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Рассмотрены основные источники алифатических и ароматических низкомолекулярных органиче-
ских кислот (НМОК) в почвах: растительные остатки, корневые экссудаты и метаболиты микроор-
ганизмов. В растворах из верхних горизонтов почв лесных экосистем среди алифатических НМОК
преобладают лимонная, щавелевая и яблочная, а среди ароматических НМОК – замещенные и не-
замещенные бензойные и коричные кислоты. Концентрация НМОК в растительных тканях, кор-
невых экссудатах и в микробных метаболитах измеряется единицами и десятками миллимолей в
литре. Помимо эффекта разбавления при переходе к почвенным растворам эта величина уменьша-
ется на 1–2 порядка, что объясняется процессами их биодеградации, сорбции и выноса вниз по про-
филю. Сорбция анионов НМОК возрастает с понижением рН и с увеличением в почве содержания
оксидов/гидроксидов Fe и аморфных алюмосиликатов. Двух- и трехосновные кислоты сорбируют-
ся с большей энергией связи по сравнению с одноосновными. Механизмы сорбции изменяются в
зависимости от величины рН и структуры НМОК и включают: образование внешне- и внутрисфер-
ных поверхностных комплексов, лигандный обмен, мостиковую связь. Для ароматических НМОК
возможно участие в сорбции гидрофобных взаимодействий. Биодеградация НМОК в верхних гори-
зонтах происходит очень быстро, и время их жизни чаще всего измеряется часами. Рассмотрены не-
которые важные функции НМОК в почвах и ландшафтах: участие в глобальном цикле углерода, роль
НМОК в выветривании минералов, в миграции Fe и Al в почвах и в мобилизации соединений P и Fe
в условиях их дефицита в почвах, участие в формировании кислотно-основной буферности раствора
и в детоксикации почвы при повышенной концентрации Al, тяжелых металлов и органических пол-
лютантов.
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ферность, токсичность Al
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ВВЕДЕНИЕ
Процессы образования, мобилизации, миграции,

трансформации, сорбции и биодеградации низко-
молекулярных органических кислот (НМОК), не-
смотря на их низкое содержание в почвах и поч-
венных растворах, привлекают большое внимание
не только почвоведов, но и представителей смеж-
ных специальностей. НМОК активно участвуют в
глобальном цикле углерода, они образуются в про-
цессе функционирования почвенной биоты и не-
прерывно поступают в почву с растительными
остатками, корневыми экссудатами и продуктами
метаболизма микроорганизмов. НМОК прини-
мают активное участие в растворении и транс-
формации минералов и в миграции ряда химиче-
ских элементов, оказывая, влияние на параметры
большого геологического круговорота, на поведе-
ние элементов питания и поллютантов в почвах и

ландшафтах. Некоторые НМОК способны обес-
печивать сигнальные функции, хемотаксис и де-
токсикацию в отношении Al и тяжелых металлов,
а также стимулировать или подавлять рост и раз-
витие растений.

В почвоведении нет общепринятого значения
молекулярной массы (ММ), ниже которого ор-
ганические соединения относят к низкомолеку-
лярным. В рамках данной работы к низкомоле-
кулярным кислотам будем относить кислоты с
ММ <900 Да, поскольку это граничная величина,
принятая в фармакологии, отделяет молекулы,
способные проникать через липидный бислой
клеточных мембран [73].

Органические вещества с ММ <900 Да в поч-
венных растворах представлены широким спек-
тром разнообразных соединений, включающим
алифатические карбоновые кислоты, низшие жир-
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ные кислоты (в узком понимании этого термина),
некоторые циклические кислоты, аминокислоты,
фенолокислоты, низкомолекулярные фракции
танинов, растворимые углеводы, представленные
преимущественно моно- и олигосахаридами, са-
мые низкомолекулярные фракции ФК, которые
могут иметь ММ 400–500 Да [9] и другие компо-
ненты.

Данный обзор ограничен анализом информа-
ции по наиболее распространенным и подробно
изученным алифатическим, некоторым цикли-
ческим и ароматическим кислотам, преимуще-
ственно в почвах лесных экосистем. Термин
“НМОК” используется в тексте не только по от-
ношению к кислотам в недиссоциированной
форме, но и к анионам этих кислот. В англо-
язычной литературе используется почти дослов-
ный эквивалент этого термина “low molecular
weight organic acids” (LMWOA).

По составу и процессам образования, мобили-
зации, миграции и сорбции НМОК в почвах
опубликованы результаты многочисленных экс-
периментальных исследований и обзоры литера-
туры [60, 62, 86, 102, 103]. Имеющиеся экспери-
ментальные данные не всегда поддаются прямому
сопоставлению, поскольку авторы использовали
разные методы выделения жидкой фазы, включая
разные приемы изучения сорбции и биодеграда-
ции НМОК, а иногда разную методологию иссле-
дований. При выделении растворов с помощью
вакуумных лизиметров большое влияние на ре-
зультаты определения НМОК оказывает величи-
на прилагаемого давления [2, 11, 17]. Необходимо
также учитывать, что концентрация НМОК – это
показатель, очень сильно варьирующий во време-
ни и в пространстве, к нему в полной мере прило-
жима концепция “hot moments” и “hot spots”, т.е.
“горячих участков” и “горячих моментов време-
ни”. В соответствии с этой концепцией содержа-
ние тех или иных компонентов в отдельных локу-
сах почвы в отдельные периоды времени может
повышаться на несколько порядков величины за
счет интенсификации определенных биохимиче-
ских процессов [67].

Набор алифатических, циклических и аромати-
ческих НМОК, обнаруженных в почвенных раство-
рах, широк и включает несколько десятков одно-,
двух- и трехосновных индивидуальных алифатиче-
ских кислот: щавелевую, яблочную, лимонную, ук-
сусную, муравьиную, молочную, сукциновую, мас-
ляную, фумаровую, малоновую, винную, пропио-
новую, валерьяновую и др., а также циклическую
шикимовую кислоту. Ароматические НМОК чаще
всего представлены замещенными и незамещен-
ными бензойными и коричными кислотами.

Некоторые основные закономерности, касаю-
щиеся состава НМОК в растворах из разных
почв, были установлены в 60-х годах прошлого

века работами И.С. Кауричева и его учеников и
сотрудников [3–6, 12–14]. Методами бумажной
хроматографии в водных вытяжках из раститель-
ного материала и из подстилок было выявлено
присутствие муравьиной, щавелевой, лимонной,
гликолевой, винной, яблочной, янтарной, фума-
ровой кислот и фенольных соединений. Установ-
лено, что при переувлажнении в почвах образуется
больше растворимых НМОК большей кислотной
силы, и что максимальное количество НМОК
формируется в болотно-подзолистых и подзоли-
стых почвах. При переходе к почвам лесостепной и
степной зон их содержание в почвенных растворах
и водных вытяжках снижается.

Последующие исследования, выполненные в
разных странах мира с использованием совре-
менных хроматографических, спектроскопиче-
ских, электронно-микроскопических и химиче-
ских методов, полностью подтвердили эти зако-
номерности.

ИСТОЧНИКИ НМОК В ПОЧВАХ

Растительные остатки. Одним из главных ис-
точников алифатических и циклических НМОК в
почвах и в почвенных растворах является посту-
пающий растительный материал. Имеющиеся
данные свидетельствуют о разнообразии НМОК
в растительных тканях при преобладании щаве-
левой, яблочной и лимонной кислот, которые яв-
ляются промежуточными продуктами в цикле
Кребса, и на концентрацию которых в растениях
влияет тип фиксации углерода: С3 или С4 [33, 60].
Выявлено широкое пространственное и времен-
ное варьирование содержания всех НМОК в
клетках растительных тканей в зависимости от
вида растений, стадии их развития, сезона отбора
проб и др. В среднем в вакуолях растительных
клеток концентрация алифатических НМОК ва-
рьирует в пределах 5–50 ммоль [60, 82, 85, 86].

Содержание фенольных соединений в хвое и
листьях различных древесных видов достигает
максимума в октябре сразу после окончания ли-
стопада (до 200 мг/100 г) и снижается в другие пе-
риоды года. Среди фенолокислот преобладают
бензойная, салициловая, ванилиновая, галловая,
протокатеховая, 2,5-гидроксибензойная, сирене-
вая и др. Жирно-ароматические кислоты пред-
ставлены коричной, феруловой, кофеиновой и
др. Содержание водорастворимых фенольных со-
единений в целом выше в листьях лиственных по-
род, чем в хвое хвойных деревьев [66].

Одним из главных источников ароматических
соединений в почвенных растворах являются про-
дукты окислительной деградации лигнина, кото-
рая включает отщепление фенилпропановых бо-
ковых цепей, дегидроксилацию кольца, деметили-
рование метоксильных групп [48]. Основная часть
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ароматических соединений находится в гидро-
фобной фракции водорастворимого органиче-
ского вещества. Так, в растворах из аренсолей1

под сосновым древостоем и лептосолей под буко-
вым древостоем в Баварии ароматические струк-
туры в гидрофильной фракции или отсутствова-
ли, или составляли не более 4–5%, а в гидрофоб-
ной фракции – 29–30%. В последнем случае
ароматические НМОК были представлены пре-
имущественно сиреневой, коричной и ванилино-
вой кислотами [63].

Корневые экссудаты. Важным источником
алифатических и ароматических НМОК являют-
ся корневые экссудаты, в которых содержатся
упомянутые выше кислоты, обнаруженные в поч-
венных растворах. В цитозоле корней концентра-
ция НМОК измеряется величинами 10–20 ммоль,
но она может увеличиваться в разы и даже на по-
рядок величин при наличии неблагоприятных
факторов таких, как недостаток элементов пита-
ния, или повышенная концентрация в растворе
Al, превышающая порог токсичности [60, 61].
Поток НМОК из цитозоля в окружающий поч-
венный раствор осуществляется за счет диффузии
в соответствии с градиентом концентрации, а
также благодаря наличию градиента электрохи-
мического потенциала на мембранах цитоплазмы
[60]. Поступление НМОК с корневыми экссуда-
тами рассматривается как один из факторов,
определяющих накопление НМОК в ризосфере
по сравнению с вмещающей почвой [10, 16, 21, 40,
60, 82, 104]. Набор и количество НМОК, выделя-
ющихся с корневыми экссудатами, может сильно
варьировать в зависимости не только от вида рас-
тения, но и от сорта и возраста растения. В экспе-
риментах с 14С сумма алифатических НМОК, пе-
реходящих в раствор с экссудатами для шести
разных сельскохозяйственных культур, варьиро-
вала от 9 мг/г корня у гороха до 57 мг С/г корня у
рапса при общем преобладании лимонной и сук-
циновой кислот. Содержание щавелевой кислоты
в экссудатах корней двух разных сортов кукурузы,
выращиваемых в одинаковых условиях, отлича-
лись вдвое, содержание винной кислоты – почти
на порядок [57].

Водорастворимые ароматические НМОК так-
же поступают в почву с корневыми экссудатами,
что подтверждается результатами вегетационного
опыта. Ароматические НМОК, представленные
преимущественно бензойной и 4-гидроксибен-
зойной кислотами, поступали в почву с корневы-
ми экссудатами пырея, и уже через 4 нед. после
появления всходов их количество составляло
32–37 нмоль/г почвы. Через 12 нед. после появ-
ления всходов эта величина возрастала до 70–
90 нмоль/г [21].

1 Названия почв и индексы горизонтов даны в авторской ре-
дакции.

Микробные метаболиты. Не менее важным ис-
точником НМОК в почвенных растворах являет-
ся функционирование микробного сообщества,
прежде всего, грибов и некоторых родов бакте-
рий, и в этом отношении особенно активны не-
которые эктомикоризные грибы. В модельном
опыте сеянцы ели Picea abies Karst, инокулиро-
ванные и неинокулированные эктомикоризным
грибом Paxillus involutus, выращивали на материа-
ле из горизонта Е почвы Haplic Arenosol в течение
10 мес. По окончании опыта в вариантах с сеянца-
ми, инокулированными микоризой, в растворах
обнаружены уксусная, лимонная, муравьиная, мо-
лочная, малоновая, щавелевая и янтарная кисло-
ты. Их концентрация была достоверно выше в ва-
рианте с инокулированными сеянцами, чем в опы-
те с растениями без микоризы [100].

При выращивании эктомикоризного гриба
Paxillus involutus на питательном растворе в жид-
кой фазе были зарегистрированы высокие кон-
центрации оксалат-иона – до 9 ммоль/л [78, 79].
Многие микромицеты также выделяют метабо-
литы, содержащие НМОК. При выращивании
гриба Aspergillus niger на питательном растворе че-
рез 5 дней после начала опыта значение рН в жид-
кой фазе снизилось с 6.5 до 2.9, и в растворе были
идентифицированы лимонная, α-глютаровая,
сукциновая, яблочная и щавелевая кислоты, сре-
ди которых преобладали лимонная и щавелевая в
концентрациях от единиц до тысяч мг/л [106]. В
другом модельном эксперименте с Aspergillus niger
в питательном растворе зарегистрирована кон-
центрация оксалата, равная 2100 мг/л [112]. Пато-
генный гриб Sclerotinia sclerotiorum из отдела аско-
мицетов способен продуцировать от 18 до 110 мкг
оксалата на 1 г сухого мицелия, причем эта вели-
чина меняется в зависимости от вида растения, из
которого выделяли культуру гриба [37].

Источником НМОК в почвенных растворах
могут быть также метаболиты многих родов бак-
терий. При изучении выветривания биотита и
флогопита с участием бактериальных метаболи-
тов в условиях модельного эксперимента вводили
в систему следующие штаммы бактерий [18]:
Rhanella aquatilis (RA1), Pantoae agglomerans (PA1),
Agrobacterium sp. (AR1), Pseudomonas sp. (PS1, PS2),
Burkholderia sp. (B1, B2, B3), Paracoccus sp. (PC1)
and Sphingobacterium sp. (BE1). Из них штаммы ге-
теротрофных бактерий PA1, AR1 и RA1 были вы-
делены из ризосферы бука, сосны и пшеницы со-
ответственно, а остальные – из разных горизон-
тов подзола. В опытах с бактериями в составе
метаболитов были идентифицированы глюконо-
вая, молочная, уксусная, муравьиная, масляная,
сукциновая, щавелевая и лимонная кислоты в
концентрациях от 0 до тысяч мкмоль/л и более.
Установлено, что каждый из введенных штаммов
бактерий характеризуется специфическим набо-
ром и специфической концентрацией НМОК в
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составе метаболитов. Так, штаммы факультативно
анаэробных бактерий RA1 и PA1 продуцировали
преимущественно молочную и уксусную кислоты.
Штаммы аэробных бактерий Ps1, Ps2 выделяли
глюконовую кислоту, штамм RA1 продуцировал
все отмеченные выше кислоты.

Ароматические НМОК также поступают в
почву как вторичные метаболиты грибов и бакте-
рий [92].

Таким образом, главными источниками али-
фатических, ароматических и некоторых цикли-
ческих НМОК в почвенных растворах являются
растительные остатки, корневые экссудаты и ме-
таболиты микроорганизмов.

СОСТАВ И КОНЦЕНТРАЦИЯ 
АЛИФАТИЧЕСКИХ И АРОМАТИЧЕСКИХ 

НМОК В РАСТВОРАХ ПОЧВ ПОД РАЗНЫМИ 
ТИПАМИ РАСТИТЕЛЬНОСТИ

В почвенном растворе концентрация, как от-
дельных НМОК, так и их суммы, снижается на 1–
3 порядка по сравнению с концентрацией в глав-
ных источниках и измеряется единицами, десят-
ками и сотнями мкмоль/л даже в органогенных го-
ризонтах [1, 8, 21, 40, 56, 60, 61, 64, 83, 85, 86, 101].
Такое резкое снижение концентрации НМОК при
переходе от источников к почвенным растворам,
помимо возможного разбавления, происходит
благодаря двум совместно протекающим процес-
сам: их биодеградации и сорбции на твердой фа-
зе. Эти процессы более подробно обсуждаются в
последующих разделах статьи.

Выявление зависимостей состава и концентра-
ции НМОК от типа растительности методически
достаточно сложно. Разные растительные сообще-
ства, как правило, имеют неодинаковый состав
микроорганизмов, функционирование которых
существенно влияет на состав НМОК. В почвен-
ных растворах, полученных даже под одной и той
же растительной ассоциацией, пространственное
и временное варьирование НМОК может дости-
гать нескольких порядков величин. Например, в
почвенных растворах, полученных центрифуги-
рованием из лесной подстилки почвы под хемло-
ком (Pseudotsuga menziesii (Mirb.) Franco) в штате
Орегон, США, в местах скопления мицелия экто-
микоризного гриба Gautieria monticola концентра-
ция оксалата была на несколько порядков боль-
ше, чем на участке вне скопления мицелия –
11638 и 35 мкмоль/л соответственно [47]. При
этом в пределах той же самой растительной ассо-
циации в местах скопления мицелия другого эк-
томикоризного гриба Hysterangium setchellii кон-
центрация оксалата была равна 59 мкмоль/л, а на
участке вне скопления мицелия – 5.2 мкмоль/л.

При отборе раствора из достаточно большого
объема почвы измеряемые значения концентра-

ций НМОК отражают некоторую усредненную
величину, которая может сильно отличаться от
реальных концентраций в отдельных локусах.
При более “точечном” отборе проб требуется
проведение исследований с большим числом по-
вторностей, чтобы получить статистически до-
стоверную информацию для изучаемой террито-
рии. Это обстоятельство необходимо учитывать
при интерпретации экспериментальных данных.

В растворах, полученных центрифугировани-
ем из лесных подстилок алфисолей и инсептисо-
лей под сплошными одновозрастными насажде-
ниями из бука (Fagus sylvatica L.), дуба (Quercus ro-
bur L.), пихты (Abies grandes Lindl.) и ели (Picea
abies (L.) Karst) в Дании, под всеми типами древо-
стоев среди алифатических соединений преобла-
дали одноосновные кислоты: муравьиная, уксус-
ная и пропионовая, концентрация которых изме-
рялась сотнями мкмоль/л, и которые авторы
рассматривают как продукты микробиологиче-
ского разложения растительных остатков [85, 86].
Двух- и трехосновные кислоты присутствовали в
концентрации <50 мкмоль. Достоверных разли-
чий в составе и концентрации алифатических
НМОК между растворами из подстилок почв под
разными древостоями не найдено, но в растворах
из почв под еловыми насаждениями общее коли-
чество алифатических кислот было максималь-
ным. В растворах почв под елью отношение Е4/Е6
было достоверно больше, чем в растворах почв
под другими древесными культурами, что свиде-
тельствует о меньшем количестве гидрокси- и
карбоксизамещенных ароматических структур и
о меньших ММ. В растворах почв под пихтовыми
насаждениями по данным потенциометрическо-
го титрования и инфракрасной спектрометрии
выявлено минимальное содержание фенольных
соединений.

В гравитационных лизиметрических водах в
подзолах Кольского полуострова не было выявле-
но достоверных различий между почвами под
сосняками и ельниками по составу и концентра-
ции НМОК. В том и другом случаях отмечается
преобладание лимонной и шикимовой кислот и
более высокая концентрация всех кислот в лизи-
метрических водах из подкронового простран-
ства по сравнению с межкроновым [1].

Концентрация НМОК в водных вытяжках из
LFH и AE почв брунисолик грей лювисоль в Ка-
наде [92] была выше в ризосфере по сравнению с
вмещающей почвой и больше в почве под Picea
glauca, чем в почве под Abies lasiocarpa. В составе
экссудатов и в водной вытяжке содержание али-
фатических кислот более, чем в 20 раз превышало
концентрацию ароматических структур. В водной
вытяжке среди НМОК и в ризосфере, и во вмеща-
ющей почве преобладали уксусная, муравьиная и
протокатеховая кислоты, в корневых экссудатах
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доминировали малоновая и щавелевая кислоты.
В водной вытяжке из горизонта Ae почвы под
пихтой суммарное количество ароматических
кислот составило 0.6 и 3.6 нмоль/г во вмещающей
почве и в ризосфере соответственно. Содержание
бензойной кислоты составило 0.1 и 0.2 нмоль/г в
ризосфере и во вмещающей почве соответствен-
но (различия не значимы). Скорость образования
НМОК в корневых экссудатах в ризосфере и во
вмещающих почвах под обоими типами древо-
стоев варьировала в пределах от 0 до 0.37 нмоль/ч
в расчете на одно корневое окончание.

Проведен сравнительный анализ состава и
концентрации НМОК в растворах из подстилок
кислых почв порядка инсептисолей, развитых
под различными древостоями в северо-западной
части штата Коннектикут, США [34]. Для этого
было выбрано 6 участков с абсолютным преобла-
данием следующих древесных видов: клен сахар-
ный (Acer saccharum), хемлок восточный (Tsuga
canadiensis Carr.), бук американский (Fagus grandi-
folia Ehrh.) клен красный (Acer rubrum L.), ясень
американский (Fraxinus Americana) и дуб красный
(Quercus rubra L.). Наиболее существенно отлича-
ются растворы из подстилок под хемлоком – они
характеризуются более высокой общей концен-
трацией НМОК за счет повышенной концентра-
ции лимонной, молочной, яблочной и шикимо-
вой кислот, что, возможно, связано с присутстви-
ем эктомикоризных грибов на корнях хемлока. В
обзорной статье [31] в списке семейств растений,
имеющих на корнях эктомикоризу, на первом ме-
сте стоит семейство сосновых (Pinaceae), к кото-
рому относится хемлок, а семейство кленовых
(Aceraceae) отсутствует.

Концентрации НМОК в водных вытяжках 1 : 2
из горизонтов А1 файеземов, лювисолей, подзо-
лов и камбисолей под древостоями из пихты бе-
лой (Abies Alba) сравнивали с соответствующими
данными для файеземов, подзолов и камбисолей
под буковым древостоем на 59 участках в северо-
восточной Италии [80]. Особенность этого иссле-
дования заключалась в том, что древостои каждой
из двух древесных пород произрастали в разных
типах местообитаний. Участки под буком были
разделены на термофильные, мезофильные и
ацидофильные местообитания, участки под пих-
тарниками – на горные, два высокогорных место-
обитания с разным напочвенным покровом и два
ацидофильных местообитания. В почвах и под бу-
ком, и под пихтой концентрация винной, щавеле-
вой, малоновой и сукционовой кислот измерялась
миллимолями, остальных компонентов – микро-
молями и десятками микромолей. В целом кон-
центрация алифатических НМОК оказалась вы-
ше в почве под пихтой, чем под буком, что авторы
объясняют более замедленным круговоротом ор-
ганического вещества.

Общее количество фенолокислот было выше в
почвах под буком, чем под пихтой. При этом
условия кислой реакции среды способствовали
повышенному содержанию протокатеховой, бен-
зойной и фенилуксусной кислоты, а в условиях
нейтральной реакции в большей мере образовы-
валась р-гидроксибензойная кислота. Концен-
трация бензойной кислоты в растворе почвы под
пихтой и под буком варьировала в пределах 4–17
и 6–32 мкмоль/л соответственно. Одним из суще-
ственных факторов варьирования содержания и
алифатических, и ароматических НМОК был тип
местообитания [80].

Содержание танинов и фенолокислот в вод-
ных вытяжках из органогенных горизонтов под-
золов под Betula pendula Roth., Picea abies (L.) Karst
и Pinus sylvestris L. в приполярных экосистемах
Финляндии измерялось сотнями мг/кг органиче-
ского вещества [89]. В органогенном горизонте
почвы под березовым лесом танины были пред-
ставлены более низкомолекулярными структу-
рами (олигофенолами), чем в почве под сосно-
вым древостоем, где преобладают полифенолы с
ММ > 500 Да. Среди фенолокислот под всеми ви-
дами насаждений преобладали р-кумаровая, фе-
руловая и кофеиновая. Общее содержание фено-
локислот и концентрация феруловой и р-кумаро-
вой кислот были достоверно больше в почве под
хвойными насаждениями, чем в почве под бере-
зой. По концентрации 3,4- и 3,5-дигидроксобен-
зойных, 4-гидроксобензойной и ванилиновой
кислот, которые рассматриваются как продукты
фото- и биодеградации лигнина, почвенные рас-
творы под разными насаждениями достоверно не
отличались.

Общая концентрация фенольных соединений
в растворах из почв под разными типами леса в
ненарушенных южно-таежных ландшафтах сни-
жалась от 10–20 мг/л в органогенных горизонтах
до единиц мг/л в нижележащих, и в целом оказа-
лась стабильной характеристикой, относительно
слабо варьирующей и во времени, и в пространстве
[7]. Содержание фенольных соединений уменьша-
лось в ряду: торфянисто-подзолисто-глееватая
почва > подзолистая почва > дерново-глеевая поч-
ва > бурозем > низинная торфяно-грунтово-глее-
вая почва. При анализе этих данных следует учиты-
вать, что они относятся к общему содержанию фе-
нольных соединений в растворах, проходящих
через поры керамического фильтра размером
0.8–0.9 мкм. Поэтому значительная часть феноль-
ных соединений, скорее всего, была представлена
высокомолекулярными структурами [45].

В сподосолях штата Мэн, США, в гравитаци-
онных лизиметрических водах, собранных под
подстилкой букового леса, концентрация поли-
фенолов варьировала от 20 до 100 мкмоль/л. Пре-
обладали сиреневая и ванилиновая кислоты, ва-
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нилин и сиреневый альдегид – продукты окисли-
тельной деградации лигнина [94]. В растворах из
органогенных горизонтов лептосолей под буком в
Баварии содержание ароматических НМОК было
вдвое меньше, чем в ареносолях под сосновым
древостоем при близком их составе с преоблада-
нием сиреневой, ванилиновой и коричной кис-
лот [63]. Сопряженное исследование содержания
и состава фенольных соединений в проходящих
через кроны водах, талых снеговых водах и в рас-
творах из горизонтов ОА, Е и В подзолов под ело-
вым лесом дало следующие результаты [45]. В под-
кроновых водах и в талых снеговых водах концен-
трация танинов составляла 10–6 М, из мономерных
фенольных соединений преобладал гидроксиаце-
тофенон в концентрации 10–7 М, источником ко-
торого является еловая хвоя. В почвенных раство-
рах в горизонте ОА общее количество фенольных
мономеров составило 2 × 10–6 М, что соответству-
ет ~1% от суммарной концентрации фенолов, сре-
ди мономеров преобладали ванилиновая, р-гид-
роксибензойная и протокатеховая кислоты. При
переходе к минеральным горизонтам концентра-
ция фенольных мономеров резко уменьшалась.

Сравнение состава и концентрации алифати-
ческих, циклических и некоторых ароматических
НМОК, образующихся под елью (Picea abies (L.)
Karst) в почве Gleyed Melanic Brunisol и под бере-
зой (Betula pendula Roth.) в почве Humic Luvic
Gleysol, проводили с использованием трех разных
методологических подходов [83]. Первый заклю-
чался в установке вакуумных микролизиметров в
полевых условиях вблизи корней ели и березы в
почвах Gleyed Melanic Brunisol и Humic Luvic
Gleysol соответственно. Второй подход реализо-
вали с помощью ризобоксов – пластиковых емко-
стей, наполненных теми же почвами, в которых
выращивали сеянцы ели и березы в течение 18 не-
дель, растворы отбирали еженедельно с помощью
вакуумных микролизиметров. Третий подход за-
ключался в том, что сеянцы ели и березы выращи-
вали на инертном искусственном грунте в стериль-
ных условиях на питательном растворе в течение
83 и 77 дней соответственно, состав и концентра-
цию НМОК определяли в дренажных водах. В
стерильных условиях муравьиная, шикимовая и
щавелевая кислоты были найдены и под елью, и
под березой. Дополнительно в дренажных водах
под елью была найдена фумаровая кислота, а под
березой – молочная, малоновая, масляная и фта-
левая кислоты. В ризобоксах с саженцами и ели,
и березы найдены щавелевая, молочная, мура-
вьиная, масляная и фталевая кислоты, а под са-
женцами березы – еще дополнительно лимонная,
адипиновая, пропионовая, сукциновая и уксус-
ная кислоты. В полевых условиях в ризосфере ели
были обнаружены щавелевая и молочная кисло-
ты, а в ризосфере березы еще дополнительно му-
равьиная и фталевая кислоты, причем и набор, и

концентрация кислот были ниже, чем в ризобок-
сах и в стерильных условиях. В двух последних
случаях концентрация НМОК возрастала со вре-
менем. В целом в системах под березой концен-
трация НМОК была несколько выше, чем под
елью, но значения рН были ниже в растворах под
елью, что свидетельствует об образовании в поч-
вах под елью наиболее сильных кислот. Этот экс-
перимент наглядно показывает, что результаты
определения состава и концентрации НМОК
сильно зависят от использованной методологии
проведения опыта.

В условиях арктических ландшафтов Шпицбер-
гена в составе водорастворимого органического ве-
щества наблюдалось преобладание ароматических
НМОК над алифатическими в тундровых почвах
под моховой и орнито-копрофильной растительно-
стью, в то время как в почвах полигональных тундр
преобладали алифатические НМОК [90].

Рассмотренный материал показывает, что не
всегда выявляется отчетливая зависимость между
составом образующихся в почве алифатических,
циклических и ароматических НМОК и отдель-
ными видами растений или отдельными расти-
тельными ассоциациями. В качестве общей тен-
денции можно отметить повышенное содержание
более сильных алифатических НМОК в растворах
почв под хвойными древостоями по сравнению с
почвами под лиственными древесными порода-
ми, что частично можно объяснить более частой
встречаемостью эктомикоризных грибов на кор-
нях хвойных деревьев.

ПРОФИЛЬНОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ НМОК
В МИНЕРАЛЬНЫХ ГОРИЗОНТАХ

Данные о профильном распределении НМОК
в растворах из минеральных горизонтов почв не-
многочисленны, но они свидетельствуют о суще-
ственном уменьшении концентрации НМОК при
переходе от подстилок к минеральным горизон-
там. В почвенных растворах, выделенных центри-
фугированием из горизонтов E, EB и BE алтисо-
лей, концентрации щавелевой и муравьиной кис-
лот резко уменьшались с глубиной, концентрация
сукциновой кислоты в нижних горизонтах замет-
но возрастала, а яблочной кислоты – по профилю
не изменялась [56]. В оподзоленных ареносолях
под сосновыми древостоями (Pinus sylvestris)
Швеции и Финляндии в пределах минеральных
горизонтов в растворах наблюдали постепенное
снижение с глубиной концентраций лимонной и
фумаровой кислот и относительно равномерное
распределение щавелевой кислоты [96, 98, 102].
В подзолах Кольского полуострова под сосняка-
ми и ельниками концентрация лимонной и ши-
кимовой кислот в гравитационных лизиметриче-
ских водах была меньше на глубине 40 см, чем на
глубине 20 см, но в подкроновом пространстве
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ельника концентрация шикимовой кислоты на
глубине 40 см несколько возрастала [1]. В раство-
рах, полученных центрифугированием, из почв
Dystric Brunisol под еловым лесом (Picea mariana)
с лишайниковым покровом в Канаде, концентра-
ция оксалата и цитрата в горизонте Ае достигала
~10 и 50 мкмоль/л соответственно и снижалаcь до
единиц мкмоль/л в нижележащих горизонтах [42].

Содержание НМОК в минеральных горизон-
тах определяли в водной вытяжке и в растворе
фосфатного буфера в двух бурых лесных почвах
под буком (Fagus crenata Blume) и в подзоле под
хвойным лесом из хемлока (Tsuga diversifolia
Mast.) и ели (Picea jezoensis Carr.) в Японии [91].
По разности между количеством кислот в водной
вытяжке и в фосфатном буферном растворе опре-
деляли содержание более прочно связанных
НМОК. В вытяжках найдены муравьиная, ук-
сусная, пропионовая, масляная, молочная, ща-
велевая, фумаровая, сукциновая, яблочная и ли-
монная кислоты в количестве от единиц до сотен
мкмоль/кг. Из одноосновных кислот преобладали
муравьиная и уксусная, а из многоосновных – ща-
велевая и лимонная. Значительная часть кислот
была представлена водорастворимыми формами и
переходила в обе вытяжки в близких количествах,
за исключением щавелевой и лимонной кислот,
которые были представлены как водораствори-
мыми, так и более прочно связанными соедине-
ниями. Во всех трех профилях содержание боль-
шинства водорастворимых НМОК измерялось ве-
личинами одного порядка для каждой данной
кислоты, и было слабо дифференцировано по гене-
тическим горизонтам. Содержание более прочно
связанных щавелевой, лимонной, пропионовой и
фумаровой кислот было отчетливо дифференциро-
вано, накопление происходило в горизонтах Ah2,
Bw1, Bw2 одной из бурых лесных почв и в иллюви-
альных горизонтах подзола Bh1, Bs1 и Bs2, обога-
щенных несиликатными соединениями Fe и Al и
плохоокристаллизованными алюмосиликатами.

Джонс с соавт. [62] также отмечают, что значи-
тельное количество НМОК в почвах может при-
сутствовать в связанном состоянии, особенно в
иллювиальных горизонтах подзолов.

Достоверное увеличение ароматичности водо-
растворимого органического вещества в горизон-
те В на глубине 20–30 см по сравнению с выше- и
нижележащими горизонтами (кроме подстилки)
отмечено в почвах Acidic Dystrochrept под еловым
лесом в восточной Франции [46]. Эту закономер-
ность авторы объясняют процессами трансфор-
мации лигнина в фенольные соединения, с по-
следующей сорбцией этих соединений глинистыми
минералами. В карбонатных почвах под дубовым
лесом в южной Италии на фоне существенного
уменьшения индекса ароматичности при переходе
от гумусового горизонта к нижележащим также на-

блюдается увеличение значения этого индекса в го-
ризонте В [30].

Таким образом, на фоне ожидаемого сниже-
ния с глубиной концентрации НМОК в растворах
для отдельных кислот и отдельных почвенных го-
ризонтов эта тенденция может не проявляться
или сменяться на обратную, что объясняется раз-
личными соотношениями скорости образования
НМОК и их миграции, сорбции и биодеградации.

СОРБЦИЯ НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ 
КИСЛОТ ПОЧВАМИ И ОТДЕЛЬНЫМИ 

КОМПОНЕНТАМИ ТВЕРДОЙ ФАЗЫ ПОЧВ

Сорбция анионов НМОК в почвах в целом под-
чиняется общим закономерностям, хорошо из-
вестным для всех анионов: при прочих равных
условиях она увеличивается по мере снижения рН
и при увеличении в составе твердой фазы мине-
ральных носителей зависимых от рН сорбционных
центров, т.е. оксидов/гидроксидов Fe и Al и
аморфных алюмосиликатов [38]. Из НМОК с наи-
большей энергией связи закрепляются анионы
трехосновных кислот, с меньшей – двухоснов-
ных, с минимальной энергией – одноосновных
кислот [62]. Сорбция анионов отдельных НМОК
имеет свою специфику, определяемую как струк-
турой анионов, так и особенностями структуры
компонентов твердой фазы и условиями, в кото-
рых осуществляется сорбция. Ниже рассматрива-
ются экспериментальные данные по сорбции
НМОК почвами и отдельными компонентами
твердой фазы почв.

Сорбция алифатических НМОК компонентами
твердой фазы почв. Изотерма сорбции цитрата на
синтетическом псевдобемите при значениях рН < 6
имела Н-форму, что свидетельствует о высоком
сродстве сорбата с сорбентом. При значении рН > 9
цитрат не сорбировался [26]. Изотермы сорбции
оксалата, цитрата, малата и ацетата на ферригид-
рите имели L-форму и хорошо аппроксимирова-
лись уравнением Ленгмюра. В указанной после-
довательности анионов снижались значения
максимальной адсорбции, которое для оксалата
составляло 180 нмоль/мкмоль ферригидрита.
При повышении рН в интервале от 4 до 8 сорб-
ция всех анионов уменьшалась [61].

Изучение сорбции ацетата на гетите при раз-
ных ионных силах раствора и при разных значе-
ниях рН с использованием ATR-FTIR-спектро-
скопии и с применением D2O позволило выявить
образование на поверхности гетита двух типов
поверхностных комплексов с ацетатом. В услови-
ях нейтральной реакции образуется внешне-
сферный комплекс с участием водородных свя-
зей между молекулами воды и карбоксильной
группы ацетата и между молекулами воды и про-
тонированными гидроксильными группами на
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поверхности минерала. Второй тип комплексов
формируется в условиях кислой реакции и обес-
печивается водородными связями карбоксилата
непосредственно с гидроксильными группами
на поверхности гетита. Образования внутри-
сферных комплексов ацетата на поверхности ге-
тита не наблюдалось [75]. Двух- и трехосновные
НМОК чаще всего дают внутрисферные компле-
сы на поверхности оксидов/гидроксидов Fe и Al.
Расчетами с использованием молекулярного мо-
делирования установлено, что на грани 010 гетита
оксалат образует поверхностный внутрисферный
моноядерный бидентатный комплекс [65].

Влияние процесса хлоритизации лабильных
глинистых минералов на сорбцию алифатических
НМОК оценивали по результатам следующего
опыта. Изотермы сорбции тартрата и оксалата
получали при значениях рН 6.4–6.6 на искус-
ственно приготовленном почвенном хлорите –
монтмориллоните с прослойками гидроксида Al в
количестве 1.6 (первый вариант) и 3.1 (второй ва-
риант) моль Al/кг минерала [51]. Изотермы хоро-
шо аппроксимировались уравнением Ленгмюра. В
первом варианте для тартрата и оксалата макси-
мальная адсорбция составила 125 и 166 ммоль/кг,
константы были равны 0.008 и 0.007 соответствен-
но, во втором варианте максимальная адсорбция
для обоих анионов составила 166 ммоль/кг, а кон-
станта была равна 0.025. При пересчете на 1 м2 по-
верхности минерала количество адсорбирован-
ных лигандов увеличивается в 1.8–2.4 раза, по-
скольку формирование прослоек гидроксида Al
привело к уменьшению удельной поверхности.

Роль строения аниона в сорбции алифатиче-
ских НМОК глинистыми минералами можно
проследить на примере следующего эксперимента.
Сорбцию анионов бутановой (масляной), гид-
роксибутановой (яблочной), пропановой (пропио-
новой) и гидроксипропановой (молочной) кислот
осуществляли на иллите и каолините в экспери-
менте в колонках, через которые под давлением
пропускали растворы Na-солей анионов указан-
ных кислот в концентрации от 0.005 до 0.02 М [28].
С уменьшением длины алифатической цепочки
возрастала стабильность образующихся поверх-
ностных сорбционных комплексов. Анионы, со-
держащие гидроксогруппы, сорбировались силь-
нее, чем анионы без гидроксогрупп. Предполага-
ется, что на каолините осуществляется реакция
лигандного обмена с участием карбоксильной
группы на алюминольной поверхности. Если в
состав НМОК входит гидроксогруппа, особенно
в орто-положении, сорбция усиливается, что
можно объяснить образованием на алюминоль-
ной поверхности каолинита моноядерного би-
дентатного комплекса в виде пятичленного коль-
ца с участием гидроксильной и карбоксильной
групп. Сорбция анионов НМОК на иллите про-
является значительно слабее и осуществляется по

типу лигандного обмена на боковых сколах кри-
сталлитов.

Сорбция ароматических НМОК компонентами
твердой фазы почв. Сорбция ароматических мо-
нокарбоксильных бензойных и нафтойных кис-
лот на гетите при рН 4.7–5.2 на фоне 0.015 М рас-
твора NaCl является эндотермической реакцией
и обеспечивается водородными связями, причем
наличие заместителей в орто-положении снижает
сорбцию. Адсорбция монофенолов на гетите про-
текает как экзотермическая реакция с участием
слабых водородных связей. Сорбция фталевой
кислоты за счет наличия двух карбоксильных
групп является необратимой реакцией, в резуль-
тате которой образуются поверхностные внутри-
сферные комплексы [111].

Сорбция ароматических кислот на гетите в
условиях низкой ионной силы раствора (без до-
бавления электролита) возрастала в ряду: фени-
луксусная < бензойная < 4-гидроксибензойная <
< салициловая кислоты [107]. Максимальное
количество кислот сорбировалось гетитом при
величинах рН, близких к значениям рКа кисло-
ты. Механизмы сорбции включают как специфи-
ческую, так и неспецифическую адсорбцию.

Сорбцию 2,5-дигдроксобензойной и 1-гид-
рокси-2-нафтойной кислот изучали на оксидах-
гидроксидах Fe разной степени дисперсности и
окристаллизованности при постоянной ионной
силе раствора на фоне 0.01 М NaCl [49, 50]. Коли-
чество обеих сорбированных кислот возрастало
по мере снижения рН и приближения к рКа кис-
лоты. Изотермы сорбции хорошо описывались
уравнением Темкина, константа реакции оказа-
лась больше в случае сорбции гидроксинафтой-
ной кислоты. При сорбции кислот на ферригид-
рите и гематите при низких равновесных концен-
трациях формировались моно- и биядерный
поверхностные комплексы. Способность сорби-
ровать ароматические кислоты при низких рав-
новесных концентрациях увеличивается в ряду:
гематит < гетит < магнетит < лепидокрокит <
< ферригидрит. В области более высоких концен-
траций предполагается возможность образования
внутрисферных комплексов и участия в сорбции
гидрофобных взаимодействий.

Закономерности сорбции бензойной, ванили-
новой, р-кумаровой, сиреневой и феруловой кис-
лот в зависимости от рН, структуры аниона и на-
сыщающего катиона изучали на Ca- и Fe-монт-
мориллоните при рН 7.19, 4.02 и 3 [27]. Сорбция
фенолокислот на Са-монтмориллоните при рН 3
хорошо описывалась уравнением Ленгмюра, по
мере повышения рН сорбция снижалась и при
рН 6.5 отсутствовала. Поскольку значения рКа
кислот варьировали от 4.2 до 4.6, при рН 3 проис-
ходила сорбция недиссоциированных молекул.
Предполагается, что один из главных механизмов
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сорбции – мостиковая связь через молекулы во-
ды. Еще одним механизмом могут быть ван-дер-
ваальсовые взаимодействия. На Fe-монтморил-
лоните по зависимости сорбции от рН выделя-
лось две группы фенолокислот: (1) феруловая и
сиреневая с большим количеством замещений и
(2) бензойная, ванилиновая и р-кумаровая с бо-
лее простой структурой. Первая группа почти
полностью адсорбировалась при рН 3–4, но сорб-
ция резко уменьшалась при рН 5–6. Вторая груп-
па при рН 3–4 адсорбировалась только на 40%,
после чего сорбция постепенно снижалась. Взаи-
модействие ароматических НМОК с Fe-монтмо-
риллонитом включает ряд механизмов: образова-
ние внешне- и внутрисферных комплексов, водо-
родную связь, π-взаимодействия и др., а также
участие Fe в окислительно-восстановительных
реакциях. Это участие может сопровождаться
окислением ароматических кислот, степень про-
явления которого убывает в ряду: феруловая > си-
реневая > р-кумаровая > ванилиновая > бензой-
ная. При одной и той же концентрации при рН 3
Fe-монтмориллонит поглощает значительно боль-
ше всех ароматических кислот, чем Са-монтмо-
риллонит, что можно объяснить образованием на
поверхности положительно заряженных гидрок-
сополимеров Fe при насыщении монтморилло-
нита Fe. При адсорбции бензойной кислоты на
Fe-монтмориллоните наблюдалось повышение рН,
что свидетельствует о лигандном обмене карбок-
силат-аниона на ОН-группу.

Сорбция алифатических НМОК на почвенных
образцах. Динамику сорбции и десорбции мечено-
го 14С цитрата в стерильных условиях изучали на
образцах горизонта Ah камбисоли, горизонтов Ah
и Bs подзола из Великобритании и на двух образцах
андисолей из Японии. Сорбция цитрата возрастала
в ряду Ah камбисоли < Ah подзола < андисоли < Bs
подзола в соответствии с увеличением количества
сорбционных центров на оксидах/гидроксидах Fe
и аморфных алюмосиликатах. Как адсорбция, так
и десорбция, происходили быстро – стационарное
состояние устанавливалось уже через 1 ч. В цикле
сорбция–десорбция наблюдался гистерезис: через
8 ч только небольшая часть сорбированного цитра-
та переходила в раствор, что свидетельствует о
прочном закреплении цитрата [77].

Изотермы сорбции меченых 14С оксалата, цит-
рата, малата и ацетата в концентрациях от 0 до
1 ммоль/л получали на образцах из горизонтов Ah
и Bs почв Leptic Podzol, из горизонта Bg почвы
Distric Gleysol, из горизонта Ah почвы Orthic
Podzol, и из горизонта Bws почвы Orthic Acrysol.
Изотермы хорошо описывались уравнением
Ленгмюра, максимальная адсорбция снижалась в
ряду: оксалат > цитрат > малат; ацетат почвами
практически не сорбировался [61]. Аналогичные
результаты в отношении оксалата и цитрата полу-

чены при изучении сорбции этих анионов на об-
разцах из горизонтов О, Ае и В почвы Dystric
Brunisol в Канаде под лесом из Picea mariana с ли-
шайниковым покровом. Наибольшие значения
максимальной адсорбции, рассчитанные по урав-
нению Ленгмюра, наблюдались в органогенных го-
ризонтах (6–8 и 2–3 мкмоль/г для оксалата и цитра-
та соответственно), в горизонтах Ае они резко
уменьшались (0.07 и 0.02 мкмоль/г) и вновь увели-
чивались в горизонтах В (1.24 и 0.26 мкмоль/г) [42].

Значение максимальной адсорбции, рассчи-
танное по уравнению Ленгмюра, для образца
моллисоли составило 886 мг/кг, что было значи-
тельно выше соответствующих величин для об-
разцов алтисоли и алфисоли [58].

Влияние возраста и состава исходной почвооб-
разующей породы на содержание и сорбцию окса-
лата и цитрата оценивали для верхнего минераль-
ного горизонта сподосоли на третичных отложе-
ниях и инсептисоли на четвертичных осадках,
развитых под дождевыми тропическими лесами в
Малайзии. Изотермы сорбции удовлетворительно
описывались уравнением Ленгмюра. Содержание
этих анионов в почвенных растворах и способ-
ность почвы к их сорбции оказались существенно
выше в инсептисоли на четвертичных осадках,
чем в сподосоли на третичных отложениях за счет
большего содержания несиликатных соединений
Fe и Al и аморфных алюмосиликатов. Это под-
тверждают рассчитанные по уравнению Ленгмю-
ра значения максимальной адсорбции в отноше-
нии оксалата и цитрата, которые составили 0.89 и
0.46 мкмоль/г соответственно в сподосоли, и 4.63
и 1.34 мкмоль/г в инсептисоли [41].

Таким образом, из анионов широко распро-
страненных алифатических НМОК в наиболь-
шей степени сорбируется оксалат, в несколько
меньшей степени – цитрат. Изотермы сорбции
аппроксимируются уравнением Ленгмюра. Ко-
личество адсорбированных анионов возрастает с
уменьшением рН и с увеличением содержания в
почвах несиликатных соединений Fe и Al и
аморфных алюмосиликатов. При сорбции анио-
нов НМОК на минералах оксидов/гидроксидов
Fe и Al и, возможно, на алюминольной поверхно-
сти каолинита закрепление анионов происходит
путем образования внутрисферных моноядерных
бидентатных поверхностных комплексов.

Сорбция ароматических НМОК на почвенных
образцах. Сорбцию ароматических НМОК (сали-
циловой и фталевой кислот) изучали на оксисо-
лях и алтисолях [69] и на ферросолях и акрисолях
[109]. В интервале рН 3.4–4.9 значения рН слабо
влияют на сорбцию, поскольку поверхность ок-
сидов/гидроксидов Fe и Al остается положитель-
но заряженной. Фталевая кислота адсорбируется
в большей мере, чем салициловая, поскольку она
обладает двумя реакционноспособными функци-
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ональными группами. Сорбция кислот снижает
ξ-потенциал, за счет возрастания отрицательного
заряда и/или снижения положительного заряда.
Основным компонентом твердой фазы, на кото-
ром происходит адсорбция ароматических кис-
лот, являются минералы оксидов/гидроксидов
Fe. После удаления несиликатного Fe сорбция
кислот существенно уменьшается, и ξ-потенциал
при сорбции не изменяется.

Сорбция салициловой кислоты в камбисолях
постепенно снижалась с повышением рН, а в
феррасолях кривая имела форму колокола за счет
развития отрицательного заряда на оксидах/гид-
роксидах Fe при увеличении рН > 6 [35]. Коэф-
фициенты распределения измерялись единица-
ми и десятками л/кг в камбисолях и возрастали
на 1–2 порядка в феррасолях за счет высокого со-
держания оксидов/гидроксидов Fe. Основными
механизмами сорбции был лигандный обмен и
мостиковая связь через катионы.

Сорбция ароматических кислот может сни-
жать их аллелопатический эффект. Показано, что
благодаря сорбции на твердой фазе бензойная
кислота, добавленная в вегетационные сосуды в
концентрации до 20 ppm, не оказывает аллелопа-
тического воздействия на развитие огурцов (Cu-
cumis sativus var Marketmore 76) и редиса (Raphanus
sativus var Crimson giant). Изотерма сорбции бен-
зойной кислоты на садовой почве Индии хорошо
описывалась уравнением Фрейндлиха [59].

БИОДЕГРАДАЦИЯ НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ 
АЛИФАТИЧЕСКИХ КИСЛОТ В ПОЧВАХ
Наиболее эффективным методом определения

скорости биодеградации НМОК является исполь-
зование 14С, который вводят в препараты низко-
молекулярных кислот перед внесением их в почвы.
Через заданные промежутки времени определяют
содержание 14С в различных компонентах систе-
мы: в микробной биомассе, растворе, адсорбиро-
ванном состоянии в твердой фазе и в выделившем-
ся СО2, по количеству которого рассчитывают ско-
рость минерализации и константу уравнения
Михаэлиса–Ментен. Ниже изложены результаты
опытов, проведенных по такой схеме на образцах
разных почв с использованием меченых оксалата,
цитрата, ацетата и некоторых других анионов али-
фатических НМОК.

В ареносолях Швеции и подзоле Великобрита-
нии под лесами с преобладанием Picea abies и Pi-
nus sylvestris максимальная скорость разложения
цитрата, оксалата и ацетата наблюдалась в верх-
них горизонтах, где она варьировала по почвам и
горизонтам от 1 до 340 нмоль/(г ч). За 7 дней раз-
ложилось 99% от внесенных меченых оксалата и
цитрата и 95% от внесенного ацетата [98]. В об-
разцах из горизонтов О, Ае и В почвы Dystric

Brunisol, развитой в условиях лесотундрового
ландшафта в Канаде под лесом из Picea mariana с
лишайниковым покровом, внесенные оксалат и
цитрат в верхнем минеральном горизонте мине-
рализуются очень быстро, среднее время их пре-
бывания в почве составило от 0.5 до 2.7 ч [42]. В спо-
досолях, развитых под дождевыми лесами в Малай-
зии, скорости биодеградации оксалата и цитрата в
ризосфере деревьев семейства Podocarpaceae были
равны соответственно 6 и 8 нмоль/(г ч). Во вмеща-
ющей почве они были на порядок меньше для ок-
салата и на полпорядка – для цитрата. Учитывая,
что рассчитанные значения константы Михаэли-
са–Ментен и для цитрата, и для оксалата (соот-
ветственно 685 и 775 мкмоль в ризосфере) суще-
ственно превышают их концентрацию в почвен-
ных растворах, делается вывод, что скорость
минерализации скорее ограничивается недостат-
ком усвояемого субстрата, чем способностью
микробного сообщества к биоразложению [42].

Кинетику биодеградации оксалата изучали в мо-
дельном опыте на образце горизонта Е подзола, на
котором выращивали сеянец Picea abies в присут-
ствии и отсутствии эктомикоризного гриба Paxillus
involutus. Установлено, что присутствие эктомико-
ризы увеличивает скорость разложения оксалата.
Концентрация оксалата в растворе коррелирует с
длиной гиф гриба и со способностью микроорга-
низмов к биоразложению оксалатов [98].

При внесении меченого ацетата в образец па-
хотного горизонта почвы Haplic Luvisol в количе-
стве 100 мкмоль через 300 мин после начала экс-
перимента в стерильных условиях 18% внесенно-
го ацетата адсорбировалось, а 82% осталось в
растворе. В нестерильных условиях адсорбирова-
лось 5.9%, осталось в растворе 15.5%, перешло в
микробную биомассу 23.4% и разложилось до
СО2 55.2%. Период полуразложения ацетата со-
ставлял первые минуты, что можно объяснить
очень низкими концентрациями ацетата в усло-
виях эксперимента и тем, что ацетат – анион од-
ноосновной кислоты, поэтому его сорбция мень-
ше влияет на скорость разложения, чем для анио-
нов многоосновных НМОК [39].

НЕКОТОРЫЕ ФУНКЦИИ 
НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ КИСЛОТ

В ПОЧВАХ

Функции НМОК в почвах и в ландшафтах раз-
нообразны и играют большую роль в функциони-
ровании экосистем, особенно в условиях гумид-
ных ландшафтов. В рамках статьи можно отра-
зить существующую обширную информацию
только по некоторым аспектам этой проблемы.

Роль НМОК в миграции Fe и Al в почвах. В ци-
тированных выше работах И.С. Кауричева и его
школы [3–6, 12–14] экспериментально показана
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роль водорастворимого органического вещества
вообще и алифатических НМОК в частности в
миграции Al и Fe в подзолистых и болотно-подзо-
листых почвах и в ландшафтах подзолистой зоны.

В более поздних исследованиях, выполненных
с использованием современных методов, уста-
новлено, что на долю связанных в комплексы с
анионами алифатических НМОК, в органоген-
ных горизонтах подзолов приходится 40 и 20% Al
и Fe соответственно [95]. Термодинамические
расчеты показали, что активность Al3+ в растворе
лучше всего описывается равновесиями с участи-
ем растворенных органических кислот. В соответ-
ствии с разработанной термодинамической моде-
лью в реакциях образования комплексов Al с ани-
онами алифатических НМОК в горизонтах О и Е
подзолов основную роль играет лимонная кисло-
та, а в горизонтах В – щавелевая кислота [95–97].

Участие алифатических НМОК в цикле углеро-
да. Несмотря на низкие концентрации алифати-
ческих НМОК в почвенных растворах, эти соеди-
нения активно участвуют в цикле углерода. Благо-
даря короткому времени жизни и постоянному
поступлению в почву, на долю низкомолекуляр-
ных соединений, включая алифатические НМОК,
аминокислоты и моносахариды, в лесных экоси-
стемах может приходиться до 30% общей эмиссии
СО2 [102]. Если принять, что эти три основные
группы низкомолекулярных соединений присут-
ствуют в растворах в соизмеримых пропорциях
[60], получаем, что вклад алифатических НМОК
в эмиссию СО2 измеряется целыми процентами.

Определенную роль в цикле углерода играют
также НМОК, сорбированные твердой фазой
почвы. Как было отмечено, процессы сорбции
анионов НМОК наиболее активно происходят в
горизонтах почв, обогащенных несиликатными
соединениями Fe и Al и аморфными алюмосили-
катами. В них содержание анионов отдельных
НМОК в адсорбированной форме может состав-
лять до 50 мкмоль/кг [91], а на чистом ферригид-
рите – возрастать до 180 нмоль/мкмоль минера-
ла [61].

Особой формой иммобилизации органическо-
го С является образования оксалатов Са (уевел-
лита и уеделлита), которые характеризуются низ-
кой растворимостью и поэтому накапливаются в
верхних горизонтах почв. Источником Са служит
разлагающееся органическое вещество, а источ-
ником оксалата – чаще всего эктомикоризные
грибы. В местах скопления мицелия одного из та-
ких грибов рода Hysterangium было зарегистриро-
вано содержание оксалатов Са в верхних горизон-
тах почвы, равное 82 г/м2 [32]. Такое большое коли-
чество оксалатов Са наблюдается не повсеместно, а
в отдельных локусах в “hot spots” – местах, где по
тем или иным причинам биохимические процес-

сы идут со значительно большей интенсивно-
стью, чем в окружающей почве [67].

Роль алифатических и ароматических НМОК в
выветривании минералов. Алифатические НМОК
являются одним из основных факторов растворе-
ния минералов в почвах, имеющих кислую реак-
цию, поскольку они обеспечивают возможность
образования на поверхности минералов прото-
нированных комплексов и комплексов с участи-
ем органических лигандов, которые поляризуют
и ослабляют связи металла с остальными ионам
кристаллической решетке. Образование таких
комплексов с последующим переходом в раствор
ионов металлов в окружении молекул воды или
лигандов рассматривается в настоящее время как
основной механизм растворения труднораство-
римых минералов. При этом концентрация ком-
плексов на поверхности признается главным
фактором, контролирующим скорость растворе-
ния [43, 44, 87, 88]. Эти теоретические представ-
ления нашли многочисленные эксперименталь-
ные подтверждения в опытах по растворению
разных минералов с участием НМОК.

В 0.01 М растворах лимонной, винной, сали-
циловой и таниновой кислот скорость растворе-
ния основных породообразующих минералов
возрастала в разы, а по некоторым элементам –
на порядки величин по сравнению со скоростью
растворения в дистиллированной воде [54, 55].
При введении в систему цитрата скорость раство-
рения кварца увеличилась с 10–15.72 моль/(м2 с) в
чистой воде до 10–14.95 моль/(м2 с) [22, 23]. Скоро-
сти растворения альбита [108] и каолинита [29]
при прочих равных условиях возрастали на поря-
док при введении в систему оксалата. Под дей-
ствием вытяжки из кислого торфянистого гори-
зонта, содержащей большой набор алифатиче-
ских НМОК и шикимовую кислоту, существенно
возрастала скорость растворения микроклина и
лабрадорита [99]. По данным [84] под влиянием
щавелевой и лимонной кислот в концентрации
0.01 М последовательность освобождения калия из
К-содержащих минералов (фракция 20–50 мкм)
имела вид: биотит > микроклин = ортоклаз > му-
сковит. При этом из слоистых силикатов в боль-
шей мере освобождались октаэдрические катио-
ны, в меньшей степени калий, и в наименьшей
степени – Si. Выветривание и растворение триок-
таэдрических слюд под влиянием различных эк-
томикоризных грибов, микромицетов и ряда бак-
терий существенно интенсифицируются именно
благодаря поступлению в систему НМОК, среди
которых преобладает щавелевая кислота [19, 68,
78, 79, 106].

Многие НМОК оказывают более сильное рас-
творяющее действие на минералы по сравнению
с минеральными кислотами с такими же значени-
ями рН. Этот эффект проявляется в большей сте-
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пени для минералов мафической группы по срав-
нению с калиевыми и натриевыми полевыми
шпатами [81]. Гумусовые кислоты значительно
менее активны в процессах растворения минера-
лов по сравнению со многими НМОК за счет об-
разования на минеральной поверхности устойчи-
вых полиядерных поверхностных комплексов.
Прямой эксперимент показал, что при прочих
равных условиях растворение γ-Al2O3 происходи-
ло в несколько раз быстрее под влиянием экссу-
датов эктомикоризных грибов, чем под действи-
ем ГК [76].

Роль алифатических НМОК в увеличении до-
ступности элементов питания. Усиление растворе-
ния минералов приводит к освобождению из них
и переходу в раствор элементов питания расте-
ний. В рассмотренных выше опытах с триоктаэд-
рическими слюдами из минералов освобожда-
лись и становились доступными для растений
важнейшие элементы питания: К и Mg [19, 68, 78,
79, 106].

Роль НМОК очень велика в обеспечении рас-
тений усвояемыми соединениями фосфора, де-
фицит которого в большинстве почв связан с тем,
что фосфаты образуют в почвах труднораствори-
мые соединения или прочно адсорбируются на
поверхности почвенных частиц и агрегатов. Уста-
новлено, что для ряда видов растений, в том числе и
для определенных сортов сельскохозяйственных
культур, в условиях дефицита Р в цитозоле корней
накапливаются НМОК. Соответственно, в корне-
вых экссудатах наблюдается увеличение в несколь-
ко раз концентрации алифатических НМОК, осо-
бенно малата и цитрата [52], и усиливается рас-
творение минералов – носителей Р. В экссудатах
увеличивается также содержание и активность
фосфатазы, необходимой для перевода органиче-
ских соединений фосфора в усвояемую форму [60].

Экспериментально установлено, что оксалат
может успешно конкурировать с фосфатом за
сорбционные центры на иллювиальных горизон-
тах сподосолей, обогащенных оксидами-гидрок-
сидами Fe и Al и аморфными алюмосиликатами,
что приводит к уменьшению сорбции фосфата в
присутствии оксалата [25]. Сорбция фосфатазы
на гетите, каолините и илистых фракциях из ал-
фисоли и оксисоли снижается в присутствии
фосфатов и некоторых алифатических НМОК.
По способности уменьшать сорбцию этого фер-
мента анионы образуют ряд: фосфат > тартрат >
> оксалат > ацетат [53].

Сорбция цитрата на образцах лювисоли, хро-
мик камбисоли и феррасоли может, как увеличи-
вать, так и уменьшать усвояемость фосфатов за
счет действия двух разных механизмов [36]. Пер-
вый из них хорошо известен и заключается в конку-
ренции этих двух анионов за сорбционные центры,
он в наибольшей степени проявляется в ферросолях

с высоким содержанием гетита, в результате чего
содержание усвояемых фосфатов в присутствии
цитрата увеличивается. Второй механизм осу-
ществляется на иллитах и в меньшей мере на смек-
титах в лювисолях и камбисолях и заключается в
следующем. Сорбция цитрата на 2 : 1 минералах
приводит к появлению на поверхности небольшо-
го отрицательного заряда, что усиливает поглоще-
ние Са2+, а сорбция Са2+, в свою очередь, вызывает
дополнительную сорбцию фосфата за счет элек-
тростатического взаимодействия. В результате со-
держание усвояемых фосфатов снижается [36].

Еще одна важная функция алифатических
НМОК заключается в увеличении содержания
усвояемых соединений Fe в почвах при его дефи-
ците. В корнях, листьях и других частях многих
растений в условиях дефицита Fe значительно
возрастает концентрация алифатических НМОК,
особенно цитрата и малата и активизируется фер-
ри-хелат-редуктаза. В результате происходят из-
менения в физиологических процессах в растени-
ях, связанных с циклом Fe, и возрастает поток
алифатических НМОК в окружающую среду [15,
60]. Под влиянием НМОК увеличивается моби-
лизация соединений Fe и его усвояемость. Ука-
занные механизмы играют особенно большую
роль в карбонатных почвах, на которых растения
часто заболевают хлорозом из-за недостатка Fe.

Некоторые экологические функции НМОК.
Выявлена значимая корреляция между содержа-
нием алифатических НМОК в почвах и высотой и
диаметром стволов деревьев. Это можно объяс-
нить тем, что НМОК, поступающие с экссудата-
ми корней (щавелевая, винная и сукциновая),
способны деполимеризовать высокомолекуляр-
ные гумусовые вещества, и при деполиконденса-
ции освобождаются и становятся активными гор-
моны роста [74, 80].

Несмотря на то, что на долю алифатических
НМОК в органогенных горизонтах приходится
не более 10% от общего содержания водораство-
римого углерода [86], они играют большую роль в
формировании кислотно-основной буферности
и кислот-нейтрализующей способности почвен-
ных растворов.

Буферность к кислоте НМОК в 5 раз превыша-
ет этот показатель для основной части водорас-
творимого органического вещества, что связано с
большим количеством функциональных групп в
расчете на 1 г углерода, чем свойственно высоко-
молекулярным гумусовым кислотам, и широким
спектром значений рКа. По данным титрования
выделяются три диапазона значений рКа алифа-
тических НМОК: 2.5–3, 3.5–4.5 и 5.5–6.0, и в це-
лом эти кислоты способны обеспечить до 14% бу-
ферности к кислоте почвенных растворов в под-
золистых почвах [24].
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Алифатические НМОК могут быть важным
фактором детоксикации при повышении кон-
центрации Al, Fe, Mn и некоторых других метал-
лов в почвенном растворе до токсичного уровня
за счет образования прочных комплексных со-
единений c металлами [46, 60].

В обзоре Барсело [20] отмечено, что при дости-
жении порога токсичной концентрации Al в рас-
творе во многих видах растений начинает дей-
ствовать защитный механизм, который заключа-
ется в увеличении концентрации НМОК как в
самом растении, так и в корневых экссудатах. За
счет образования прочных комплексов анионов
НМОК с Al и в растении, и в растворе, его токсич-
ное действие уменьшается, что подтверждается
результатами многих экспериментов. В условиях
модельного вегетационного опыта концентрация
цитрата и малата в экссудатах корней Lupinus al-
bus L. возрастает в разы по сравнению с контро-
лем уже через 2 ч после добавления нитрата Al в
раствор в концентрации 100 мкмоль/л [93]. В дру-
гом модельном вегетационном опыте было пока-
зано, что в условиях высокой концентрации Al в
растворе добавление в систему салициловой кис-
лоты вызывает повышение концентрации лимон-
ной кислоты в экссудатах корней Glycine max L.,
что снижает токсичное действие Al [71]. В экспе-
риментах в ризобоксах состав и концентрация
НМОК в экссудатах корней двух разных сортов
соевых бобов существенно изменялись в зависи-
мости от чувствительности сорта к Al и от стадии
развития растения. Сумма НМОК в экссудатах во
все периоды была достоверно больше для сорта,
толерантного к Al, чем для сорта, чувствительно-
го к Al. На стадии проростков среди НМОК пре-
обладали сукциновая и винная кислоты, на ста-
дии цветения – молочная и щавелевая, на стадии
образования стручков – сукциновая и молочная
[110]. Таким образом, образование и выделение
алифатических НМОК с корневыми экссудатами
является одним из механизмов, обеспечивающих
толерантность растений к Al.

НМОК оказывают влияние на поведение в
почвах некоторых органических поллютантов. В
модельном опыте образцы почв Paleudalt и Typic
Paleudalf, искусственно загрязненные фенантре-
ном и пиреном, инкубировали в стерильных и не-
стерильных условиях с лимонной и щавелевой кис-
лотами в разных концентрациях в течение разных
промежутков времени до двух месяцев. После
окончания инкубирования содержание полиаро-
матических углеводородов (ПАУ) определяли в бу-
таноловой вытяжке. Количество фенантрена и пи-
рена, извлекаемых бутанолом, повышалось в обеих
почвах с увеличением количества добавленных
НМОК, и этот эффект в большей степени прояв-
лялся при добавлении лимонной кислоты [70].

Аналогичный модельный опыт проводили на
образцах болотных отложений мангровых зарос-
лей в окрестностях Гонконга. Образцы, искус-
ственно загрязненные трех-, четырех- и пяти-
членными ПАУ в разных дозах, инкубировали с
малеиновой, сукциновой, молочной, яблочной,
лимонной и глютаровой кислотами, внесенными в
разных количествах. В одном варианте опыта рас-
тения отсутствовали, в другом – на исследуемых
образцах выращивали виды растений, типичные
для мангровых ландшафтов: K. obovata Sheue, Bru-
guiera gymnorrhiza (L.) Poir и Avicennia marina
(Forsk.) Vierh. После окончания опыта определя-
ли содержание экстрагируемых ПАУ и актив-
ность дегидрогеназы. Установлено, что влияние
НМОК на подвижность ПАУ были разным для
разных видов растений, но, в целом, внесение
НМОК, особенно сукциновой и молочной кис-
лот, приводило к увеличению подвижности ПАУ
и их удалению из загрязненных отложений. Под
влиянием НМОК возрастала активность дегидро-
геназы, что также способствовало уменьшению
загрязнения отложений [105].

В присутствии оксалата увеличивается десорб-
ция DDT из почв, что было экспериментально
подтверждено результатами модельных опытов
на образцах алтисолей, моллисолей, алфисолей и
алтисолей Китая. При этом аналогичное десор-
бирующее действие оказывали экссудаты корней
кукурузы, пшеницы и райграса, содержащие раз-
личные НМОК [72].

Результаты рассмотренных модельных опытов
могут быть использованы при разработке прие-
мов фиторемедиации.
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Low-Molecular-Weight Organic Acids in Soils: 
Sources, Composition, Concentrations, Functions (Review)

T. A. Sokolova*
Lomonosov Moscow State University, Moscow, 119991 Russia

*e-mail: sokolt65@mail.ru

The main sources of the low-molecular aliphatic and aromatic organic acids (LMWOA) in soils are plant res-
idues, root exudates and metabolites of microorganisms. In soil solutions from the organic horizons of for-
est soils oxalic, citric and malic acids dominate among aliphatic carboxylic acids, while aromatic acids are
represented mainly by substituted and non-substituted benzoic and cinnamic acids. The concentrations of
LMWOAs in plant tissues, root exudates and microbial metabolites vary commonly from some millimoles/li-
ter to some tens of millimoles/liter. In soil solutions these values decrease by 1–2 orders of magnitude due to
the sorption and biodegradation of LMWOAs, their migration downward the profile and dilution effect.
LMWOA sorption increases with the lowering of pH values and rises in soils with high content of Fe hydrox-
ides and short-range aluminosilicate clays. Polybasic acids are bound more tightly to solid particles than
monobasic acids. The sorption mechanisms vary as affected by the pH values and the molecular structure of
acids and include ligand exchange, formation of innersphere and outersphere surface complexes, cation
bridge bond. For some aromatic acids hydrophobic interaction is possible. Biodegradation of LMWOA pro-
ceeds very rapidly, this is why their life time is commonly limited by some hours. Some important functions of
LMWOA in soils and landscapes are discussed: participation in the global carbon cycle, in mineral weather-
ing, in mobilization and translocation of Al and Fe, in mobilization of Fe and P compounds in soils with the
deficit of these elements, in formation of acid-base buffering of natural waters and in the lowering of toxic
effect of Al, heavy metals and some organic pollutants.

Keywords: sorption, biodegradation, Fe and P mobilization, acid-base buffering capacity, Al toxicity
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