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Значительный интерес для аозаапия природы и свойств водного гумуса
имеет изучение аллохтонного органического вещества малых рек (болот¬

ного питания ) , впадающих в Рыбинское водохранилище .
Именно здесь происходит начальная стадия формирования аллохтонного

Органического вещества ( водного гумуса ) за счет растворения атмосфер¬

ными осадками органических веществ разлагающейся растительности и
животных остатков.

Зщ воды, как и атмосферные осадки , фактически не содержат неорга
пичесы1\ примесей , имеют кислую реакцию (pH 3,50) и содержат до
ТЮО мг/.т аллохтонного органического вещества. Б отличие от почв , водный
гумус в этих подоемах находится в свободном состоянии , и , чтобы не на ¬

рушит ], ото природу , мы отказались от существующих методов его выделе¬

нии и разделения (выпаривание, действие сильных кислот, щелочей и др. ) ,
а предложили более мягкий метод их концентрирования — заморажива¬

ние ( ! ) ,
Полученное этим методом воздушно-сухое органическое вещество име¬

ло вид темно-фиолетовых игл и полностью растворялось в воде. Высушен¬

ное , оно полностью растворилось в 0 , 05 Л' щелочи п только на 85% н воде.
Элементарный анализ показал, что оно содержит ( % ) : С 49,70, и Н 5,40 и
N 1 ,70, т. е. принадлежит к типу фульвокиспот. Зольность препарата
9— 11% в основном обязана кремнию н железу.

Хроматографический анализ ( 3 ) показал, что опо (как и почвенный
гумус ) образовано тремя франкциями органических веществ различной
степени днеперепости: светлой (флуоресцирующей бледно -голубым цве¬

том ) , желтой (флуоресцирующей зеленовато-желтым) и темной (нефлуо¬

ресцирующей) . Основную массу органического вещества (80% ) составляет
желтое вещество , на долю светлой и томной приходится по 10% .

Изучение кривых оптической плотности показало , что они имеют один
п тот же характер, монотонно возрастают от длинноволновой к у.-ф. части
спектра.

Определяя зависимость между различной концентрадней водных рас¬

творов этого вещества н экстинкцией в у.-ф. области 220— 320 мр ( г ) , мы
нашла постоянную зависимость между удельной экстинкцией и концент¬

рацией органического вещества (мг/л): ESU / Сорт, „си. = 0,028. Оптимальной
для измерений была выбрана /. 225 ир, так как в этой области спектра
экстпнкция не зависит от рТТ. Формула пригодна для измерения концент¬

рации аллохтонного органического вещества в природной воде в кювете с
длиной светового пути 1 ,00 см против дистиллированной воды. Полученная
зависимость была применена для расчета концентрации аллохтонного орга ¬

нического вещества в окрашенных водах. Ниже приводятся результаты
определения органического вещества в природных водах и для сравнения -

содержания органического углерода , перманганатпая окпеляемоеть п цвет¬

ность.
Как видно из табл. 1 . содержание органического углерода в воде состав¬

ляет половину органического вещества или равно пермянганнтпой окис-
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Т а б л и ц а 1
Содержание орудиитайного вещвствл, углерода , периапгаидгиая

окнсляемооть и цветность в леелвдуемы* проба*

Р( ЬА Дата Орг . ьвщ- ,
иг/л мг/л

Онжсляв¬
ность , иг Оя
на 3 п

Цвет-
ысктЬ)
грай .

Ннва 5 V I I I 1USS г . 16 ,0 3,0 7, 6 33
6 14 V i960 г- 15,7 7, 5 7 ,3 35

Москва, лст <жп 10 V 136Я г. 73,4 — 37 ,10
14 ,40

330
Молота , й.Пестом 17 V 1969 г- 23,1 14, 0 83
Лолга , г. Рыбинск |j III 1970 г- 21, В — ю,а 50

ллемостн, что хорошо согласуется с опубликованными данкими Исли
полученная нами зависимость между содержанием органического вещества
н воде о янптнттией справедлива в отношении органической части «одно¬

го гумуса, то она должна быть справедливой п в отношении ее минераль¬
ной составляющей, в частности кремния. Действительно, исходя гз фор¬

мулы Садг. гщ. = Еа:* / 0,023, предположим, что при удельной ЙКПННКЦИИ

0,028 одна весовая единица органического вещества соответствует 0,028
нес. ед. кремния, тогда па один атом кремния придется 1000 вес. ед. под
него гумуса. В кислой среде, капой является исходная болотная пода,
кремний присутствует в виде монокрсынневой кислоты 81(ОН ) *. Реакция
между сплаката мн и фульвонислотами (водным гумусом ) может идти но
двум направлениям: с одной стороны, по ;87=8 простого солеобразованнл
внутрикоиндексных солей; с другой сторон FJ — между гидроксильными
группами силиката и амидными группами фульвокислот. Напишем урав¬
нение взаимодействия между мононремниевой кислотой п фульвокисло¬
той по следующей гипотетической схеме:

О

и но он ноос о с
<ГК.К — + ^Si * -I-

4
'

fl (HK =4HjO -f ФКН — N=S1'
/

КфК.
X / \ / X /л но он ноос о— сXо

На уравнения видно, что 1 атом кремнии связывает 2 молекулы фуль-uокислоты (1000 вес. ед.) . Следовательно на 1 молекулу фултдокпглоты
прпходптся 500 вес. ед.г т. е, молекулярный вес DC;L2>:4A;>BK
равен 500, Зная молекулярный вес и имея данные по элементарному
составу (исходного гумуса , креповой и апоиреиовой кислоты) ,
мы рассчитали эмпирическую формулу н моле1;у.тярный вес этих
соединений.

Пак вндтю из табл, 2, молекулярный вес !феновой кислоты равен
~ 500, Молекула анокреповой кислоты сложнее, и ее молекулярный вес в
два раза больше, чем креповой, что, очевидно, связано с полимеризацией
моле г;ул, \ Габлюдается хорошее совпадение молекулярного веса креновой
и апокриновой кмслот по определениям Покомаревой ( ^ ) и автора (г). ilo
пекулярные веса крановой и апдареновой кислот по Мульдеру (**) имеют
обратное соотношенпе по сравнению с полученным Пономаревой и автором.
Обращает ла себя внимание большое сходство молекулярного веса крано-
вой и апокреповой кислот из разных объектов (вода и почва ). Исходный
водный гумус состоят из более сложных молекул апопреповой кислоты, а
водный гумус р . Невы состоит из менее сложных молекул креповой кисло ¬

ты, что подтверждается работами Пономаревой (!). Из литературных дан
льк известно, что до сих пор нет ясного представления о молекулярном весе
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гумиыоны* и фульвокгслот, Оден (*} считает молекулярный вес гумнни-
вых кислот равным 1350. Последующие определения при помощи криоско ¬
пия, кондуктометрии я других методов не привели к однозначным вели¬

чинам. На основании 4>5=KE, полученных различными методами, Вельте
(\ 3) пришел к заключению, что молекулярный вес гушшовых кислот
лежит в пределах 1000 1500. По данными Тюрина и Пономаревой (J ),
эквивалентный вес фульвокислот колеблется от 300 до 317. Шапиро ( 3)
при помощи метода изотермической дистилляции установил, что средний
молекулярный вес окрашенного вещества равен 45(3. Полученные нами

Т а б л и ц а 2
и .темеятдрнкгй состав , эмпирическая формула и молекулярный

вес фулыюкислот

Элементарный состав , '4

Кислоты с тт N о*

Эмпирическая
формула Но ккулвр'

И М И BL'C

К jmпоилл кнслетя (|П) 44 ,8
48 ,0

5, 3 1 , 0 47 , 9 Сив!® -.аОяагЧ 1002
В (1 (я) 8 ,0 3,0 43,0 (VWtaN 442
» » Б) 40.0 7.2 2, 55 50,3 Cr.HfcOuN 510

Лшнфеиовая кислота Б3 ) 48,8 4 ,0 2, 5 44 ,0 CttiH.jdOnN 498
* - <*) 43,0 5,0 1 , 5 48 , 5 CniHwOfloN 1000
* » (' ) 47 , 5 4 , 40 1 , 59 48.5 CiiH«0«5' m\

Фу.тьвикнелоти иске-
3C водехратшлтнпа (а)

40 , 7 5.4 1 , 7 43, 1 GjUiHiiQaaN 996
То же р . Невы {*)

* IIl > риннсктН

49, 7 8,3 2.3 39.7 UtiHiiOuN 487

величины молекулярного веса кроновой и апокриновой кпелот очень близ¬

ки к данным других авторов.
Однако значения количества кислорода в исследуемых пробах получены

не прямым анализом, а расчетом — по разности. Поэтому с учетом вхожде ¬

ния в молекулу фулг.покислот атома кремнии, эмпирическую формулу
апокреновой и креповой кислот следует писать: апокреновая кислота —
Ci»HjtOaiNSi, креновал кислота — СaoHs»OnNSi. Таким образом, кремний
не является механической примесью, а входит в состав фульвокнелот.
Впервые эту снизь кремния с фульвокислотами обпаружил Берцелиус ( Ifl ) ,
Он показал, что креповая (ключевая) кислота образует с кремневой кисло¬

той растворенные соединения, после чего креновал кислота не может быть
вся экстратирована щелочью.
Можно предположить, что при взаимодействии апокреновой кислоты с

водой (гидролиз) или щелочью происходит следующая гипотетическая
реакция:

о
о-с

/ \
фка— N=Si ПФК 4- 2Ш>Оц1 ФКК->'

\ /о— с
он соои

Si
\̂ чон соон

\о
В результате реакции образуется молекула креповой кислоты, связанная
с кремневой кислотой, и молекула свободной креповой кислоты. Последняя
в присутствии силикатов дает соль кроновой кислоты и свободную кремне¬

вую кислоту. Б итоге, зольность (по кремнию) увеличивается вдвое,
i счет связанной креновои кислоты и свободной кремневой кислоты.
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Ото предположицие подтверждается работами автора по характеристике
водного гумуса болотных ( * } и грунтовых вод ( 2 ) , а также эксперименталь-
ними данными Маурер ( 12 ) . Последняя, экстрагируя органические вещест ¬

ва из маломнноралиэиванных вод Западного Зауралья органическими раст¬

ворителями п определяя кремний весовым методом до экстракции и после,
нашла, что содержание кремния увеличивается после экстракции почти
вдвое. Вероятно, при экстрагировании органическими растворителями связь
креповой кислоты с кремнием в силу большего сродства ее к этим раствори
теляи, чем к кремнию, ослабевает и кремний переходит в водный раствор.
Итак, водный гумус является сложным кремнийорганичеекпм соединением
(типа креповой кислоты ), напоминающим фермент, в котором, однако, но¬

сителем является силикатная, а не белковая основа. Аналогично фермен¬

там нельзя выделить минеральную или органическую часть водпого гуму¬

са , не нарушив каждую из них. В отдельности же и минеральная, и орга¬
ническая части более активны, чем комплекс в целом.

Институт биологии внутренних вол Поступила
Академии наук СССР 8 V (970

г. Горок, Ярославской обл.
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