры последо-

вательных экстракций, которая обеспечивает 
фракционирование извлекаемых ГВ на основе раз-
личия характера фиксации гуминовых компонен-
тов на органоминеральной матрице [Ширшова, 
1991; Shirshova et al., 2006]. Данная техника ис-
пользовалась ранее в лабораторных эксперимен-
тах по исследованию влияния промерзания–отта-
ивания на состояние ГВ почв разных типов [Полу-
бесова и др., 1994; Polubesova, Shirshova, 1997]. 
Было установлено: 1) при промерзании образцов 
почв количество экстрагируемого гуминового ма-
териала и его фракционный состав претерпевают 
определенные изменения; 2) последующее выдер-
живание оттаявших образцов при положительной 
температуре в течение двух месяцев приводит к 
восстановлению исходной экстрагируемости ГВ. 
Эти сведения учитывались при подготовке образ-
цов многолетнемерзлых отложений к анализу. 

Измерение концентрации гуминового мате-
риала в полученных экстрактах выполняли при 
помощи спектрофотометрии. Прямого аналити-
ческого метода определения содержания ГВ в об-
разцах природного и антропогенного происхожде-
ния до сих пор нет. При оценке концентрации ГВ 
в растворах и растворенного органического веще-
ства водных источников применяются два кос-
венных метода, основанных на измерении: 1) со-
держания органического углерода (традиционная 
методика); 2) поглощения при фиксированной 
длине волны (варианты анализа описаны в рабо-
тах [Ширшова и др., 2006; Wang Gen-Shuh, Hsieh 
Shu-Ting, 2001; Chen, Gardner, 2004]). Преимуще-
ством спектрофотометрической методики являет-
ся специфичность, поскольку здесь происходит 
избирательное детектирование хромофорных гу-
миновых соединений. Эта простая и незатратная 
методика широко используется при оценке со-
держания хромофорного органического вещества 
в образцах природных вод, обозначаемого в анг-
лоязычной литературе как CDOM/CNOM (сhro-
mophoric dissolved/natural organic matter). По ана-
логии в настоящей работе используется тер мин 
“хромофорные гуминовые вещества” (ХГВ), ука-
зывающий на спектрофотометрический способ 
детектирования ГВ в растворах. 

Для характеристики качества выделенного 
гуминового материала использовали флюорес-
центную спектроскопию, которая позволяет полу-
чать данные о химической зрелости ГВ [Senesi et 
al., 1991; Milori et al., 2002; Fuentes et al., 2006; 
Shirshova et al., 2009]. В полном согласии с прин-
ципами флюоресцентной спектроскопии [Паркер, 
1972] увеличение содержания в ГВ конденсиро-
ванных и(или) сопряженных ароматических сис-
тем сопровождается снижением интенсивности 
флюоресценции и сдвигу флюоресцентного мак-
симума в длинноволновую область. В качестве мо-
дели флюоресцентного поведения химически зре-
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лых и слабогумифицированных форм служат 
фракции ГК и ФК. Гуминовые кислоты флюорес-
цируют менее интенсивно и с максимумами при 
бóльших длинах волн по сравнению с ФК [Bloom, 
Leenheer, 1989; Senesi et al., 1991; Chen et al., 2003], 
а величины квантовой эффективности флюорес-
ценции ФК в несколько раз превышают таковые 
ГК [Ширшова и др., 2004]. В настоящей работе 
 записывали спектры испускания и синхронной 
флюоресценции ГВ, ГК и ФК. Поскольку все из-
мерения проводились в одинаковых условиях и в 
одних и тех же единицах [Паркер, 1972], отно-
шение интенсивности в максимуме испускания 
флюоресценции анализируемых растворов к по-
глощению при длине волны возбуждения может 
использоваться в качестве аналога квантовой эф-
фективности флюоресценции исследуемых гуми-
новых фракций. Достоинством синхронной спект-
роскопии является разделение сигналов гумино-
вых соединений разной химической зрелости, что 
позволяет получать оценку компонентного соста-
ва анализируемых ГВ [Senesi et al., 1991; Miano, 
Senesi, 1992]. Применение последовательной “ка-
тионит-щелочной” экстракции ГВ способствует 
фракционированию компонентов различной хи-
мической зрелости, увеличивая тем самым инфор-
мативность метода синхронной спектроскопии 
[Ширшова и др., 2004; Shirshova et al., 2009].

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ

Объектами исследования послужили образцы 
многолетнемерзлых отложений тундровой зоны 
восточного сектора Арктики (см. таблицу). Крио-
литологические характеристики отложений и под-
робное описание места отбора представлены в 
 работах [Куницкий, 1989; Холодов и др., 2003; 
 Gilichinsky et al., 2005]. Образцы для исследований 
были отобраны из керна скважин, пробуренных 
в толщах различного возраста, находящихся 

при постоянных среднегодовых температурах 
(–9…–11 °С), и помещены в морозильную камеру 
при температуре –18 °С. После доставки в лабора-
торию каждый образец был быстро разделен на 
две части. Одна часть возвращена в морозильную 
камеру и вынута из нее за 1–2 ч до анализа. Этот 
образец (проанализированный при естественной 
влажности сразу после оттаивания) рассматри-
вается как естественно-мерзлый (обозначен М). 
Другая часть была разморожена и помещена на 
двое суток в эксикатор, после чего оставлена на 
воздухе при комнатной температуре в течение 
2 месяцев. Это оттаявший воздушно-сухой обра-
зец (обозначен T). Все восемь образцов (по паре T 
и М каждого из четырех отложений), приготов-
ленные как описано выше, анализировались одно-
временно. Содержание общего органического уг-
лерода (Сорг) в воздушно-сухих образцах отло-
жений определяли на экспресс-анализаторе на 
углерод АН-7529. Для сравнения использовали 
воздушно-сухие образцы гумусово-аккумулятив-
ных горизонтов современных почв, исследован-
ных ранее [Shirshova et al., 2009]: мерзлотной ал-
лювиальной почвы (Колымская низменность, ни-
зовье р. Большая Чукочья) и черноземовидного 
слитозема (Ставропольский край). 

Гуминовые вещества были экстрагированы из 
пар образцов (T и М) в три этапа [Shirshova et al., 
2009]: 1) сначала в дистиллированной воде с по-
мощью ионообменного Nа+-сульфокатионита 
(RSO3Na) была выделена наиболее подвижная 
фракция ГВ-S, слабо связанная с катионами ме-
таллов; 2) затем с помощью комплексообразую-
щего Nа+-карбоксилатного катионита (RCO2Na) 
выделена фракция ГВ-C, прочно связанная с ка-
тионами металлов; 3) после чего была проведена 
обработка остатка почвы 0,1 М NaOH для извле-
чения свободной фракции ГВ-А, компоненты ко-
торой связаны в составе сложных полимерных 

 Некоторые характеристики исследованных многолетнемерзлых отложений
 и включенных гуминовых кислот

Номер 
образца Тип отложений Сорг, г/кг

λmax, нм

ГК-S ГК-C ГК-A

1 Голоцен QIV, оторфованный суглинок 54,5 349 (a) 493 (d) 413 (с)
2 Поздний плейстоцен QIII, суглинок 3,6 349 (a) 344 (a), 398 (c) 347(a), 405 (c)
3 Средний плейстоцен QII, суглинок 5,9 384 (c) 386 (c) 371 (b)
4 Поздний плиоцен–ранний плейстоцен N2–QI, 

песчано-суглинистые
4,9 344 (a) 404 (c) 514 (d), 400 (c)

5 Аллювиальная мерзлотная почва, гор. А* 9,4 349 (a), 402 (c) 345 (a), 400 (c) 490 (d)
6 Черноземовидный слитозем, гор. А* 30,2 338 (a), 398 (c) 486 (d) 401 (c)

П р и м е ч а н и е. λmax – длина волны главного пика в спектре синхронной флюоресценции фракций ГК; ГК-S, ГК-С, 
ГК-А – фракции гуминовых кислот (см. в тексте);  a, b, c, d – обозначение главных флюоресцентных пиков.

* Флюоресцентные параметры фракций ГК современных почв были опубликованы ранее [Shirshova et al., 2009] и 
используются для сравнения. 
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комплексов. Полученные экстракты ГВ были очи-
щены от минеральных частиц фильтрацией через 
0,45-микрометровый мембранный фильтр. Разде-
ление каждого экстракта ГВ на фракции ГК-S, 
ГК-C, ГК-A и ФК-S, ФК-C, ФК-A было проведено 
путем подкисления до рН 1,0; затем рH каждой из 
изолированных гуминовых фракций (ГВ, ГК, ФК) 
был приведен к 7,5–8,0. Все образцы гуминовых 
фракций были помещены в холодильник и про-
анализированы в течение недели. Перед проведе-
нием спектрального анализа исходные гуминовые 
фракции были выдержаны в течение 24 ч в темно-
те при комнатной температуре (20–22 °С).

Концентрация хромофорного гуминового 
 материала в полученных экстрактах ГВ-S, ГВ-C, 
ГВ-A была определена по оптической плотности 
образцов соответствующих экстрактов при длине 
волны λ = 337 нм. Измерения проводили на спект-
рофотометре HITACHI-557 при комнатной тем-
пературе с использованием кварцевой кюветы 
(1 см × 1 см). Полученные значения оптической 
плотности (A337 см–1) были нормализованы к 1 г 
исходного образца отложения/почвы путем умно-
жения на объем выделенного экстракта ГВ (мл) и 
де ления на навеску образца (г) в расчете на сухой 
вес; данный параметр обозначен ХГВ и  представлен 
в условных единицах (у. е./г): А337 см–1⋅мл/г. 

Спектры испускания и синхронной флюорес-
ценции гуминовых фракций были получены на 
флюоресцентном спектрофотометре HITACHI-
850. Измерения проведены с использованием 
кварцевой кюветы (1 см × 1 см) при комнатной 
температуре [Shirshova et al., 2009]. Спектры испус-
кания записаны в диапазоне длин волн λ =
= 350–600 нм при длине волны возбуждения флю-
оресценции λв = 337 нм; синхронные спектры флю-
оресценции записаны в диапазоне длин волн λ = 
= 290–550 нм при разнице длины волны возбуж-
дения и испускания флюоресценции Δλ = 18 нм. 
Оптическая плотность анализируемых растворов 
при 337 нм составляла 0,15 ед. (рН 7,5–8,0). Об-
разцы с исходно низкой оптической плотностью 
проанализированы при естественной концентра-
ции: спектры ГВ-S и ГВ-C из образца 2(М) записа-
ны для растворов с оптической плотностью 0,014 
и 0,035 ед., спектры образцов ГК-S и ФК-S образ-
ца 4(Т) записаны при оптической плотности 0,037 
и 0,075 ед. соответственно. В спектрах испускания 
гуминовых фракций измерены интенсивности в 
максимуме флюоресценции. Для каждой из выде-
ленных гуминовых фракций была рассчитана ве-
личина отношения интенсивности в максимуме 
испускания флюоресценции к оптической плот-
ности анализируемого раствора при длине волны 
возбуждения. Эта величина обозначена Feff и 
 представлена в условных единицах (у. е.). Отно-
сительное стандартное отклонение, связанное с 

определением ХГВ и Feff в трех повторностях, не 
превышало 6 %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены экспериментальные 
данные по фракционному составу и флюоресцен-
тным параметрам гуминового материала, выде-
ленного из образцов T и М многолетнемерзлых 
отложений. В качестве фоновой информации при-
ведены характеристики гуминовых фракций сов-
ременных почв. Из анализа данных, приведенных 
на рис. 1, А и в таблице, можно заключить, что ко-
личество ГВ, выделенных из образцов почв и от-
ложений, зависит от содержания в исходных об-
разцах органического вещества, определенная 
часть которого всегда гумифицирована [Орлов, 
1990; Humic…, 1985; Stevenson, 1994]. Как было ус-
тановлено ранее, в составе ГВ выделяется около 
30–40 % общего углерода образцов многолетне-
мерзлых отложений, что лежит в пределах, харак-
терных для современных почв [Shirshova et al., 
2009]. 

На рис. 1, А видно, что по набору гуминовых 
фракций многолетнемерзлые отложения не отли-
чаются от почв. Оттаивание образцов отложений 
сопровождается изменениями в выходе и фракци-
онном составе ГВ. Максимальная разница отмече-
на для образцов T и М отложения 2, где из мерзло-
го образца выделяется в несколько раз меньше ГВ, 
чем из талого аналога; в остальных отложениях 
эта разница не превышает 10 %. При этом во всех 
исследованных отложениях из талых образцов вы-
деляется больше фракции ГВ-С, прочно связанной 
с минеральной частью. Подобная тенденция от-
мечена и для ионообменной фракции ГВ-S. Таким 
образом, оттаивание отложений приводит к уве-
личению выхода гуминовых компонентов, выде-
ляемых с помощью катионитов: фиксированных в 
виде солей и(или) комплексных соединений с ка-
тионами металлов. Оценка раздельного влияния 
оттаивания и высушивания образцов мерзлых по-
род на фракционный состав ГВ не входила в зада-
чу настоящей статьи. Определенную информацию 
можно извлечь из предыдущих исследований ГВ 
почв. Высушивание свежих/естественно-влажных 
образцов серой лесной почвы приводило к сниже-
нию (в среднем на 30 %) количества ГВ, выделяе-
мых с помощью катионитов [Ермолаев, Ширшова, 
1988]. Эти изменения имеют противоположную 
направленность тем, что представлены на рис. 1, А. 
Что касается упомянутых выше экспериментов по 
промерзанию–оттаиванию образцов почв, то из-
менения ГВ в них были менее выражены и систе-
матичны, чем обнаруженные в настоящей работе. 
Это можно объяснить тем, что время пребывания 
в мерзлом состоянии здесь неизмеримо меньше по 
сравнению с многолетнемерзлыми породами. Тем 



98

Л.Т. ШИРШОВА И ДР.

Рис. 1. Характеристика гуминовых фракций многолетнемерзлых отложений и современных почв.
А – содержание хромофорного гуминового материала (ХГВ) во фракциях, экстрагированных последовательно сульфосмо-
лой (ГВ-S), карбоксилатной смолой (ГВ-С) и 0,1 М NaOH (ГВ-А); Б, В – относительная эффективность флюоресценции 
(Feff ) фракций ГВ и изолированных из них ФК, ГК (в условных единицах).
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не менее в опыте с серой лесной почвой при отта-
ивании промерзших образцов наблюдалось увели-
чение количества ГВ, выделяемых с помощью ка-
тионитов (на 30–40 %), что аналогично результа-
там на рис. 1, А. При этом все образцы (исходный, 
мерзлый, талый) анализировались при полной 
влагоемкости или полевой влажности, т. е. без вы-
сушивания. Учитывая все имеющиеся факты, ло-
гично предположить, что обнаруженные различия 
фракционного состава ГВ из образцов М и Т одно-
го и того же отложения – это отклик на оттаива-
ние последнего. Возникает вопрос: отличается ли 
качество гуминовых фракций, выделенных из пар 
образцов Т и М? 

На рис. 2 приведены спектры испускания 
флюоресценции гуминовых фракций, изолиро-
ванных из образцов T и М многолетнемерзлых от-
ложений. Полученные спектры состоят из широ-
кой бесструктурной полосы в видимой области, 
что характерно для гуминовых соединений раз-
личного происхождения. Согласно литературным 
данным [Ширшова и др., 2004; Bloom, Leenheer, 
1989; Senesi et al., 1991; Chen et al., 2003], максиму-
мы флюоресценции ГВ располагаются в области 
425–520 нм, для ФК характерны интенсивные 
максимумы в коротковолновой части (420–
460 нм), а максимумы химически зрелых ГК сдви-
нуты в длинноволновую область (445–520 нм) и 
менее интенсивны. Следует подчеркнуть, что при 
используемом подходе к анализу ГВ слабогу-
мифицированные соединения являются аналогом 
ФК, на основе флюоресцентных параметров кото-
рых и определяется область флюоресцентных ха-
рактеристик слабогумифицированного материала. 
В спектрах испускания гуминовых фракций, изо-
лированных из образцов Т исследованных отло-
жений, включая ГК (см. рис. 2, А, Б), максимумы 
локализованы в области, типичной для ФК, 
и(или) более коротковолновой области спектра. 
Это свидетельствует о том, что в многолетнемерз-
лых отложениях законсервировано значительное 
ко личество слабогумифицированного материала. 
При деградации мерзлоты биохимическая транс-
формация погребенных слабогумифицирован-
ных форм может сопровождаться образованием и 
эмиссией парниковых газов. 

Судя по интенсивным коротковолновым мак-
симумам в спектрах ГВ-S (образцы 1, 2, 4) либо 
ГВ-А (образец 3), концентрация слабогумифици-
рованных компонентов происходит в одной из 
этих фракций. Особого внимания заслуживают 
характеристики наиболее подвижной фракции 
ГВ-S, компоненты которой могут вымываться в 
сопряженные экосистемы. В спектрах ГВ-S, ГК-S 
и ФК-S отложения 4/(N2–QI) максимумы флю-
оресценции детектируются при 382–398 нм. Наб-
людаемый синий сдвиг полосы за пределы области 

ФК указывает на наличие в анализируемом образ-
це неких экстраслабогумифицированных соедине-
ний. При этом спектр ФК-S имеет два максимума: 
при 395 нм (синий максимум) и при 449 нм (в об-
ласти, типичной для ФК). Наличие экстраслабо-
гумифицированных компонентов отмечено также 
в отложении 2/(QIII). Здесь главные максимумы 
флюоресценции ГВ-S, равно как ГК-S и ФК-S 
(спектры не показаны), расположены при 410–
416 нм, т. е. на синем краю ФК-области. Получен-
ные данные позволяют предположить, что много-
вековое воздействие отрицательных температур 
приводит к перестройке или деградации молеку-
лярной структуры слабогумифицированного ма-
териала в составе ГВ-S с вычленением/форми-
рованием экстраслабогумифицированных форм. 
В спектрах ГВ-S, ГК-S и ФК-S отложения 1/(QIV) 
максимумы флюоресценции расположены в об-
ласти ФК; по-видимому, для накопления экстра-
слабогумифицированных форм требуется более 
длительное время пребывания в мерзлом состоя-
нии. В отложении 3/(QII) слабогумифицирован-
ные компоненты входят в состав полимерного 
комплекса фракции ГВ-А, что в значительной сте-
пени и определяет особенности их флюоресцент-
ного поведения. 

Из сопоставления спектров испускания пар 
ГВ (T) и ГВ (М) (см. рис. 2) следует, что при отта-
ивании отложений в спектрах отдельных гумино-
вых фракций отмечается сдвиг максимума и меня-
ется его интенсивность. Происходящие измене-
ния, так же как и качественные особенности 
гуминовых фракций отложений, удобнее детекти-
ровать по интенсивности флюоресценции, чем по 
положению широкого бесструктурного максиму-
ма. На рис. 1, Б, В для фракций ГВ, ГК и ФК мно-
голетнемерзлых отложений и современных почв 
приведены значения нормализованной интенсив-
ности Feff, характеризующей относительную эф-
фективность флюоресценции. Для фракций ГВ, 
выделенных из почв контрастных природных зон 
(образцы 5 и 6), значения Feff лежат в интервале 
1,4–0,4, для слабогумифицированных ФК харак-
терны более высокие значения Feff (3,3–1,8), хи-
мически зрелые ГК имеют относительно низкие 
значения Feff (0,5–0,4). Гуминовые фракции, изо-
лированные из образцов T отложений, характе-
ризуются более высокими значениями Feff – от 3,7 
до 0,5 для фракций ГВ, от 6,2 до 1,8 для ФК и от 
3,2 до 0,4 для ГК. То есть по сравнению с почвами 
в исследованных отложениях наблюдается накоп-
ление слабогумифицированных форм. Как видно 
на рис. 1, В, ФК и ГК отложения 1 качественно 
близки к таковым для современных почв, тогда 
как в отложениях 2–4 определенные фракции ха-
рактеризуются более высокими значениями Feff, 
что свидетельствует о накоплении в них слабогу-
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Рис. 2. Спектры испускания флюоресценции гуминовых фракций многолетнемерзлых отложений с 
вычетом главной рамановской полосы воды:
А – фракции ГВ, экстрагированные последовательно сульфосмолой (ГВ-S), карбоксилатной смолой (ГВ-С) и 0,1 М NaOH 
(ГВ-А); Б – ГК и ФК, изолированные из фракций ГВ. Длина волны возбуждения флюоресценции λв = 337 нм. 

*Спектры записаны для образцов различной концентрации (см. текст).
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мифицированного материала. Во всех отложениях 
спектральные различия между гуминовым мате-
риалом из пар образцов М и Т проявляются во 
фракциях с наиболее высоким значением Feff (см. 
рис. 1, Б, В), хотя картина этих изменений неод-
нозначна. Таким образом, оттаивание сопровож-
дается спектральными изменениями слабогуми-
фицированных фракций. В отложениях 1 и 4 из-
менения затрагивают слабогумифицированную 
фракцию ГВ-S (см. рис. 1, Б). В отложении 3, где 
слабогумифицированные формы концентрируют-
ся во фракции ГВ-А, спектральные изменения об-
наруживаются только после изолирования слабо-
гумифицированного материала в составе ФК (см. 
рис. 1, В; 2). Что касается отложения 2, то здесь 
слабогумифицированные компоненты преоблада-
ют во всех фракциях ГВ (см. рис. 1, Б), но фрак-
цию ГВ-А спектральные изменения затрагивают в 
наименьшей степени. Полученные эксперимен-
тальные результаты могут быть объяснены на ос-
нове гипотезы агрегатной структуры гуминовых 
соединений [Ширшова, 1991; Ширшова, Ермолае-
ва, 2001], согласно которой фракции ГВ представ-
ляют собой динамичную систему макроагрегатов, 
различающихся составом и характером взаимо-
действия субъединиц. Во фракциях ГВ-S и ГВ-С 
макроагрегаты стабилизированы на основе более 
слабых взаимодействий (гидрофобные, водород-
ные и т. д.), чем таковые во фракции ГВ-А (слож-
ноэфирные связи и др.). Поэтому флюоресцент-
ные свойства ГВ-S определяются преобладающи-
ми здесь “рыхлосвязанными” компонентами ФК. 
В составе ГВ-А за счет более прочного связывания 
ФК их флюоресценция, равно как и ее изменения, 
в той или иной степени гасятся. Принципиально 
важно, что наблюдаемые спектральные изменения 
ГВ связаны с ФК-составляющими. Вероятно, это 
обусловлено лабильностью агрегатной структу-
ры ФК, которая легко диссоциирует на низкомо-
лекулярные субъединицы, что и способствует ее 
перестройке при изменении внешних условий. 
Следует отметить, что во всех отложениях изме-
нения флюоресцентных свойств отмечены имен-
но в тех фракциях ГВ, где слабогумифицирован-
ным ФК сопутствуют слабогумифицированные 
формы ГК. 

Особого внимания заслуживает то обстоя-
тельство, что в большинстве случаев флюоресцен-
ция самой слабогумифицированной фракции из 
свежеразмороженного образца (М) выше, чем у 
соответствующих фракций из “прогретого” (Т) 
аналога (см. рис. 1, Б, В). По-видимому, при оттаи-
вании в первую очередь активируются наименее 
химически зрелые компоненты, что способствует 
диссоциации и(или) перестройке их агрегатной 
структуры. Учитывая это, логично предположить, 
что циклы промерзания–оттаивания в вековом 

масштабе могут приводить к вычленению-функ-
ционированию и накоплению слабогумифици-
рованных форм, в том числе экстраслабогумифи-
цированных, обнаруженных в отложениях 2 и 4. 
Отсутствие экстраслабогумифицированных ком-
понентов в отложении 3 можно объяснить особен-
ностями структурной организации ГВ. Здесь ис-
ходные слабогумифицированные формы прочно 
связаны в составе полимерного комплекса фрак-
ции ГВ-А, что препятствует их перестройке. Ниже 
с помощью синхронных спектров будет дана более 
детальная оценка компонентного состава выде-
ленных гуминовых фракций. 

Изложенные результаты показывают, что при 
таянии многолетнемерзлых пород: 1) в той или 
иной степени меняются оптические свойства 
включенных ГВ, что свидетельствует об измене-
нии электронных свойств макромолекул и, соот-
ветственно, реакционной способности; 2) харак-
тер наблюдаемых изменений связан с особеннос-
тями структурной организации ГВ; 3) происходит 
активация наименее химически зрелых гумино-
вых форм (будучи относительно простыми фе-
нольными соединениями, они могут обладать ток-
сичными свойствами). Для выделения представи-
тельного гуминового материала рекомендуется 
использовать воздушно-сухие образцы многолет-
немерзлых отложений, выдержанные при положи-
тельной температуре. Для оценки актуального со-
стояния ГВ мерзлых пород следует анализировать 
свежеразмороженные образцы.

На рис. 3, А представлены синхронные спект-
ры фракций ГВ (T) и ГВ (М), на рис. 3, Б – спект-
ры ГК и ФК. В приведенных спектрах присутству-
ет система полос (a, b, c, d), расположенных соот-
ветственно в областях: 330–365, 365–380, 380–420 
и 480–520 нм, что характерно для ГВ различного 
происхождения [Ширшова и др., 2004; Shirshova et 
al., 2009]. Согласно существующим представле-
ниям, полосы в области (a, b) обусловлены сла-
богумифицированными компонентами, в области 
(c) – присутствием промежуточных незрелых 
структур, а полосы в области (d) – наличием хи-
мически зрелых форм [Senesi et al., 1991; Chen et 
al., 2003; Sierra et al., 2005; Fuentes et al., 2006; 
Shirshova et al., 2009]. Для всех фракций ФК (см. 
рис. 3, Б) характерны интенсивные пики (a) и (b), 
а набор пиков в спектрах ГК (a–d) специфичен 
для каждого исследуемого образца. Следует особо 
подчеркнуть, что наблюдаемые при оттаивании 
изменения синхронных спектров касаются интен-
сивности пиков, в то время как их локализация 
практически не меняется. То есть одноименные 
фракции ГВ, ГК и ФК из образцов T и М имеют 
один и тот же, во-первых, набор флюоресцентных 
полос; во-вторых, главный (характеристический) 
максимум. Поэтому независимо от состояния ис-
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Рис. 3. Спектры синхронной флюоресценции гуминовых фракций многолетнемерзлых отложений с 
вычетом спектра воды:
А – фракции ГВ, экстрагированные последовательно сульфосмолой (ГВ-S), карбоксилатной смолой (ГВ-С) и 0,1 М NaOH 
(ГВ-А); Б – ГК и ФК, изолированные из фракций ГВ. 

*Спектры записаны для образцов различной концентрации.

**Интенсивности нормализованы к наименее низким значениям, полученным для исследованных гуминовых фракций. 
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ходного образца многолетнемерзлых пород для 
оценки химической зрелости включенных ГВ 
можно использовать положение главного макси-
мума в синхронных спектрах ГК. В составе сум-
марного материала ГВ интенсивно флюоресци-
рующие слабогумифицированные компоненты 
могут маскировать сигналы химически зрелых 
форм.

В таблице представлены характеристические 
максимумы фракций ГК, изолированных из воз-
душно-сухих образцов отложений, в сравнении с 
таковыми из современных почв. Согласно приве-
денным флюоресцентным параметрам, исследо-
ванные отложения могут быть разделены на две 
группы. В первую группу входят эпикриогенные 
отложения 1 и 4, где ГК определяются набором 
сигналов (a–d), характерным для ГК современных 
почв. Это указывает на то, что при формировании 
органического материала отложений 1 и 4 были 
относительно длинные периоды положительных 
температур, необходимых для химической эволю-
ции новообразованных гуминовых форм [Орлов, 
1990; Ширшова, 1991; Humic…, 1985; Stevenson, 
1994]. Во вторую группу входят синкриогенные 
отложения 2 и 3, здесь доминируют пики (a, b) и 
(c), что свидетельствует о преобладании в гуми-
новом материале химически незрелых форм. По-
видимому, данные отложения формировались в 
более суровых температурных условиях, замед-
ляющих биохимическую трансформацию слабогу-
мифицированного материала. Следует добавить, 
что в предыдущих исследованиях было отмечено 
сходство характеристических максимумов ГВ об-
разцов ледового комплекса и природного орга-
нического материала водного происхождения 
[Shirshova et al., 2009]. Возможно, значительные 
различия в подвижности гуминового материала из 
образцов T и М отложения 2 обусловлены тем, что 
в этом об разце присутствуют значительные вклю-
чения за мерзших РОВ, растворимость которых 
сущест венно снижается в результате промерзания 
[Fellman et al., 2008]. 

Как следует из рис. 3, путем поэтапного ана-
лиза синхронных спектров фракций ГВ и изоли-
рованных из них ФК и ГК можно выявить кон-
кретные структуры и фракции, подверженные из-
менению при оттаивании многолетнемерзлых 
пород. Здесь хорошо видно, что оттаивание сопро-
вождается значительным снижением интенсив-
ности сигнала слабогумифицированных структур 
(a, b) во фракциях ГВ и это касается в основном 
ФК-составляющих, тогда как интенсивность спе-
цифичных для ГК сигналов (c, d) меняется не-
значительно. Особого внимания заслуживает тот 
факт, что изменению подвержены фракции ГВ с 
доминированием сигнала (a, b) в ГК-составляю-
щих. Возможно, на основании характеристических 
максимумов ГК можно судить о потенциальной 

изменчивости ГВ мерзлых пород под влиянием 
факторов внешней среды. 

Суммируя полученные результаты, можно 
предложить следующие объяснения наблюдаемо-
му накоплению слабогумифицированных форм 
в составе гуминового комплекса криолитозоны: 
1) низкие температуры, препятствующие биохи-
мической трансформации новообразованных 
форм ГВ; 2) перестройка и(или) диссоциация мак-
роагрегатов ГВ в процессе промерзания–оттаива-
ния. Оптические параметры, представленные на 
рис. 1–3 и в таблице, дают информацию о специ-
фике гуминового материала, законсервированного 
в многолетнемерзлых отложениях, а также о мас-
штабах и характере спектральных изменений гу-
миновых фракций при оттаивании последних. 

ВЫВОДЫ

Гуминовые фракции органического вещества 
многолетнемерзлых отложений различного воз-
раста изучены методами оптической спектроско-
пии (спектры поглощения, эмиссии и синхронной 
флюоресценции). Согласно результатам спект-
рального анализа, особенностью гуминовых ве-
ществ исследованных отложений является вы-
сокое содержание слабогумифицированных ком-
понентов. Выявлены существенные различия 
оп тических характеристик гуминовых фракций, 
изолированных из свежеразмороженных и вы-
держанных при положительной температуре воз-
душно-сухих образцов каждого отложения. Наб-
людаемые спектральные изменения зависят от 
структурной организации гуминовых веществ. 
Предложена система оптических параметров, поз-
воляющих характеризовать специфику гуминовых 
веществ, законсервированных в многолетнемерз-
лых породах, а также изменение их состояния при 
деградации мерзлоты. 
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