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ВВЕДЕНИЕ
Антропогенное поступление растворимых со-

единений ионов металлов в воды и почвы окру-
жающей среды – широко распространенное яв-
ление. Формы нахождения металлов в природных
объектах обладают различной степенью токсич-
ности, но особенно опасными для большинства
из них считаются ионные формы нахождения.
Образование комплексов катионов с органиче-
скими веществами гумусовой природы способ-
ствует практически полному снижению токсичных
свойств (Добровольский, 2004; Moiseenko et al.,
2013). Содержания гумусовых веществ в поверх-
ностных водах находятся в интервале 1–100 мг/л,
они обладают различной молекулярной массой
(от 10 Да до 10000 кДа), концентрации под-фрак-
ций (фульвокислоты и гуминовые кислоты) и их
количество и качество варьируются в сезонном
срезе (Buffle, 1990; Dinu, 2015).

На территории России широко распростране-
ны воды с высокими содержаниями органиче-
ских веществ, а природно-климатические факто-
ры регионов обусловливают достаточное разно-
образие структурных особенностей и свойств
этих компонентов (Moiseenko et al., 2013).

Органические вещества гумусовой природы
представляют собой высокомолекулярные соеди-

нения переменного состава и супрамолекулярной
структуры, образовавшиеся в результате сложных
биохимических процессов. Эти механизмы зави-
сят от конкретных ландшафтных характеристик,
климатических факторов и антропогенного воз-
действия (Орлов, 1991; Орлов и др., 1996; Линник
и др., 1986; Перминова, 2000; Орлов Д.С. и др.,
2002; Moiseenko et al., 2013). Вклад химических
процессов в образование гумусовых соединений
является спорным вопросом. Большое число уче-
ных указывают на доминирующую биологиче-
скую роль преобразований практически на всех
стадиях формирования и лишь на заключитель-
ном этапе – о вкладе химических процессов (Вар-
шал и др., 1979; Орлов, 1996; Орлов, 2002; Попов,
2004; Дину, 2017; Моисеенко и др., 2017). Кроме
того, природные высокомолекулярные соедине-
ния являются кислотами различной активности и
характеризуются значительными комплексооб-
разующими свойствами по отношению к ионам
металлов в природных водах, что определяет их
протекторную роль в Биосфере (Dudare et al., 2000;
Дину, 2017). Образованные в природных водах ком-
плексы металлов с гумусовыми лигандами – гуматы
и фульваты, а также те комплексные соединения,
которые поступили с водосбора водоема в про-
цессе выщелачивания определяют экологическое
состояние объекта и его буферную способность.



166

ГЕОХИМИЯ  том 65  № 2  2020

ДИНУ, ШКИНЕВ

Существует большое число работ, посвященных
изучению физико-химических особенностей гу-
мусовых веществ и механизмов связывания с
ионами металлов, однако единой методологии на
данный момент нет (Орлов, 2002; Clark et al., 2010;
Wu, 2014; Dinu, 2015).

Современной проблемой для оценки распре-
деления элементов по формам при проведение
экспедиционных исследований большого коли-
чества водных объектов является разработка так
называемых экспресс-методов (“полевых мето-
дов”) разделения компонентов проб и их анализа,
что позволяет рассматривать тенденции в сезон-
ном и климатическом срезах (Моисеенко и др.,
2017). Сравнительно недавно появились литера-
турные данные об отличиях в количестве и каче-
стве органических веществ в разных гидрологиче-
ских объектах – моря, реки, озера, и данные о геохи-
мических особенностях в распределение элементов
по формам (Rostard et al., 2004; Tsuda et al., 2010;
Линник и др., 2013).

Цель данной работы – проанализировать суще-
ствующие подходы в оценке геохимии гумусовых
веществ в природных водах, а также современные
методы их исследования. Опираясь на литератур-
ные данные и собственные экспериментальные
результаты, сформировать представление о воз-
можных путях изучения процессов комплексооб-
разования ионов металлов с гумусовыми веще-
ствами в поликомпонентной системе. Проанали-
зировать особенности распределения элементов
по формам в различных природных водах (озера,
реки, моря), в частности образование гуматов и
фульватов металлов.

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ ГУМУСОВЫХ 
ВЕЩЕСТВ В ПРИРОДНЫХ ВОДАХ 

И ИХ ПРОТЕКТОРНЫЕ СВОЙСТВА

Органические вещества в водах представлены
соединениями различной природы. Считается
возможным разделение их на аллохтонную и ав-
тохтонную составляющую (Зобкова и др., 2013)
для чего применяют ионообменную технику и
электролитическое разделение как первый этап
пробоподготовки природных вод. В настоящее
время развивается направления синтеза и при-
кладного использования различных типов поли-
мерных смол для наиболее полного и подробного
разделения органических веществ по молекуляр-
ным массам (Перминова, 2010; Tsuda et al., 2010).

Автохтонная составляющая это легкоокиляе-
мые, низкомолекулярные соединения (белки, ли-
пиды), которые образуются в водоеме за счет
многочисленных биохимических процессов. Со-
гласно литературным данным (Buffle, 1990) их
вклад в химическое равновесие невелик и в боль-

шей степени зависит от физико-химических
условий и биологических процессов. К аллохтон-
ным веществам относят гумусовые соединения,
вымываемые с водосбора, а также органику
сточных вод. Как указывалось, их протекторная
роль наиболее значима для существующих хи-
мических равновесий за счет ярко выраженных
кислотно-основных и окислительно-восстано-
вительных свойств.

Вопросы структуры и, естественно, свойств
органических веществ гумусовой природы, при-
влекают ученых уже не первое десятилетие (Ste-
venson, 1994; Орлов и др., 1996; Перминова, 2000;
Орлов, 2002; Meng, 2013). Особое внимание уде-
ляется почвенному гумусу (органическим веще-
ствам), содержащемуся в почвах и вымываемому
в природные воды. Научного материала о каче-
ственном составе гумусовых веществ (ГВ) в поч-
вах достаточно, однако проблемы зональной и се-
зонной изменчивости их строения и свойств, а
также при поступлении в природные воды оста-
ются малоизученными.

Из последних работ (Proceedings Book, 2010;
Федотов и др., 2012) известно, что аллохтонные
ГВ природных вод представляют собой надмоле-
кулярные ассоциаты гетерогенных молекул, свя-
занные гидрофобными взаимодействиями (Ван-
дер-ваальсовыми силами, π–π и ион-дипольны-
ми связями) и водородными связями. Все эти си-
лы стабилизируют структуру молекулярных агре-
гатов, хотя определить точно в какой степени ка-
кая связь преобладает невозможно. Можно лишь
утверждать, что различные уровни и типы взаи-
модействия образуют супрамолекулярные струк-
туры органического конгламерата с индивидуаль-
ными физико-химическими свойствами. Однако
не существует доказательно подтвержденной струк-
туры гумусовых веществ. Наиболее общепризнан-
ная структура, отражающая возможные химиче-
ские свойства веществ, представлена на рис. 1.

Стабильность глобул ГВ изменяется в зависи-
мости от ионной силы раствора и pH (Моисеенко
и др., 2017). Супрамолекулярные структуры ГВ,
которые в настоящее время уделяется достаточ-
ное внимание позволяют убедиться в различиях
строения органических веществ при неодинако-
вых условиях. Например, в работах (Федотов
и др., 2010) говорится о пяти возможных уровнях
организации гумусовых веществ в зависимости от
биогеохимической природы. Основные парамет-
ры градации представлены в табл. 1.

Из данных таблицы можно заключить, что раз-
мерность и вид ассоциата гумусовых веществ мо-
гут быть изучены широким набором методов, в
том числе и в динамических условиях. В частно-
сти, в перемещении гумусовых веществ наиболь-
ший вклад вносят супрамолекулярные молекулы
небольшого размера. Исходя из особенностей ор-
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ганических веществ гумусовой природы в поверх-
ностных водах, стоит отметить более низкие мо-
лекулярные массы и преобладание фульвокислот
(в большинстве поверхностных вод) и большую
активность в реакциях комплексообразования
(Варшал, 1979; Clarck, 2010). Согласно данным о
специфике распределения гумусовых веществ и
их функциональных особенностях в зональном
срезе (Орлов и др., 1996; Перминова. 2000; Орлов
и др., 2002; Дину, 2018) территории черноземных
почв содержат больший процент гуминовых ве-
ществ (иногда превышающий содержания фуль-
вокислот), что распространяется и на природные
воды региона. Эти факты подтверждены (Дину,
2017) в экспериментальных исследованиях. Уста-
новлено, что воды озер черноземных территорий
Западной Сибири (ЗС) содержат в большем коли-
честве гуминовые кислоты. Эти органические
кислоты характеризуются “тяжелым” молекуляр-
ным весом и придают более высокую цветность
природным водам.

Особенности изменения компонентного со-
става гумусовых веществ в зональном срезе также
явно прослеживаются на примере регионов За-
падной Сибири (ЗС) и Европейской территории
России (ЕТР). Органические вещества природ-
ных вод северных районов – тундры и тайги ЕТР

и ЗС обогащены фульватным типом гумусовых
веществ. В свою очередь, воды степных районов
тех же территорий содержат большие концентра-
ции гуминовых фракций, т.е. гумусовые веще-
ства, поступившие в природные воды, характери-
зуются насыщенным коричневым цветом (По-
пов, 2004; Dinu, 2015; Моисеенко и др., 2017).

В зависимости от рН среды количество вымы-
ваемого органического вещества, соотношение
мигрирующих ФК/ГК могут значительно варьи-
роваться, также как и пропорции основных эле-
ментов С : О : N (Орлов, 2002). В работе (Моисе-
енко и др., 2017) рассмотрены литературные дан-
ные (Baglieri, 2014) о том, что снижение рН
способствует уменьшению растворимой фракции
гумусовых веществ. Другими словами, в кислой
среде выщелачивание гуминовой фракции мак-
симально снижается и лишь частично перемеща-
ются фульвокислоты. Согласно данным (Baglieri,
2014) при рН 7 концентрация растворимой со-
ставляющей почвенных кислот в девять раз боль-
ше чем при рН 3. Одновременно с этим, снижает-
ся доля С и Н и увеличивается доля О в растворе,
что может означать большую агрессивность фуль-
вокислот в сильно кислой среде за счет снижение
молекулярной массы и большей активности кра-

Рис. 1. Схема гумусовых веществ (Перминова И.В., 2000).
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евых кислородных групп, энергетически занятых
протонами водорода.

Величины дзета-потенциала как индикатора
стабильности сосуществующих коллоидов изме-
няются в зависимости от рН системы. Дзета-по-
тенциал становится более отрицательным с уве-
личением рН, что связывают с ионизацией фе-
нольных групп гумусовых веществ. В публикации
(Saab et al., 2010) изучены стабильности коллои-
дов органических веществ, выделенных из при-
родных вод рек, согласно результатам исследова-
ния, при значениях рН в диапазоне от 1 до 6 вели-

чины дзета-потенциалов равны от –0.5 до –15 мВ,
при рН более 6 величины дзета-потенциала ста-
новятся ниже -30 мВ (Моисеенко и др., 2017).

В литературе встречается достаточное количе-
ство разрозненных и очень конкретных работ
(Варшал, 1979; Ling et al., 2012; Meng, 2013), рас-
сматривающих определенные взаимодействия
ионов металлов с гумусовыми веществами вод и
почв. Каждая из работ содержит свою методоло-
гию и, естественно, результаты достоверные при
конкретных условиях исследования. На основе
каждой конкретной работы говорить о законо-

Таблица 1. Уровни организации гумусовых веществ и методы их исследования (Федотов и др., 2010)

Уровни организации 
гумусовых веществ

Параметры и свойства ГВ, 
изменяющиеся на данном уровне 

организации

Методы, позволяющие изучать ГВ на данном 
уровне организации

Молекулы низкомолеку-
лярных веществ, взаимо-
действующие между собой 
и образующие супрамоле-
кулярные частицы ГВ за 
счет нековалентных связей

Состав и природа низкомолекуляр-
ных веществ, из которых образованы 
супрамолекулы ГВ, прочность их 
закрепления в супрамолекулах, спо-
собность к обмену на другие низко-
молекулярные вещества

Метод меченых атомов, хроматография и 
электрофорезя, масс-спектрометрия, спек-
тральные методы, ЭПР, ЯМР

Супрамолекулярные 
частицы гумусовых 
веществ

Размер, форму и вид супрамолеку-
лярных частиц ГВ, а также их изме-
нение под влиянием различных 
факторов, распределение в них функ-
циональных групп, характер взаимо-
действия с различными веществами 
и между собой, соотношение разных 
видов супрамолекулярных частиц ГВ 
в почвах, биологическую активность 
супрамолекулярных частиц ГВ

Электронные растровая и просвечивающая 
микроскопии, атомно-силовая микроско-
пия, туннельная микроскопия, другие виды 
зондовой микроскопии, фотон-корреляци-
онная спектрометрия, различные виды хро-
матографии и электрофореза, спектральные 
методы, потенциометрическое титрование, 
фракционирование ГВ и химические методы 
анализа, методы оценки различных типов 
биологической активности

Кластеры из супрамолеку-
лярных частиц ГВ, вклю-
чающие в свой состав 
частицы вторичных мине-
ралов

Структура, размер, форма и вид кла-
стеров из супрамолекулярных частиц 
ГВ, тип связей в кластерах, а также их 
изменение под влиянием различных 
факторов, характер взаимодействия с 
различными веществами и их биоло-
гическую активность

Электронные растровая и просвечивающая 
микроскопии, атомносиловая микроскопия, 
туннельная микроскопия, другие виды зон-
довой микроскопии, малоугловое рассеяние 
нейтронов и рентгеновский лучей, фотон-
корреляционная спектрометрия, различные 
виды хроматографии и электрофореза, 
химические методы анализа, методы оценки 
различных типов биологической активности

Гели почв, возникающие 
при объединении первич-
ных частиц ГВ, кластеров 
из них и минеральных 
частиц

Структурная организация и ее измене-
ния под влиянием различных факто-
ров, химический и минеральный 
составы гелей, характер объединения 
частиц ГВ и минералов при образова-
нии гелей. В связи с тем, что почвен-
ные гели определяют многие свойства 
почв, возникает возможность поиска 
корреляций между свойствами поч-
венных гелей и свойствами почв

Электронные растровая и просвечивающая 
микроскопии, зондовый микроанализ, 
атомно-силовая микроскопия, туннельная 
микроскопия, другие виды зондовой микро-
скопии, рентгено-фазовый и рентгено-флуо-
ресцентный анализы, химические методы 
анализа, а также установление корреляций 
между свойствами почвенных гелей и свой-
ствами почв

Размещение гелей различ-
ных типов в почве

Характер распределения гелей в поч-
венной массе

Методы, применяемые при изучении микро-
морфологии почв
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мерностях поведения гуматов в природе – по-
верхностных водах, озерах, реках и т.д. достаточ-
но трудно. Но, применение идентичной системы
исследования водных проб позволяет проследить
тенденции в распределение элементов по формам.

Методология изучения комплексообразования 
ионов металлов с органическими веществами 

природных вод

Исследования процессов связывания ионов
металлов гумусовыми компонентами можно
условно поделить на несколько групп:

Экспериментальные (лабораторные) работы по
изучению реакций металл-фульвокислоты, ме-
талл-гуминовые кислоты или металл-гумусовые
кислоты (смесь фульвокислот/гуминовых кис-
лот). В подобных работах органические вещества,
выделяются из почв или вод с помощью выщела-
чивания (экстрагирования) или вымораживания,
соответственно. Далее следует очистка методами
диализа, катионообменных смол и др. и проведе-
ние реакций между металлами и органическим ве-
ществом. Результатами исследования могут быть
как вычисленные константы устойчивости ком-
плексов (условные константы устойчивости); так
и оценка несвязанных/связанных форм металлов
с органическими лигандами (Dinu, 2015; Schnei-
der et al., 2016).

Анализ возможных механизмов взаимодей-
ствия металл-лиганд позволил рядом авторов на
основе экспериментов установить некие соотно-
шения (Варшал и др., 1979; Линник и др., 1986).
Например, Fe(III) образует комплексы с фульво-
килотами в соотношении 1 : 3, ионы щелочнозе-
мельных металлов 1 : 1. В ходе работ использовались
методы аналитической и физической химий – по-
тенциометрические и другие электрохимические
методы детектирования, УФ-фотометрия и т.д.
Объяснить более подробно механизмы взаимо-
действия не удалось. Хотя сложный состав ГВ и
их фракций позволяет предположить некие муль-
тилигандные свойства по отношению ко многим
металлам. Экспериментально доказано взаимо-
действие ГВ с разнообразными ионами металлов
различной концентрации без конкуренции за ли-
ганды, т.е. не выявлено изменения доли несвя-
занных ионов металлов при прибавлении конку-
рентных ионов (Линник и др., 1986; Дину, 2017).

Для измерений незакомплексованной доли
металла применяют электрохимические и аб-
сорбционные методы. Хотя данный подход все же
характеризуется долей условности из-за присут-
ствия в системе органических компонентов –
растворы гумусовых веществ, фульвокислот. При
работе с растворами фульвокислот или гумусовых
веществ сложно подобрать условия, при которых
органическое вещество уже не разрушается, и

прибор регистрирует только ионы металлов в
пробах без воздействия на лиганды. Также слож-
ны этапы разделения подобных смесей по моле-
кулярному весу для последующего измерения.

Более упрощенными вариантами анализа яв-
ляются эксперименты по взаимодействию метал-
лов с гуминовыми веществами (твердая кислото-
нерастворимая часть гумусовых веществ), так как
происходит удаление органических солей до из-
мерения параметров жидкой пробы (центрифуги-
рования или фильтрация).

Соответствующих публикаций по адсорбции
(хемосорбции) металлов на поверхности гумино-
вых кислот достаточно (Перминова, 2000; Папи-
на, 2001; Doig, 2007). Авторами подтверждено, что
гуминовые компоненты характеризуются высокой
адсорбционной способностью. Работы также про-
водились при конкурентном связывании металлов
с фульвокислотами и гуминовыми кислотами в
единой системе (Варшал, 1979; Перминова, 2000).

Экспериментальные работы вносят значимые
вклад в получение качественной информации о
процессе взаимодействия ионов металлов с орга-
ническим веществом – константы устойчивости
комплексов, координационное число комплекса
и т.д., но не позволяют рассмотреть целостную
поликомпонентную систему.

Натурные измерения распределения по формам
металлов на основе ионообменной техники (в
том числе хроматографической), а также метода-
ми мембранной фильтрации. Разделение компо-
нентов природных вод по формам возможно при
использовании ионообменных материалов – или
колонка с обменными смолами в непосредствен-
ной близости от водоема; или хроматография в ла-
бораторных условиях. Наиболее распространен-
ными благодаря физико-химическим свойствам
являются смолы марки Dowex. Применяя катио-
но- и анионнообменные смолы данной фирмы
было получено большое количество данных о фор-
мах существования компонентов (Родюшкин,
1995; Перминова, 2000; Линник и др., 2016). Мас-
штабную съемку природных вод с точки зрения
форм распределения элементов разработали и
провели специалисты из Норвегии и Шведции в
1990-х гг., позже это работы были проведены в
группе Моисеенко Т.И. для вод РФ.

Наиболее подробные исследованием связыва-
ния металлов с гумусовыми веществами в РФ яв-
ляется изучение вод озер на Кольском полуостро-
ве. В 1995 г. Родюшкиным (Родюшкин, 1995) была
использована подобная технология и доказано,
что наибольшей степенью сродства к органиче-
ским веществам вод с молекулярной массой более
100 кДа обладают ионы Fe(III), Al(III), Ni(II),
Cu(II). В той же работе было выявлено, что свя-
зывание металлов с гумусовыми веществами –
это конкурентный процесс и содержание несвя-
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занных ионов железа обратно пропорционально
содержанию несвязанных ионов меди и никеля. В
работах (Дину, 2015; Моисеенко и др., 2017) были
также отражены экспериментальные и натурные
результаты о конкурентном связывании металлов
с гумусовыми веществами в диапазоне указанных
молекулярных масс (рис. 2). Данные получены
двумя путями – в ходе экспериментальных лабо-
раторных работ с определением условных кон-
стант устойчивости комплексов, расчетов степе-
ни связывания металлов и с применением ионо-
обменной техники в водах Кольского пол-ва.
Результаты измерений и расчетов коррелировали
в достаточной степени (R = 0.97).

Полученные данные (рис. 2) указывают, что,
наличие в системе ионов Al(III), Fe(III) (в кон-
центрациях выше предела обнаружения) способ-
ствуют снижению степени связывания ионов
Cu(II) с органической составляющей вод; в свою
очередь, присутствие ионов Cu(II) в природных
водах (особенно в водах ЕТР с низким/ниже пре-
дела обнаружения содержанием ионов Al(III),
Fe(III)) влияют на степень инактивации ионов
Zn(II), Cd(II), Pb(II) и т.д. Результаты подтвер-
ждают существующие тенденции в гидрохимии –
Fe(III), Al(III), Cu(II) играют определяющую
роль в формировании химического равновесия
природных вод (Линник и др., 2016; Моисеенко
и др., 2017).

Применение различных видов и типов смол
при разделении природных вод в сравнении дают
различные результаты для группы лантаноидов,

актиноидов, благородных металлов и других рас-
сеянных элементов, но (Nifatena et al., 2000; Лин-
ник и др., 2016) указывают на стабильность в рас-
пределении ионов Al(III), Fe(III) по формам.
Кроме того, разработанная (Henshaw et al., 1989) и
применяемая для ежесезонного мониторинга вод
Норвегии, Финляндии, Швеции, Европейской
территории России (Кольский Север) уже более
30 лет содержит подробную методологию и поз-
воляет сравнивать полученные в единой системе
результаты.

В настоящее время, методы фильтрации
представляют собой самостоятельный блок ис-
следования, который позволяет получить исчер-
пывающую информацию о размерах комплек-
сов металлов с органическим веществом, а так-
же о неорганических соединениях элементов
(Buff le, 1990; Линник и др., 2016).

Методы мембранной фильтрация в примене-
нии к анализу природных вод развиваются стре-
мительными темпами. Создание новых материалов
фильтров и систем фильтрации (ядерная, обратного
осмоса и т.д.) предоставляет возможность разделить
многокомпонентные системы вод на биологиче-
ские (вирусы бактерии, микрорастения и другие),
органические (макромолекулы, простые органи-
ческие кислоты и белки и другие) и неорганиче-
ские (ионы металлов, комплексы с неорганиче-
скими лигандами и другие) компоненты вод. Су-
ществуют нормативы при анализе природных
водных объектов – это использование фильтра с
диаметром пор 0.45 мкм для отделения грубодис-

Рис. 2. Влияние присутствия ионов металлов на степень связывания других элементов с гумусовыми веществами.
В прямоугольниках отражено влияние ионов металлов с более высокими комплексообразующими свойствами на
формы существования некоторых других элементов. Крупными стрелками представлены значимые изменения в фор-
мах нахождения элементов при минимальных концентрациях ряда ионов металлов с высокими комплексообразую-
щими свойствами: алюминия, железа; меди; свинца, кадмия, цинка.
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персной фракции и 0.22 мкм для экологических
исследований. Однако многие исследовательские
работы (Nifatena et al., 1999; Nifatena et al., 2000;
Mostafa, 2013; Monteiro et al., 2016; Reza, 2016) вы-
полняются с применением набора мембран с раз-
личным размером пор и многоступенчатых филь-
трационных систем.

Мембранная фильтрация часто сочетается с
другими методами разделения веществ, обзор
данных методов дан в работе (Apello et al., 2005;
Rivas et al., 2010). Выбор материала и размера пор
мембран во многом определяется поставленной
исследователем задачи (рис. 3). При последова-
тельной многоступенчатой фильтрации на первой
стадии используют мембраны с большим размером
пор и далее размер пор уменьшается (Крушенко
и др., 2000). Данный подход дает возможность полу-
чить фракции с различным размером веществ и мо-
лекул. Последующий анализ фракций различными
физико-химическими методами, такими как
масс-спектрометрия с индуктивно связанной
плазмой, спектрофотомерические методы, элек-
трохимические методы и другие дает возмож-
ность получить информацию о распределении
металлов, органических (гуминовых) веществ
(Spivakov et al., 1994).

Прикладные аспекты методов мембранной
фильтрации достаточно спорны, также, как и
рассматриваемые ранее методы ионообменного
разделения. Изменение материала фильтров,
скорости и давления автоматической мембран-
ной фильтрации способны привести к значитель-
ным различиям результатов (Apello et al., 2005).
Несмотря на это, достаточная экспрессность дан-
ного метода, возможность использовать в полевых
условиях способствует активному применению и
развитию. Авторы (Линник, 2013; Vinodh et al., 2011;

Wu, 2014) считают такой способ разделение более
щадящим, без использования химических про-
цессов, что является их бесспорным достоин-
ством. Многочисленные литературные данные о
методологии анализа разноразмерных форм спо-
собствовали развитию смешенного метода разде-
ления – применение ядерных/трековых филь-
тров после пропускания образцов через смолы.
Такой подход позволяет оценить долю гуминовой
и фульвокислотной составляющей.

Расчетные методы и “ряды активности метал-
лов” требуют данные экспериментальных изуче-
ний процессов комплексообразования – это
условные константы устойчивости комплексов с
гумусовыми веществами, константы кислотно-ос-
новного равновесия органических веществ гумусо-
вой природы, произведение растворимости и тд.

Логика и алгоритм расчета степени связыва-
ния ионов металлов с органическими лигандами
является наиболее трудной для согласования
между российскими и зарубежными учеными.
Существует ряд работ, в которых условно для всех
металлов выбрано соотношение (Линник и др.,
1986) 1 : 1 (металл–лиганд) и из этих соображений
проводятся дальнейшие расчеты и выводы. Дру-
гие авторы (Buffle, 1990) говорят о мультилиганд-
ностий гумусовых веществ, что не характерно для
неорганических лигандов.

Из наиболее актуальных моделей оценки рас-
пределения элементов по формам, в том числе и
связанных с органическими лигандами, можно
говорить о следующих (Дину, 2018):

Термодинамические равновесия, которые яв-
ляются результатом взаимодействия “вода–поро-
да” (Шваров, МГУ). В основе программного рас-
четного моделирования лежит минимизация
энергии Гиббса, что позволяет определить хими-

Рис. 3. Схема и условия разделения компонентов по разноразмерным фракциям (Крушенко и др., 2000).
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ческий состав раствора, количественный состав
равновесных ассоциаций твердых фаз при задан-
ных условиях (Рыженко, Сидкина, 2017).

NICA-Donnan модель взаимодействия гетеро-
фаз в природных водах на основе неравновесной
конкурентной адсорбции и хемосорбции. Актив-
но применяется для расчета распределения эле-
ментов в системе “вода–донные отложения”, а
также описания адсорбционных процессов на
твердых природных носителях – почва, песок – в
открытой природной системе (Saito et al., 2004).

CHEAQS (Химическое равновесие в водных
системах) модель, которая позволяет вводить
данные о 52 катионах, большом числе неоргани-
ческих и низкомолекулярных органических ани-
онах, общие химически параметры – рН, Еh,
электропроводность для оценки концентрацион-
ного равновесного распределения с учетом ре-
докс-цикла (http://www.cheaqs.eu/index.html).

Программы ACIDFORMMET и ElementPhase-
Migration (Дину, 2017) для расчета химических
равновесий в поверхностных водах без учета взве-
шенной составляющей и с учетом образования
гетерофазы. Расчет основан на математическом
моделировании химических реакций, протекаю-
щих в природных водах, и опирается на основные
законы аналитической и физической химии: урав-
нения материального баланса; математическом
выражении констант равновесий; уравнения элек-
тронейтральности; уравнения протонных равно-
весий; протекание конкурирующих реакции с уче-
том фазовых переходов “вода–твердый осадок”.

Из наиболее обобщенных русскоязычных ра-
бот по вопросу образования гуматов и их протек-
торной роли можно выделить монографию (Лин-
ник, Набиванец, 1986) в которой помимо много-
численных условных констант устойчивости
комплексов металлов с фульвокислотами, гуми-
новыми кислотами были представлены данные о
молекулярных массах, сорбционных способно-
стях и т.д. К сожалению, в настоящее время по-
добного многофакторного обобщения по данно-
му вопросу крайне мало.

Несмотря на многочисленный систематизиро-
ванный материал, новаторский для своего време-
ни, опубликованные данные авторов, также как и
другие литературные материалы-ссылки моно-
графии, содержат большое количество несоответ-
ствий и трудностей в использовании:

Достаточно широкие вариации рН для прове-
денных анализов – от 6 до 8–9, что отражается на
полученных данных об условных константах
устойчивости комплексов металлов с гумусовы-
ми веществами и их фракциями. В некоторых
примерах для представленных констант устойчи-
вости комплексов авторы не указали рН системы
в эксперименте, что затрудняет использование
данных.

Различия в методическом исполнении экспе-
римента; в монографии и статьях отражены резуль-
таты аналитических экспериментов методами элек-
трохимии, спектральными методами, гравиметри-
ческими и т.д. Результаты таких экспериментов
могут отличаться для одного и того же комплекса
металла более чем на два порядка, что как раз и
связано с аналитическими возможностями.

Различия в используемых образцах. Авторы
пытались систематизировать органические веще-
ства гумусовой природы без учета зональной спе-
цифики в которой сформировался объект иссле-
дования – представлены данные о фульвокисло-
тах или гуминовых кислотах различных почв, вод
из различных территорий. Зачастую работая с ис-
ходным литературным материалом монографии
(опираясь на список литературы) выяснялось,
что способ выделения гумусовых веществ и их
фракций также был различным. Позже появи-
лись статьи, в которых отражена информация о
структурных вариациях органических веществ гу-
мусовой природы в зависимости от выбора элюента
(Орлов, 1991; Орлов, 2002). Доказано, что более ще-
лочная среда (экстрагирование при рН более 10) и
промежуточные стадии без дополнительного охла-
ждения “разрывают” полимерные молекулы ор-
ганических веществ снижая тем самых их молеку-
лярные размеры. Как следствие доказано, что ряд
металлов (таких как ионы свинца и кадмия) луч-
ше связываются с небольшими (низкомолекуляр-
ными) лигандами органических веществ гумусо-
вой природы.

“Ряды активности металлов” (РАМ) как спо-
соб оценки степени связывания металлов с гуму-
совыми веществами (Moiseenko et al., 2013). С
точки зрения характеристики способности ме-
таллов к связыванию с гумусовыми веществами в
геохимии применяется термин “ряды активности
металлов” (РАМ), не имеющий аналогов в химии.
Используемый термин широко применяется также
в других экологических областях науки и карди-
нально отличается от известного в химии электро-
химического ряда активности металлов. Словосо-
четание “ряды активности металлов” означает
сравнение способности ионов металлов образовы-
вать комплексы с ГВ или фракциями в конкрет-
ных условиях. Существующие “ряды активности
металлов” в реакциях комплексообразования со-
ставлены на основании изучения определенных
водных объектов или модельных экспериментов
и математических расчетов. Зачастую в работах
сравниваются ряды активности металлов, в кото-
рых лигандами служат как гумусовые вещества
(ГВ), так и фульвокислоты (ФК) или гуминовые и
гематомелановые кислоты (ГимК). Авторы объ-
яснют возможность сопоставления сходимостью
результатов или доминированием определенной
фракции в структуре ГВ. Подобные сравнения
лишь частично отражают существующие тенден-
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ции, так как ГВ и их фракций – это высокомоле-
кулярные сложные соединения, но обладающие
специфическими особенностями.

Практически не удалось найти два одинаковых
РАМ, описывающих способность ионов метал-
лов к комплексообразованию. Но в литературе
рассматриваются приблизительные сходства ря-
дов по местонахождению отдельных ионов метал-

лов – это положение Fe3+, Cu2+ и Al3+ как наибо-

лее активных катионов в природных водах и Sr2+,

Mn2+ как компонентов с наименьшей способно-
стью к образованию комплексов. В работах (Di-
nu, 2015; Моисеенко, 2018) опираясь на литера-
турные данные и результаты экспериментов,
представлен следующий ряд:

В нем степень связывания Cr3+ приравнивает-

ся к Cu2+, Al3+, Fe3+ и Hg2+. Co2+ и Ni2+ занимают

положение после Zn2+. У других авторов (Evans,
2000) представлены степени связывания ионов
металлов с гумусовыми веществами вод и выяв-

лен другой РАМ: Sr2+ < Cr3+ < Mn2+ < Zn2+ < Ni2+ <

< Al3+ < Cu2+ < Fe3+.

Ионы Cr3+ в представленном ряду менее спо-

собны к связыванию в комплексы, чем Fe3+ и

Al3+, Cu2+. Ионы Sr2+, как представителя группы
щелочноземельных металлов, обладает низкой
способностью к образованию комплексов с гуму-
сом, что совпадает с выводами других авторов.

Результаты наших экспериментальных работ
подтверждают данные о роли условных констант
устойчивости комплексов ионов с ФК в распре-

делении металлов: Mg2+ < Mn2+ < Zn2+ < Ca2+ <

< Pb2+ < Co2+ < Ni2+ < Cu2+ < Al3+ < Fe3+.

Но, в представленном ряду, ионы Ca2+ в боль-
шей степени способны к образованию комплек-
сов с конкретным типов органических веществ,

чем Zn2+.

Величина рН оказывает влияние на константы
устойчивости комплексов и изменение величины
рН приводит к изменению порядка устойчивости
комплексов ТМ с РОВ (Моисеенко и др., 2017).

Например, при рН 2.4:

а при рН 5.8:

Хотя рассматриваемые ряды активности ме-
таллов носят в некоторой степени условный ха-
рактер, с их помощью можно выявить металлы,
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обладающие преимущественным сродством к ор-
ганическим веществам вне зависимости от их
природы и катионы для которых характерны эти
процессы в наименьшей степени.

При рассмотрении методологии оценки гума-
тов, фульватов металлов в природных водах стоит
отметить ряд особенностей, существенно влияю-
щих на полученные данные. Во-первых, вклад хи-
мических взаимодействий при попытке измерить
содержание ионных форм металлов и связанных с
органической составляющей; смещение химиче-
ского равновесия при воздействии ионообменных
смол и хроматографических методов анализа. Во-
вторых, это вариации получаемых образцов при
выделении органических веществ из природных
вод в зависимости от способа экстрагирования и
температурного воздействия. В-третьих, это осо-
бенности, привнесенные биогеохимическими
предпосылками объекта и его типом – моря, озера,
реки; загрязненные и незагрязненные объекты.

ОСОБЕННОСТИ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 
МЕТАЛЛОВ ПО ФОРМАМ 

В РАЗЛИЧНЫХ ВОДНЫХ ОБЪЕКТАХ

Разнообразие физических и химических состо-
яний элементов в определенных условиях физико-
химической обстановки по мнению В.И. Вернад-
ского (Вернадский, 1940) есть “форма нахожде-
ния”. Опираясь на наиболее распространенную
классификацию выделяют грубодисперсные, мел-
кодисперсные, истинно растворенные формы на-
хождения.

Кроме того, при классификации сосуществу-
ющих форм металла в воде, в зависимости от раз-
мера связанной с ним фракции, принята следую-
щая схема деления (Папина, 2000):

<0.001 мкм – истинно растворенные формы;

0.001–1 мкм – коллоидные формы;

>1 мкм взвешенные формы (так называемые par-
ticulate forms).

Согласно многочисленным литературным
данным (Линник и др., 1986; Alberts et al., 2000;
Evans et al., 2000; Vinodh et al., 2011) распределе-
ния металлов среди сосуществующих форм вклю-
чают гетерофазные переходы, органические, неор-
ганические и смешанные комплексы истинно рас-
творенного и коллоидного состава. Установление
равновесия зависит от многих внешних факторов.
В зависимости от выбора этих факторов возможно
проводить расчеты сосуществующих равновесных
форм. Помимо тривиально сложившейся класси-
фикации в настоящее время благодаря развитию
нанотехнологий возможно разделение органиче-
ских веществ в природных водах на фульвокислот-
ную и гуминовую составляющие.

В работах Линник Р.П. и др. (2006, 2013) систе-
матизированы классические представления о
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формах нахождения металлов и их определении.
В зависимости от типа вод равновесия в системах
обладают различной степенью устойчивости к
воздействию химических и физических факто-
ров. Применяя методы ионообменного разделе-
ния и фракционирования авторами получены
данные о распределении элементов по формам в
различных объектах.

Речные и морские воды. Достаточное количе-
ство работ посвящено распределению металлов
по формам в реках и речных системах, это связа-
но со значительной рекреационной и транспорт-
ной ролью водоемов (Линник и др., 1986, 2013;
Alberts et al., 2000; Evans et al., 2000; Vinodh et al.,
2011; Сиротюк, 2011; Wu, 2012). За счет значитель-
ного влияния гидрологических особенностей – те-
чение, регулирование речной системы и т.д. влия-
ние биогеохимических факторов – в зависимости
от ландшафта, климата – не так явно проявляется
для них. Значительное количество авторов говорит
о доминирующих взвешенных формах нахождения
металлов, относительно растворенных.

Авторами выявлено, что сопоставление кон-
центрации тяжелых металлов во взвешенном ве-
ществе реки Арктического региона с мутностью
воды для ионов тяжелых металлов наблюдается
четкая пропорциональная зависимость: с умень-
шением мутности увеличивается удельное содер-
жание металла во взвешенном веществе при рН
воды от 7.9 до 8.1. Этот факт авторы объясняют
тем, что обычно при уменьшении мутности воды
в реке в составе ее взвешенных веществ увеличи-
вается доля мелких фракций, имеющих большую
относительно крупных фракций удельную пло-
щадь поверхности. Поэтому по значению удельной
концентрации тяжелых металлов во взвешенном
веществе нельзя однозначно судить о существую-
щей на изучаемый момент времени экологической
нагрузке.

Наиболее интересна с точки зрения образова-
ния частиц различного размера система перехода
реки в море. В эстуарии происходи смешение вод
с очень разным химически составом, различным
физико-химическим (ионная сила, рН, Еh) и фи-
зическим (плотность, иногда температура) свой-
ствами. Концентрации многих элементов, в то
числе биогенных и таких металлов, как Fe, Мп,
Си, Zn, Pb, Ni, с поступающими речными вода-
ми, как правило, выше, чем в морских. С другой
стороны, ионная сил и содержание основных
ионов в речных вода на 1–2 порядка ниже чем в
морских. Это дает основание рассматривать эсту-
арии как комплексные биогеохимичесие барье-
ры, которые во много являются определяющими
для форм нахождения металлов, поступивших из
рек (Шульгин, 2012). В данных условиях наиболее
сложно рассчитать равновесные процессы в си-
стеме, поскольку “не работают” существующие

константы равновесия металлов с неорганиче-
скими и органическими лигандами.

С точки зрения оценки изменчивости раство-
римых органических и неорганических веществ,
представляет интерес работа, проведенная в Ве-
неции (Италия) рядом авторов (Calance et al.,
2006). Было показано, что наибольший вклад в
распределение гумусовых веществ вносят компо-
ненты с молекулярной массой ниже 3000 Да,
представленные фульватным типом. Авторами
рассмотрены несколько способов подготовки об-
разцов – с применением мембранной фильтра-
ции и последующим разделением пробы на фуль-
вокислотную и гуминовую составляющие и без
мембранной фильтрации. Выявлено, что процесс
гумификации (содержание гумусовых веществ в
общем количестве органических веществ) разви-
вается быстрее в более теплое время, вызывая
цветение вод.

Для морских вод следует отметить роль колло-
идных органических компонентов, помимо взве-
шенной составляющей. Повышенные значения
рН морской воды способствуют более интенсив-
ному поступлению фульвокислотной и гумино-
вой фракций в водную среду, а также образованию
гидрооксилов железа и их комплекообразованию с
органическими веществами по монодентантному
механизму (Krashler et al., 2015). В морских водах
органические вещества гумусовой природы наи-
более обогащены минеральными составляющи-
ми (солевой эффект неорганического типа соли).
Подобные ассоциаты нейтрализуемые ионами
натрия с большим трудом, чем органика речных
вод образуют поликомпонентные соединения и
инактивируют ионы металлов.

Болотные системы. Для торфяных и заболочен-
ных вод характерно высокое содержание органи-
ческих веществ гумусовой и торфяной природы,
которые имеют достаточно высокие молекуляр-
ные массы. Это наглядный пример гетерофазного
распределения элементов по формам: в болотах и
заболоченных водоемах вклад более ароматиче-
ских под-фракций гумусовых веществ существе-
нен. Ряд работ показывает, что влияние на равно-
весие системы гиматомелановых и гуминовых
под-фракций в таких водах наибольший (Лин-
ник, 2013). Проявление зональной специфики в
данном случае может быть связано, например, с
биогеохимическими предпосылками. Химиче-
ский состав болотных вод Западной Сибири (ЗС)
характеризуется рядом специфических особен-
ностей, влияющих на формообразование метал-
лов (Dinu, 2015). Высокие содержания хлоридов в
них объясняются природными (геохимическими)
и (или) антропогенными факторами – хлориды
присутствуют в водах ЗС как элемент загрязнения
при разработке нефтяных и газовых месторожде-
ний. Высокие содержания нитратов и нитритов,
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как и аммонийного азота в водах ЗС, являются
следствием широкого распространения в регионе
низинных болот, что приводит к естественному
обогащению вод гумусовыми кислотами и органи-
ческими формами азота, а также возможно техно-
генное обогащение вод соединениями азота за счет
сжигания попутного газа на местах нефтедобычи.

При оценке распределения металлов по фор-
мам в болотных водах ЗС методами ионообменно-
го разделения выявлено воздействие ионов натрия
и хлорид ионов (солевой эффект) на степени свя-
зывания ионов других металлов с органическим
вещество. Изменение электростатического заряда
коллоидной системы в целом способствует сниже-
нию комплексообразования тяжелых металлов.
Кроме того, высокие молекулярные массы органи-
ческих веществ менее предпочтительны для ком-
плексообразования ионов большинства металлов.
Вместе с тем, в процессе формирования и старения
гумусовых веществ болотных вод происходит мед-
ленный “захват” металлов, поэтому при выделе-
нии (вымораживании) старой органики в ней со-
держится большое разнообразие элементов.

Воды малых озер. Природные воды малых озер –
это индикаторы геохимических особенностей и
антропогенных воздействий. Бессточные озера
наиболее отражают природный вклад в химиче-
скую композицию водоема и климатические из-
менения (Burba et al., 1998; Alberts et al., 2000; Mc-
Donald et al., 2004; Clark et al., 2010).

В настоящий момент, распределению элемен-
тов по формам в озерах уделяется не столько вни-
мания, как речным системам. Согласно суще-
ствующим нормативам применяется фильтрация
озерной воды через фильтр 0.45 мкм (в ГОСТ РФ
также указан фильтр “синяя лента”). Поэтому
большинство работ, связанных с химическим со-
ставом озер рассматривает некоторые диапазон
растворимых форм (включая коллоиды), но без
учета взвесей. Из наиболее масштабны исследова-
ний озер – работы, проведенные в районе Кольско-
го полуострова (малые озера) включали ионооб-
менную технологию и мембранную фильтрацию. В
зависимости от расположения от источника загряз-
нения синхронно снижалась доля взвешенных
форм и увеличивались истинно растворенные
формы металлов. Достаточное присутствие ионов
никеля и кобальта в отдельных загрязненных озе-
рах способствовали их конкурентному связыва-
нию с органическим веществом относительно
других ионов металлов.

В работе (Reitzel et al., 2017) представлены ре-
зультаты экспериментального исследования рас-
пределения La по формам в мягких и жестких
озерных водах (относительно их химического со-
става). Показано, что в зависимости от типа вод,
элемент может находится в виде коллоидов или в
виде низкомолекулярных комплексов с органи-

ческими веществами, что связано с конкурент-
ным равновесием в системе.

В литературе (Моисеенко и др., 2017) представ-
лены данные о формах нахождения ряда тяжелых
металлов в зависимости от рН системы. Представ-
ленные данные указывают на резкий переход ионов
железа и алюминия во взвесь при изменении рН от
5.5 до 6.0. При этом происходит увеличение моле-
кулярного веса фульвокислот и снижение доли кол-
лоидных комплексов ионов меди и свинца.

Стоит отметить, что достаточно гумусирован-
ные озера имеют природные низкие значения рН
вследствие высоких концентраций неорганиче-
ских и органических кислот. Структура гумусо-
вых соединений, в частности активность функци-
ональных групп, сильно варьируется в зависимо-
сти от рН среды. В нейтральных средах (рН около
6–7) система характеризуется наиболее стабиль-
ным дзета-потенциалом и равновесным содержа-
нием сильных и слабых кислот. В условиях низких
рН (менее 6) за счет избытка протонов водорода
стабильность полимерной структуры гумусовых
веществ нарушается. Наиболее активные сильно-
кислотные составляющие органических веществ
представляют собой полимеры с достаточно низ-
кой электронной плотностью краевых атомов
кислорода, азота или серы, функциональные
группы связаны одинарными связями с каркасом
матрицы. За счет протекающих мезоморных и
индуктивных эффектов в этих соединениях про-
исходит диссоциация с образованием протона.
Слабокислотные компоненты гумусовых ве-
ществ, напротив, могут характеризоваться крат-
ной связью и повышенной отрицательной плот-
ностью на активном краевом атоме и способство-
вать тем самым образованию фрагментов –ОН,
=NH и т.д. Схематично подобные различия в
структуре сильных и слабых органических кислот
можно изобразить следующим образом (Моисе-
енко, Дину, 2018):

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Органические вещества гумусовой природы
играют важную роль в формировании химическо-
го состава вод, протекании гомогенных и гетеро-
генных процессов. Развитие представлений об их
протекторных свойствах напрямую связано с уве-

O H+

Слабокислотные фрагменты

Сильнокислотные фрагменты

(CH2)n O H H+

@-
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личением антропогенного воздействия: поступ-
ление ионов тяжелых металлов, органических
синтетических токсикантов, нефтепродуктов и
радионуклидов. Гумусовые вещества способны
связывать и инактивировать токсичные элементы
и вещества в природных объектах.

Современное развитие аналитической химии
позволяет рассмотреть более детально функцио-
нальные и структурные особенности, механизмы
связывания металлов с учетом фульватной или
гуматной природы гумусовых веществ, а также
зональной специфики комплексообразования.
Из наиболее современных аналитических мето-
дов разделения и исследования природных орга-
нических веществ в системе “полевого анализа”
можно указать различные виды фильтрации – от
мембранной до ядерной.

Несмотря на доказанность факта протектор-
ных свойств гумусовых веществ не существует
единой методологии в оценке процессов ком-
плексообразования и алгоритма аналитических
исследований. Анализ литературных данных вы-
явил, что существуют ряд решений, способных в
определенной степени описать взаимодействие
металл-органическое вещество гумусовой приро-
ды: натурные измерения форм нахождения, рас-
четные математические программы на основе
термодинамических и концентрационных равно-
весий, а также “ряды активности металлов”. Все
эти способы характеризуются своими достоин-
ствами и недостатками. Ионнобменное разделе-
ние элементов по формам характеризуется доста-
точной степень условности, но простота исполь-
зования дает возможность применять его к
большому количеству проб. Наиболее щадящим в
сточки зрения разрушения органического веще-
ства является метод мембранной фильтрации.

Экспериментальные и литературные данные
указывают на высокую перспективность сочета-
ния ряда методов – ионообменной техники и
мембранной фильтрации для выделения и более
тонкого исследования органических веществ гу-
мусовой природы с различной молекулярной
массой и природой.

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта РНФ 18-17-00184.
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