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!} Покаsа·оо, что наи,меньшей термичеСJКой стабильностью ха.ракте,р;изуют-
,ся гу,,мин.овые киелоты чер,н,озема 'И ,гор. At ,малонатриевого соло~ща. 

П() соаmошению ,rщрифер:ичееких ,и центральных частей в МJ:>лекулах 
туминовые ,1шслоты раеполатаюrея .. в <ряд: ГК ,чернозема>IГК солQНца ма· 
Jiонатр~иевого, rop. At>ЛI< соло~ща м,ногонатриевоrо, ,гор. А1 >lГ!К ,ил.nю· 
виал,ьных ГQ,р,иsонтов ,соло~щов мало- и ,м,ного:натриевого. 

Изучение органического вещества почв термографическим методом 
и'Меет определенное· значение для выявления структурных особенностей 
гумусовых соединений. Исследованиями Дубина i[l], Орлова и др. [4), Ка
сатикова и Черникова {2], Черникова и Кончица (7}, Шурыгиной .и др. 
[8J показано, что характер пиролиза гумусовых кислот определяется их 
свойствами и природой связи с"неорганическими компонентами. · 

Применение дериватографии с расчетом кинетических параметров 
реакций пиролиза гумусовых кислот позволяет оценить их термическую 
стабильность, количественно определить соотношение центральных и пе
риферических частей. Значительную информацию дает этот метод при 
изучении свойств органо-минеральных соединений. · 

В настоящей работе приведены результаты исследований препаратов 
гуминовых кислот (ГК) почв солонцовых комплексов методом дерива
тографии. 

В качестве объектов исследования были выбраны почвы солонцового 
комплекса подзоны южных карбонатных черноземов Целиноградской об
ласти: 1) чернозем южный карбонатный среднесуглинистый - гор. А1 ; 
2) солонец лугово-степной ,Малонатриевый среднесуглинистый - гор. А1 
и В 1 ; 3) солонец лугово-степной многонатриевый среднесуглинистый, 
гор-. А1 и В1·· · , 

Подробная характеf}Истика данных почв приведена в раб0те Кирюши
на {ЗJ. ГК из исследуемых почв были выделены препа:ративно по методи
ке Орлова и др. [5] из больших навесок почв. Очистку щелочных вытяжек 
от взвешенной минеральной фракции, разделение гуминовых и фульво
кислот проводили на супер центрифуге С-100. Часть полученных ·таким 
образом ГК подвергали дальнейшей очистке от зольн111х комnонентов пу
тем переосаждения, заключающегося в попеременном воздействии. HCl, 
HF и NaOH. Обработку 0,4%-ным HF проводили для удаления Si0t, 
В ;ходе очистки с применением электродиализа достигали уменьшения 
зольности ГК с 5-36 до 0,5-3,5%. Высушивание ГК проводили прк 40 ... 
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Таким. образом были полученьt образцы препаратов ГК различной золь
ности. Элементный состав полученных препаратов приведен в нашей ра· 
боте [6]. -

Процесс термодеструкции препаратов ГК иссJ;Iедовали на установке 
_«Дериватограф». Скорость поднятия температуры 5° в мин., продолжи· 

тельность съемки 200 мин., 
цзs интервал нагрева от 20 до 

95 

' 

555 
2 

l+б5 490 

3 

ц 

.455. 

600 

550 1000°. ГК снимали в смеси 
при соотношении 1 : 2,5 

б50 ( 100 : 250 мг) с химически 
чистой прокаленной окисью 
алюминия, которую исполь

зовали также в качестве 

эталона. 

На дифференциально-
термических (ДТА) кривых 
(рис.) исследованных ГК от
мечается один · эндотермиче
ский эффект при 80-95° и 
ряд экзотермических ек-

тов в области 200 0°. 
Для всех ГК характерно. 
разделение экзоэффектов на 
две группы: низкоте'мпера
турную при 200_;350°,. в об
ласти которой происходит 
пиролиз периферической ча
сти молекулы ГК, и высоко
температурную, в которой 
происходит пиролиз · цент
ральной части молекулы ГК 
{1, 4, 7, 8]. 

Для количественной 
оценки соотношения пери

ферических и центральных 
частей в гумусовых кислотах 
нами предложено использо

вать отношение потери веса. 

в низкотемпературной обла
. 550 · сти к потери веса в высоко

температурной области [11. 
Следует отметить, что темпе
ратурные пределы низкотем

пературной и высокотемпе
ратурной областей в извест~ 
ной мере условны, посколь~ 
ку они устанавливаются; 

исключительно на основе 

экспериментально получен

ных термограмм, и для от

дельных гумусовых кислот 

Рис. Деривато!'ра,ммы гуминовых кислот 
Спева - зольные препараты, справа - обеззоленные пре
параты. Гум·ннов1,1е к·ислоты: /-южного кар· 
боватного. чернозема, гор. А1; 2- солонца малонатриево• 
го, гор: А,: З то же, гор. В,; 4- солонца многонатрие• 
. вого,. гор, ,А1; 5 - то же, гор. в, . 

эти пределы моrут изменяться; Несмотря на условность подразделения 
термических реакций разрушения тумусовых кислот в каждом отдельном 
случае, этот'nоказатель является довольно информативным. 
.. Для зольных препаратов ГК (рис. 1) характерно наличие четырех 
экзоэффектов. ·низкотемпературные - при 190~200 и 320-340° - вы~ 
ра:жены слабо, их интенсивность зависит от зольности ГК. Об этом сви
детел:ьстэует наличие четко выраженных экзотермических эффектов в 
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низкотемпературной области у ГК чернозема и гор. В 1 многонатриевого 
солонца, которые имеют наименьшую зольность по сравнению с другими 

ГК (табл. 1). . 
Существенные различия между зольными ГК проявляются также в 

величинах максимумов температур эндо- и экзоэффектов. Наиболее ВЫ· 
сокий максимум температуры эндоэффекта характерен для ГК чернозе-

Таблица 1 

Термографическая характеристам препаратов гfмtиновых кислот 

ДТ А, максима.11ьная 
те.,шература, 0С 

% sолы ДТГ Почва гк: 
эндоэф· 

экаоэффектов фектсв 

Чернозем южный 5,2 95 190,330,435,655 95 210 270 440 
карбонатный, 10,9 10,9 20,7 53,3 
rop. А1 1,5 95 330,510,650 95 290 505 650 655 

10,6 28,3 · 58,9 2,2 2,7 
Солонец ма.чонат- 9,9 85 200,322,445,555 90 205 280 430 

риевый, rop. А1 15,8 11,2 15,3 55,0 
1,5 90 330,500,620 95 290 490 620 

Со 

13, 1 , 26,9 52,7 
лонец малонат-- 36,0 85 200,340,465 90 205 300 450 555 
риевый, rop. В1 17,0 14,9 19,1 48,9 2,3 

3,5 90 340,490,620 95 290 480 620 
12,1 34,0 49,5 3,0 

с олонец мноrона1· 10,9 85 200,350,480,620 90 210 320 470 620 
риевый, rop. А1 11,5 м 21,8 56,5 3,8' 

1,2 80 335,510,670 85 290 500 680 
12,5 33,2 51,2 ~ 

с олонец мноrонат- 3,1 85 200,340,455,600 90 210 300 445 600 
риевый, гор. В1 14,6 11,0 23,2 45,1 3,7 

0,5 90 335,515,650 95 300 505 650 
14,5 32,6 47,3 3,1 

Пр им е чан и е. Числите.11ь - максимальная температура эффекта, 0 С; ·аиаменаrепь - потеря веса, 
% от общей. 

ма и равен 95°. При этой температуре происходит не только удаление 
адсорбционной воды, но и расщепление молекулы гуминовой кислоты [1, 
4, 8]. Об этом свидетельствует значительная потеря веса, приходящаяся 
на этот эффект (табл. 1). -

Величины температурных максимумов экзоэффектов различаются 
также в зависимости от вида ГК. Наименьшая температура первого эк· 
зоэффекта отмечается у ГК чернозема. Величина температурного макси
мума второго экзоэффекта минимальна для ГК чернозема и солонца ма-. 
лонатриевого гор. А1. Для этих же кислот отмечается наименьшая вели
чина температуры экзоэффекта, характеризующего пиролиз центральной 
части ГК. 

Из сопоставления данных по потере веса зольных ГК в результате 
реакций, протекающих в низко- и высокотемпера-х:;урных областях, сле
дует, что в построении молекул ГК гор. А1 чернозема и солонцов цент
ральная часть принимает наибольшее участие (табл. 2). Отношение по
тери веса в низкотемпературной области к таковой для высокотемпера
турной у всех ГК < 1 и колеблется от 0,45 у ГК гор. А1 до 0,69-0,71 
в гор. В 1 солонцов. Следовательно, солонцовый процесс оказывает суще
ственное влияние на соотношение периферических и центральных частей 
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Табл-n:ца 2 

Соотношение 1периферических и центршн,ных частей (z1 в молекулах 
. - - гуминовых IШCJIOm 

Зольные Г К: Обеззоленные Г К: 

потеря -веса, % от 
общей 

потеря -веса, % от 
общей 

Почва 2 z 
ниэкотем- высокотем- низко· ВЫСОКО· 

пера тур- nератур-, темпера- темпера-

·ная об· -ная турна>я турная 

.пасть .. область область облаtть 

' Чернозем южный карбонат- 31,6 56,0 0,56 28,3 61,1 0,'46 
ный, rop. А1 

26,5 57,3 Соло~ец малонатриевый:, 0,46 26,9 54,9 0,49 
гор. А1 . 

То же, гор. В1 34,0 48,9 0,69 34,0 52,5 0,65 
Солонец мноrонатриевl!1й, 26,9 60,3 0,45 33,2 54,3 0;6.1.. 

rop. А1 
50,4 0,65 'Го же, гор. В1 34,2 48,8 0,71 32,6 

ГК и способствует формированию в и,ллювиальных горизонтах ГК с от, 
носительно более развитой периферической системой. 

Для обеззоленных препаратов ГК в отличие от зольных наблюдаются 
отсутствие экзоэффектов при 190-200° и более высокие максимумы т.ем
ператур, эндо- и экзоэффектов (рис. 1). Наиболее сильно повысилась· 
температура пир0лиза центральной части у ГW чернозема - на 75°. При 
обеззоливан'Ии произошло также изменение величин потерь веса, прихо-

- дящихс.я на экз0эффекты. В частпости, увеличился процент rютери вес·а, 
приходящийся на экзоэффект .при 320-350°, что связано с отсутствием 
экзоэффектов при 2000 и появлением на ДТГ вместо двух эффектов по
тери веса п:ри 200 и 330° одного - при 290° (табл. 1). 

Расчет с0отношения периферических и центральнь1х часте'Й . обеззо
лен:ных ГК (табл. 2) .показал, что основные закономерности, отмеченные 
выше для зQльных ГК сохраняются, и по степени участия циклических 

-группировок в молекулах обеззоленных ГК они располагаются в ·ряд: 
ГК черн:озема>fК солонца малонатрие:воrо, rbp. А1> ГК солонца м:но
гонатриевоrо, гор. А1> ГК иллювиальных горизонтов мало- и многонат
риевоrо солонцов. 

· В результате обеззоливаний происходит более детальное разделение 
периферических и центральных частей за счет слияния экзоэффектов при 
190-200 и 320-350° в один при 3300 и значительном повышении темпе
ратуры пиролиза центральной ~асти ГК. 

Для более полной характеристики термической стабильности ГК про
води,чи определение энергии актиЕ!ации (В) и константы скорости пиро
лиза (Ко) ГК по методике, описанной в работах Черникова и Кончица [7], 
Тарнера и Шницера [9]. Полученные результаты (табл. 3) показывают, 
. что величины Е зависят от генетических особенностей исходных почв и 
зольности препарат(')В ГК. Так, например, энергия активации реакции де
гидратации (реакция 1) изменяется от 7,06 ккал/моль у ГК гор. А1 1•,цю
rонатриевоrо солонца до 12,68 ккал/моль у ГК гор. А1 малонатриевого 
солонца. Наибольшие значения этой величины характерны для ГК ма-
лонатриевоrо солонца$ имеющих высокую зольность. · 

. Наименьшие значения величины Е пол~ены для ГК мноrонатриевоrо 
солонца гор. А1 и В1, Значения величцны К0 данной реакции .изменяются 
·в той же последовательности. Наиболее высокие значения величин В и 
Ко экзотермических реакций зольных ТК характерны для гор. А1 солон
цов, а наимеf{ьшие - для черноземов. Причем, если у ГК чернозема -ц со
JЮ,Нда малонатриевого значения В пропорциональны температуре и м,ак-
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Номер 
реак

ции 

1 
2 
3 
4 

1 
-.2 
з 
4 

1 
2 
з 

1 
2. 
з 
4 

1 
·2 
3 
4 

Таблица 3 

Кинетические параметры термодеструкции гуминовых кислот 

З о льны е ГК I О без золе н н ь1 е ГК 

экспериментальные \ вычисленные экспериментальные вычисленные 

:; • мг/г I т м• 0 к\ ~~д I j:;;~ \ Ко, мин.-,[ dd;, мг/? \т м• 0К I tia \ ,f:f l к .. мин.-, 
0,15 
0,20 
0,13 
0,27 

0,15 
0,10 
0,15 
0,30 

0,10 

0,19 

0,10 
0,08 
0,16 
0,23 

0,14 
0,12 
0,21 
0,26 

373 
483 
543 
7р8 

363 
483 
553 
703 

363 

728 

383 
520 
593 
733 

363 
493 
573 
723 

Чернозем 

75 9,15 3,6·104 0,11 373 
86 13,25 1,83·105 

96 15,01 1,83,105 0,19 563 
120 18,60 3,6·104 0,25 783 

Солонец малонатриевый, гор. А1 
50 12,68 9,0·106 0,15 368 
69 16,34 3,8,106 
74 19,87 1,2·107 
75 31,39 1,1·109 

0,20 
0,27 

563 
763 

Солонец малонатриевый, гор. В1 

~5111,1219,~10
5

1 
0,16 1368 0,18 563 

110 26,03 6,0·106 0,30 753 
Солонец~мноrонатриевый, гор. А1 

90 7,06 1,1·104 0,13 353 
39 31,87 3,2·1014 

105 14,87 1,1·106 0,25 563 
125 19,14 5,9·105 0,25 773 

Солонец многонатриевый, гор. В1 

60 ! 9,79 
1,8·106 0,17 368 

43 25,89 1,7·1012 

124 11,57 2,4·104 0,20 573 
131 17 ,68 2,3·105 0,25 778 

75 9,15 3,6·104 

88 17,45 8,0·105 

160 18,16 7,0-103 

55 11,90 2,8,106 

120 13,01 5,0·107 

180 16,21 9,0·10~ 

55 113,2811,8·107 
124 14,78 5,7·104 
185 18,17 1,5·104 

55 10,99 2,0·107 

115 13,62 2,5·105 

185 16,22 2,6·104 

60 11,58 1,6·107 

115 15,22 2,7·10 6 

195 16,67 1,5-104 

симальны для пиролиза uентральной части ГК (реакция 4), то у ГК мно
гонатриевого солонца наибольшие значения Е получены для реакции 2. 
У ГК иллювиальных горизонтов солонцов величины энергий активации 
экзотермических реакций меньше, чем у ГК элювиальных горизонтов. 

Как указывалось выше, процесс обеззоливания оказывает существен
ное влияние на характер пиролиза и термические свойства ГК. Результа
ты определения энергий активации и констант скоростей пиролиза обез
золенных ТК подтверждают этот вывод (табл. 3). При обеззоливании 

· происходит снижение суммарной энергии активации с 56-80 ккал/моль 
до 41-50 ккал/моль, что, очевидно, связано с уменьшением количества 
энергии, идущей на разрушение связей между органической и зольной 
частями ГК. При этом уменьшение энергии активации происходит за 
счет экзотермических реакций. Следует отметить, что наибольшие зна
чения энергий активации у обеззоленных ГК характерны для реакции 
пиролиза центральной части ГК, что согласуется с данными, полученны
ми Черниковым и Кончицем для фульвокислот {7]!. У ГК иллювиальных 
горизонтов солонцов суммарная энергия активации экзотермических ре

акции несколько выше, чем у ГК эллювиальных горизонтов, что связано 
с наличием ряда специфических структурных и функциональных разли
чий ГК данных горизонтов. 

В заключение необходимо отметить, что по соотношению перифери
ческих и центральных частей в молекулах гуминовые кислоты распола
гаются· в ряд: ГК чернозема >П( солонца малонатриевого, гор. А1>П( 
солонца многонатриевого, гор. А1>ГК иллювиальных горизонтов солон
цов мало- и многонатриевого. 
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Расчет энергий активации и констант скоростей пиролиза исследо
ванных гуминовых кислот показал, что наибольшие значения этих вели
чин характерны для реакции пиролиза центральной части гуминовых 
кислот и при обеззоливании происходит снижение энергий активации. 
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STUDYING ТНЕ NATURE OF HUMIC ACIDS IN SOILS 
OF SOLONETZIC COMPLEX ВУ ТНЕ DERIVATOGRAPНIC METHOD 

А study Ьаs been carried out of humic acids in soils of soJonetzic comp
Iexes Ьу means ,o,f derivatogl'aphic metliod. The least thermal stability 
possess humic acids of chernozeпis and of А1 horizons of low in sodium· 
solonetzes. 




