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В работе изучено влияние подщелачивания растворов фульвокислот (ФК) на увеличение их опти-
ческой плотности. Для объяснения наблюдаемого явления было проведено изучение частиц ФК,
находящихся в растворах с разными рН, при помощи растровой электронной микроскопии (РЭМ)
и сканирующей туннельной микроскопии (СТМ). Установлено, что при повышении рН раствора
наблюдается заметное уменьшение размеров наблюдаемых надмолекулярных образований из моле-
кул ФК примерно с 200 до 100 нм, а при исследовании образцов ФК на СТМ было показано, что ФК
в растворах существуют в виде надмолекулярных образований размером в несколько сот наномет-
ров, образуемых частицами-молекулами ФК 10–20 нм. На основании существующих представле-
ний о надмолекулярной фрактально-кластерной организации гуминовых веществ было предложе-
но объяснение наблюдаемого явления, которое ранее отсутствовало. Оно заключается в том, что
происходит распад верхнего слоя Ф-кластеров до частиц-молекул ФК с наблюдаемым уменьшени-
ем их размера. При этом частицы-молекулы ФК из-за их малого размера при помощи РЭМ не вид-
ны, но хорошо визуализуются при использовании СТМ.
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В литературе приведены данные о более высо-
кой оптической плотности щелочных растворов
фульвокислот (ФК), по сравнению с их кислыми
растворами, в интервале длин волн 410–460 нм
[1]. Оптическая плотность щелочных растворов
на 25–30% выше, чем у кислых. Подобный эф-
фект был обнаружен также Т.А. Плотниковой [2].
При этом изменение окраски обратимо, т.е.,
влияя на рН растворов ФК, можно неоднократно
менять их оптическую плотность. Объяснялось
наблюдаемое явление “существованием по край-
ней мере двух форм ФК, способных обратимо пе-
реходить друг в друга” [1]. Однако особенности
этих форм и механизмы взаимных переходов бы-
ли не очень понятны. Мы повторили экспери-
менты Д.С. Орлова [1], используя ФК, выделен-
ные из бурого угля. Результаты проверочного
опыта по разным оптическим плотностям кислых
и щелочных растворов ФК подтвердились (рис. 1).

Целью работы являлось выяснение природы
обратимого изменения оптической плотности
растворов фульвокислот при изменении их рН.
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Рис. 1. Влияние длины волны на оптическую плот-
ность растворов фульвокислот с различным рН.
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В качестве объекта исследования использова-
ли ФК, выделенную из гумата калия (натрия), по-
лученного из бурого угля, который фактически
является смесью гуминовых кислот (ГК) и ФК
(ООО НВЦ “Агротехнологии”, Россия). Из про-
мышленного препарата готовили водный раствор
с концентрацией 15 г л–1. Затем рН раствора сни-
жали до 1.3. После отстаивания раствора в тече-
ние 2 сут выпавшие в осадок ГК отделяли центри-
фугированием при 4000 об. мин–1 в течение
10 мин (центрифуга Eppendorf 5804, Германия).
После центрифугирования для повышения рН до
значения 10.2 в раствор ФК добавляли концен-
трированный аммиак. Оптическую плотность
растворов ФК определяли на фотометре КФК-3
(Россия). Корректность подготовки проб образ-
цов ФК (отсутствие сторонних примесей) под-
тверждается тем, что зависимость оптической
плотности растворов ФК от рН аналогична полу-
ченной в работе [1].

Отметим, что отделение сторонних соедине-
ний возможно только в том случае, если наблюда-
ется разница энергии связей примеси с ФК и
энергией связи между самими частицами ФК.
В противном случае отделить примеси (понять,
что это примеси) не представляется возможным.
Подобные воззрения характерны для макромоле-
кулярной модели строения гуминовых веществ
(ГВ) [1], из которой следует, что все части ФК
связаны между собой ковалентными связями, а
примеси сорбируются на этих молекулах за счет
более слабых взаимодействий. Однако в настоя-
щее время корректность этой модели вызывает
сомнения и предложены супрамолекулярная
комплементарная [3] или супрамолекулярная ми-
целлярная [4] модели, в которых молекулы ГВ со-
стоят из низкомолекулярных веществ, образо-
ванных за счет слабых взаимодействий. Так, в
теории мицеллярной модели считается, что ядро
молекулы ГВ возникает за счет взаимодействия
между гидрофобными молекулами и гидрофоб-
ными участками молекул, а периферия – за счет
гидрофильных участков молекул, взаимодейству-
ющих с гидрофильными молекулами посред-
ством водородных связей. Электронно-микро-
скопическое исследования проводили на растро-
вом электронном микроскопе (РЭМ) JEOL-
6060A (JEOL, Япония) с вольфрамовым катодом.

Сложность исследования фрактальных кла-
стеров (Ф-кластеров) методами электронной
микроскопии состоит в их малой плотности и
ажурности структуры (высокая пористость) [5].
Поэтому при изучении Ф-кластеры необходимо
помещать на атомно-гладкую поверхность так,
чтобы они находились на расстоянии друг от дру-
га. Проводить исследование Ф-кластеров из-за их
органической природы и малой плотности (высо-

кой пористости) следует при малых ускоряющих
напряжениях 2–5 кВ.

При подготовке образцов растворы ФК раз-
бавляли водными растворами соляной кислоты
и гидроксила натрия с pH 1.3 и 10.2 в 10000 и
100 000 раз соответственно. Из полученных об-
разцов отбирали аликвоты объемом 5 мкл и нано-
сили на столики для РЭМ, на которых на углерод-
ном скотче были закреплены атомно-гладкие
пластинки слюды размером 5 × 5 мм. Образцы
высушивали на воздухе, а перед исследованием
напыляли золото, используя установку JFC-1600
(JEOL, Япония).

Обработку изображений, полученных при по-
мощи сканирующего туннельного микроскопа
(СТМ) ФемтоСкан (ООО НПП “Центр перспек-
тивных технологий”, Россия), проводили в про-
граммном обеспечении ФемтоСкан Онлайн [6].
Отличие в приготовлении образцов для СТМ в
сравнении с РЭМ заключалось в том, что после
напыления золота образец дополнительно суши-
ли инфракрасной лампой при температуре 90°C в
течение 10 мин.

В связи с тем, что в литературе не найдено ин-
формации об изменении химической природы
ФК в растворах с разными рН, было решено изу-
чить морфологию частиц, из которых состоят ФК
в растворах с разным рН при помощи РЭМ и
СТМ. Результаты, полученные при помощи
РЭМ, представлены на фотографиях (рис. 2), на
которых хорошо видно, что при увеличении рН
растворов ФК происходит уменьшение размеров
микрочастиц ФК. Следует подчеркнуть, что дан-
ные РЭМ позволяют оценить только размеры и
форму Ф-кластеров и не предназначены для изу-
чения состава органического вещества. На изоб-
ражении, полученном при помощи СТМ (рис. 3),
можно различить, что эти микрочастицы состоят
из более мелких наночастиц, которые, в свою
очередь, равномерно покрывают пространство
слюды между микрочастицами ФК.

Сравнение изображений, полученных нами
при помощи растрового электронного и туннель-
ного микроскопов, с ранее сделанными снимка-
ми ГК и ФК при помощи электронной микроско-
пии [7], а также с изображениями с атомно-сило-
вого микроскопа [8–10] свидетельствует о том,
что микрочастицы ГВ имеют двухуровневую ор-
ганизацию. На первом уровне существуют нано-
частицы размером порядка 10–20 нм, из которых
формируются надмолекулярные образования
размером около 100 нм и более.

Следует отметить, что определение размера
частиц и образований из них не является принци-
пиально новым направлением в области изуче-
ния органического вещества почв. Такие иссле-
дования проводят, в частности, методом малоуг-
лового рассеяния нейтронов (МУРН) [5]. С его
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помощью был не только установлен размер над-
молекулярных образований ГК, составляющий
100–200 нм, но и показана их фрактальная орга-
низация. Позднее это было подтверждено при
изучении растворов ГК и другими методами [11,
12]. В дальнейшем при помощи метода МУРН
фрактальная организация была показана и для
других ГВ почв различных типов [12]. Причем ее
размерный диапазон был близок размеру класте-
ров ГК, определенному в исследовании Р. Остер-
берга [2]. Это подтвердило предположение о том,
что основой почвенных гелей являются Ф-кла-
стеры, обазованные из частиц-молекул ГВ [14] за
счет гидрофобных связей благодаря мозаичной
гидрофильно-гидрофобной поверхности частиц
ГВ, показанной в работе [15].

На основе представленных эксперименталь-
ных и литературных данных можно предполо-
жить два механизма влияния рН растворов фуль-
вокислот на их оптическую плотность. Во-пер-
вых, при повышении рН раствора ФК может
происходить распад Ф-кластеров до частиц-мо-
лекул и образование из них Ф-кластеров меньше-
го размера.

Второй механизм состоит в частичном распаде
верхнего слоя Ф-кластеров на частицы-молекулы
ФК, которые не видны при помощи РЭМ. Это
объясняет уменьшение размера Ф-кластеров, на-
блюдаемое при помощи РЭМ. На изображении
(рис. 3) хорошо видно, что Ф-кластеры состоят из
более мелких частиц-молекул, равномерно по-

крывающих поверхность слюды между Ф-класте-
рами.

Таким образом, предположение Д.С. Орлова о
существовании двух форм ФК [1] в целом под-
твердилось, только речь идет о преобразовании
надмолекулярных структур – Ф-кластеров из ФК –
их частичном распаде при увеличении рН.

Рис. 2. Изображения Ф-кластеров из растворов фульвокислот на слюде: рН 1.4 (а), рН 10.2 (б). Изображения получены
при помощи растрового электронного микроскопа.

(a) (б)1 мкм5 kV  �10.000 5 kV  �10.000 1 мкм

Рис. 3. Изображение фрактального кластера фульво-
кислоты (выделен красной линией) и прилегающих к
нему частиц-молекул (pH 10.2, исходная концентра-
ция ФК 6.44 г л–1, разбавление ×10000, область ска-
нирования 500 × 500 нм).
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Полученные результаты позволяют выдвинуть
предположение о том, что в верхнем слое Ф-кла-
стеров располагаются более гидрофильные моле-
кулы ФК. Это хорошо объясняет уменьшение
размеров Ф-кластеров, а не их полный распад.
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EFFECT OF pH ON MOLECULAR ASSOCIATIONS
IN FULVIC ACID SOLUTIONS

G. N. Fedotova,#, Corresponding Member of the RAS S. A. Shobaa, I. V. Gorepekina, 
O. A. Salimgareevaa, A. I. Sukhareva, and T. A. Grachevaa

aLomonosov Moscow State University, Faculty of Soil Science, 119992 Moscow, Russian Federation
#E-mail: gennadiy.fedotov@gmail.com

The effect of alkalinization of fulvic acids (FA) solutions on an increase in their optical density is studied. To
explain the observed phenomenon, the investigation of FA particles in solutions with different pH was carried
out using scanning electron microscopy (SEM) and scanning tunneling microscopy (STM). It was found that
with an increase in pH, there is a noticeable decrease in the size of the observed supramolecular formations
from FA from about 200 to 100 nm, and when studying FA samples on STM, it was shown that FA in solutions
exist in the form of supramolecular formations several hundred nanometers in size, formed by particles-
molecules of FA 10–20 nm. An explanation of the observed phenomenon was proposed based on existing
ideas about the supramolecular fractal-cluster organization of humic substances (HS). It consists in the fact
that the upper layer of F-clusters disintegrates into particles-molecules of FA with a decrease in their size ob-
served with the help of SEM. At the same time, particles-molecules of FA due to their small size are not
visible with the help of SEM, but they are well visualized when using STM.

Keywords: molecular associations of fulvic acids, fractal clusters, scanning electron microscopy, scanning
tunneling microscopy
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