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Актуальность проблемы 

Почвы являются самым большим резервуаром углерода в наземных эко-

системах и оказывают влияние на глобальный цикл этого элемента. С одной 

стороны, процессы секвестрации углерода способствуют снижению его содер-

жания в атмосфере, с другой – разложению почвенного органического веще-

ства (ПОВ), что приводит к его эмиссии (Lal, 2004, 2008). Оценка выраженно-

сти этих процессов – серьезный вызов для современного почвоведения.  

Устойчивость ПОВ определяется как его строением на молекулярном 

уровне, так и его принадлежностью к конкретному пулу – определенной 

группе ПОВ однородной по каким-либо свойствам. В связи с этим, в настоя-

щее время активно развиваются направления почвоведения, связанные с изу-

чением молекулярной структуры различных пулов ПОВ, особенно в зависи-

мости от вида землепользования. Актуальность подобных оценок имеет как 

научную, так и практическую значимость. Данные о показателях молекуляр-

ного строения пулов ПОВ востребованы как для моделирования устойчивости 

органического вещества, так и для изучения локальных и глобальных циклов 

углерода (Холодов, 2020).  

Одним из самых распространенных методов изучения пулов ПОВ явля-

ется денсиметрическое фракционирование, которое позволяет выделять пулы 

лабильного и стабильного ПОВ и, кроме того, исследовать основной процесс 

физической стабилизации ПОВ, адсорбированного на минеральной матрице 

почвы (Golchin et al., 1994; Six et al., 2002). Важное преимущество этого под-

хода – возможность получения препаратов фракции ПОВ, пригодных для 

дальнейшего исследования их качественного и количественного состава. 

Аналитический пиролиз является одним из признанных методов хими-

ческого анализа, который эффективно используется для характеристики моле-

кулярного состава ПОВ. Данный подход позволяет оценивать содержание раз-

личных компонентов ПОВ: углеводов, белков, липидов, лигнина, дубильных 

веществ, азотсодержащих компонентов небелкового происхождения и высо-

коконденсированных молекул ПОВ. В рамках аналитического пиролиза 
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можно выделить два наиболее перспективных метода для изучения строения 

ПОВ: двухстадийный пиролиз и термохимолиз. Двухстадийный пиролиз поз-

воляет изучать состав термических фракций, которые в дельнейшем могут 

быть использованы для оценки стабильности ПОВ. Термохимолиз проводится 

в присутствии дериватизирующего агента, способствующего избежать глубо-

кой деструкции ПОВ, что дает возможность более детально исследовать 

структуру ПОВ. Главным преимуществом аналитического пиролиза считается 

простая пробоподготовка и большой объем накопленных знаний о принадлеж-

ности пиролизатов к тем или иным компонентам ПОВ (Хмельницкий и др., 

1980; Moldoveanu, 2019).  

Известно, что черноземы являются одними из самых плодородных почв 

мира. В России, на черноземах расположены основные центры растениевод-

ства. Однако активное использование этих почв в сельском хозяйстве может 

оказывать негативное влияние на процессы трансформации и накопления 

ПОВ. Так как процессы трансформации и накопления ПОВ непосредственно 

влияют на плодородие черноземов и на их способность выполнять биосфер-

ные функции, поэтому изучение состава ПОВ в условиях различного вида зем-

лепользования является актуальной задачей современного почвоведения 

(Афанасьева, 1966; Щербаков, Васенев, 2000; Смагин, 2011). 

Цель работы: оценить влияние вида использования типичных чернозе-

мов на особенности молекулярного состава лабильного и стабильного органи-

ческого вещества.  

Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие за-

дачи: 

– сформировать представительную выборку черноземов и их фракций, 

отвечающую поставленной цели; 

– адаптировать и оптимизировать для почвенного органического веще-

ства черноземов и их фракций подходы к анализу их молекулярного состава 

методами аналитического пиролиза; 
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– провести сравнительный анализ молекулярного состава термостабиль-

ного и термолабильного органического вещества черноземов и их денсимет-

рических фракций; 

– выявить зависимость особенностей молекулярного состава органиче-

ского вещества черноземов от вида их использования.  

Научная новизна 

Впервые изучен молекулярный состав термостабильной и термолабиль-

ной фракций ПОВ типичных черноземов методом двухстадийного пиролиза. 

Выявлены новые маркеры трансформации ПОВ (левоглюкозенон, фурфурол, 

метоксифенолы, фенолы, алканы, алкилбензолы, бензонитрил, индолы). Уста-

новлено, что восстановление запасов ПОВ в черноземе происходит за счет 

фиксации компонентов лигнина на минеральной матрице. 

Научная и практическая значимость 

Предложены и апробированы методические подходы к изучению орга-

нического вещества черноземов пиролитическими методами, которые могут 

быть использованы в практической деятельности при оценке почв земель сель-

скохозяйственного назначения с различной историей использования участков. 

Основные положения, выносимые на защиту 

Условия проведения двухстадийного пиролиза, позволяющие надежно 

разделять ПОВ черноземов на термолабильную и термостабильную фракции.  

Особенности молекулярного состава термолабильного и термостабиль-

ного ПОВ черноземов зависят от вида использования. 

Особенности молекулярного состава термолабильного и термостабиль-

ного ПОВ черноземов различных денсиметрических фракций определяются 

локализацией во фракции и видом использования почв. 

Личный вклад автора. Выбор направления исследования, подбор и 

обобщение литературных источников, пробоподготовка, лабораторный анализ 

проб, обработка, обобщение, интерпретация полученных данных, подготовка 

публикаций и сообщений. В работе [1] вклад автора составил 0,3 печатных 
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листа (п.л). из 0,8 п.л., в работе [2] 0,12 п.л. из 0,89 п.л., в работе [3] 0,2 п.л. из 

1,6 пл, в работе [4] 0,15 п.л. из 0,60 п.л., в работе [5] 0,13 п.л. из 1,00 п.л. 

Публикации по теме диссертационной работы. По материалам дис-

сертации опубликовано 14 научных работ, из них 5 работы − в рецензируемых 

научных журналах, входящих в международные базы WoS и Scopus, РИНЦ. 

Объем и структура диссертации. Диссертация включает введение, об-

зор литературы, описание объектов и методов исследования, обсуждение экс-

периментальных результатов, выводы, приложение и список литературы. Ма-

териалы диссертации изложены на 192 страницах, она содержит 6 таблиц и 45 

рисунков. Список литературы включает 314 наименований, в том числе 250 

англоязычных. 
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316–00101 мол_а), РНФ (проект № 19–16–00053) и с использованием обору-

дования, приобретенного за счет средств Программы развития Московского 
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Апробация работы 

Основные положения работы были доложены и обсуждены на заседании 

кафедры общего земледелия и агроэкологии факультета почвоведения МГУ 

имени М.В. Ломоносова, на заседании отдела биологии и биохимии почв Поч-

венного института им. В.В. Докучаева, а также на конференциях: Междуна-

родной конференции СНГ МГО по гуминовым инновационным технологиям 

(Москва, 2017, 2019, 2021), VIII Всероссийской конференции с международ-

ным участием «Масс-спектрометрия и ее прикладные проблемы» (Москва, 

2018), Всероссийской научной конференции «Актуальные проблемы совре-

менного почвоведения» (Казань, 2018), Открытой конференции молодых уче-

ных Почвенного института им. В.В. Докучаева «Почвоведение: Горизонты бу-

дущего» (2017, 2018, 2020, 2021, Москва), Международной научной конферен-

ции XXV Докучаевские молодежные чтения (Санкт-Петербург, 2022). 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

ГЛАВА 1. Обзор литературы 

Первая глава состоит из трех разделов, которые раскрывают основные 

аспекты актуальности выбранной темы, а также рассматривают исторические 

и современные подходы для изучения пулов ПОВ агроценозов. В первом раз-

деле дано определение ПОВ и его функций в агроценозах, рассмотрена роль 

сельского хозяйства в глобальных процессах круговорота углерода на основе 

анализа работ российских и зарубежных ученых (Allison, 1973; Oades, 1989; 

Schulze и др., 1993; Орлов Д.С., 1996; Шеин, Милановский, 2003; Ainsworth, 

Long, 2005; Lal, 2008; Murphy, 2014; Семенов, Когут, 2015; Hendriksen и др., 

2016; Six, Jastrow, 2017). Второй раздел посвящен пулам ПОВ и методам их 

оценок. На основе ряда исследований (Шаймухаметов, Воронина, 1972; 

Jenkinson, Rayner, 1977; Motavalli и др., 1994; Swift, 1996; John и др., 2005; 

Dorodnikov и др., 2007; von Lutzow и др., 2007; Травникова и др., 2010; Cerli и 

др., 2012; Peltre и др., 2013; Six, Jastrow, 2017; Семенов и др., 2018; Poeplau и 

др., 2018) дан критический обзор основным подходам фракционирования 

ПОВ, рассмотрены характерные особенности фракций ПОВ черноземов. 
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Третий раздел посвящен современным методам изучения молекулярного со-

става ПОВ, значимый вклад в развитие которых внесли работы как отечествен-

ных (Хмельницкий, Лукашенко, Бродский, 1980; Чуков, 1998; Перминова, 

2000) так и зарубежных ученых (Saiz-Jimenez, De Leeuw, 1986; Kögel-Knabner, 

1997; Kim и др., 2003; Helfrich и др., 2006; Buurman и др., 2009). Рассмотрены 

преимущества и недостатки, а также применение основных методов изучения 

молекулярного состава ПОВ: спектроскопии ядерного магнитного резонанса, 

масс-спектрометрии ионного циклотронного резонанса с преобразованием 

Фурье, подробно рассмотрено современное применение метода аналитиче-

ского пиролиза ПОВ. 

ГЛАВА 2 Объекты и методы исследования 

Образцы почв отбирали в Курской обл. на участках длительных поле-

вых опытов ФГБНУ “Курский ФАНЦ” и Центрально-Черноземного государ-

ственного биосферного заповедника им. В.В. Алехина, заложенных на черно-

земе типичном на лёссовидном суглинке (Protocalcic Chernozem) из гумусо-

вых горизонтов с глубины 0–15 см. Исследованные варианты видов исполь-

зования (табл. 1): бессменный черный пар с 1964 г. (пар); залежь с 1998 г. по-

сле бессменного чистого пара с 1964 г. (залежь); бессменная кукуруза с 

1964 г. (кукуруза); пятипольный зернопаропропашной севооборот по схеме 

чистый пар–озимая пшеница–сахарная свекла–кукуруза–ячмень с 1964 г. (се-

вооборот); лесополоса, заложенная на старопахотном участке, выведенном из 

сельскохозяйственного использования около 70 лет назад (лесополоса); уча-

сток ненарушенного чернозема типичного ежегодно косимой степи (степь). 

Гранулометрический состав, определенный методом лазерной дифракции, 

позволил классифицировать все исследованные черноземы как тяжелые су-

глинки. Содержание C, N и их изотопный состав определяли методом ката-

литического сжигания в токе кислорода на элементном анализаторе с масс-

спектрометром. Определение актуальной кислотности (pHводн.) проводили 

потенциометрическим методом. Определение молекулярной массы раство-

ренного органического вещества (ММ РОВ) выполнено на 
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хроматографической системе Biologic LP (Bio-Rad, США) 

(https://istina.msu.ru/equipment/card/376689299/).Результаты определений при-

ведены в таблице 1. 

Таблица 1 – Некоторые химические свойства почв (среднее ± стандартное отклонение, 

n=3) 

Вариант рНводн. Cорг., 

% 

Nобщ., 

% 

δ13C, ‰ δ15N, ‰ MM РОВ, 

кДа 

Степь 6,6±0,1 5,79±0,28 0,48±0,05 –26,6 0,7 7,2±0,1 

Залежь 6,7±0,2 4,0±0,4 0,31±0,03 –26,2 1,9 6,8±0,1 

Пар 6,4±0,1 2,79±0,09 0,24±0,03 –25,7 3,3 6,9±0,1 

Кукуруза 6,3±0,1 3,39±0,03 0,28±0,03 –24,2 5,0 6,9±0,1 

Севооборот 6,3±0,1 3,55±0,06 0,29±0,03 –25,7 5,5 7,1±0,1 

Лесополоса 6,1±0,1 4,45±0,09 0,39±0,05 –25,7 5,3 7,4±0,2 

Денсиметрическое фракционирование проводили в растворах поливоль-

фрамата натрия. В процессе фракционирования выделяли 4 фракции ПОВ: 

– свободное ПОВ с плотностью <1,6 г/см3 (СПОВ <1,6); 

– окклюдированное ПОВ с плотностью <1,6 г/см3 (ОПОВ <1,6); 

– окклюдированное ПОВ с плотностью 1,6–2,0 г/см3 (ОПОВ 1,6–2,0)  

– ПОВ минерального остатка с плотностью фракции >2,0 г/см3 (Минеральный 

остаток >2,0). 

Оценку молекулярного состава ПОВ проводили двухстадийным пироли-

зом с газовой хроматографией и масс-детекцией (ГХ/МС) на пиролизере 

EGA/PY-3030D (Frontier Laboratories, Япония). Первую стадию пиролиза про-

водили при нагреве от 100С до 420С со скоростью 30С/мин и экспозицией 

в конечной точке в течение 1 мин, вторую стадию - при температуре 650С в 

течение 3 мин. Молекулярный состав пиролизатов определяли на газовом хро-

матографе с масс-спектрометрическим детектором GCMS-QP2010 (Shimadzu, 

Япония). Идентификацию веществ проводили в программе GCMS Postrun 

Analysis с помощью библиотеки масс-спектров NIST11; под содержанием ком-

понентов понимали его относительную долю. Продукты пиролиза разделяли 

на группы по происхождению и химическому строению: жирные кислоты 

(ЖК), полисахариды, фенолы, полиядерные ароматические соединения 

(ПАУ), азотосодержащие, производные лигнина, ароматические соединения, 

https://istina.msu.ru/equipment/card/376689299/
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алканы. Оценку состава ЖК проводили методами термохимолиза и ГХ/МС с 

4,75 мкмоль ТМАГ при 300°С. Идентификацию метиловых эфиров ЖК 

(МЭЖК) осуществляли с помощью библиотек масс-спектров NIST11, FAME 

library, а также по временам удерживания стандартного раствора МЭЖК C8-

C24 (Supelco, CRM18918, США). Для количественной оценки содержания 

МЭЖК рассчитывали относительные содержания компонентов в образце. 

Статистическую обработку данных проводили методами многомер-

ной статистики и дисперсионного анализа с использованием языка R в откры-

том ПО RStudio. 

ГЛАВА 3. Результаты и обсуждение. 

Молекулярный состав 

ПОВ типичных черноземов. 

Термический профиль ПОВ 

имеет характерное распределе-

ние с наличием двух термиче-

ских фракций разной степени 

выраженности с границей раз-

дела около 420С (рис. 1). 

Было установлено, что для выделения термолабильной фракции (ТЛ ОВ) 

наилучшим является температурный режим 100–420С со скоростью 

Рисунок 1 — Термограммы типичных                

черноземов разного вида использования 

Рисунок 2 — Распределение типичных черноземов разного вида использования                    

в пространстве главных компонент в зависимости от состава термолабильного и            

термостабильного ПОВ 
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повышения температуры 30С/мин, а для изучения термостабильной фракции 

(ТС ОВ) – флэш-пиролиз при температуре 650С. Анализ ТЛ ОВ при выбран-

ных условиях (рис. 2) позволил проводить разделение черноземов разного 

вида использования по содержанию пиролизатов основных компонентов 

ПОВ: липиды (алканы), полисахариды (фурфурол и левоглюкозенон), лиг-

нины (метоксифенолы и п-крезол), азотсодержащие вещества (индолы и бен-

зонитрил). Показано, что высокое относительное содержание алканов (С22-

С30), левоглюкозенона, метоксифенолов и индолов в ТЛ ОВ характерно для 

всех непахотных вариантов, кроме залежи.  Для пахотных вариантов (севооб-

орот, кукуруза, пар) характерны высокая доля алканов (С14-С21), бензонит-

рила, фурфурола и о-крезола. Состав ТЛ ОВ варианта залежь больше похож 

на пахотные варианты, это указывает на то, что процессы восстановления за-

пасов ПОВ пока не завершились. Со-

став ТС ОВ четко разделил черноземы 

по наличию вспашки. ТС ОВ непахот-

ных вариантов (степь, залежь, лесопо-

лоса) характеризуются высокой долей 

следующих пиролизатов: ПАУ, фе-

нолы, азотсодержащие, алкилбен-

золы, алканы. В пахотных черноземах 

растет доля нафталина, бифенила, 

бензола и бензонитрила. Наибольшей степенью гумификации, рассчитанной 

как отношение бензол/толуол, обладает ТС ОВ чернозема под паром, а 

наименьшей – чернозема степи (рис. 3). Пахотная обработка черноземов при-

водит к увеличению степени гумификации ПОВ.  

Состав ЖК ПОВ типичных черноземов. Предварительно, перед опре-

делением состава ЖК в черноземах методом термохимолиза, провели экспе-

римент, направленный на оценку влияния температуры (300–500°С), количе-

ства дериватизирующего агента ТМАГ в диапазоне 0,95–9,5 мкмоль на обра-

зец (15–80 ммоль/г ОС) и времени взаимодействия (в пределах 40 ч) 

Рисунок 3 — Степень гумификации 

ПОВ типичных черноземов разного 

вида использования 
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дериватизатора с почвой до анализа (рис. 4). Показано, что температура тер-

мохимолиза практически не влияет на состав и относительное количество де-

риватизированных ЖК, в то же время как слишком низкое (15 ммоль/г ОС) и 

высокое (80 ммоль/г ОС) содержание ТМАГ может ухудшать эффективность 

дериватизации ЖК. Время взаимодействия ТМАГ с почвой в пределах 40 ч не 

влияет на результаты анализа. Поэтому оценку состава ЖК проводили при 

следующих условиях термохимолиза: количество ТМАГ 40 ммоль/г, темпера-

тура 300°С. 

 Анализ состава ЖК типичных черноземов (рис. 5) показал, что иденти-

фицированные МЭЖК принадлежат к 4 группам: линейные насыщенные 

среднецепочечные (С10:0 – С20:0), линейные насыщенные длинноцепочеч-

ные (С21:0 – С30:0), раз-

ветвленные насыщенные, 

ненасыщенные. Содер-

жание среднецепочечных 

ЖК увеличивается в па-

хотных вариантах (сево-

оборот, кукуруза, степь), 

что свидетельствует о 

значительном влиянии 

бактерий в 

Рисунок 4 — Относительное содержание МЭЖК в зависимости от температуры,    

количества ТМАГ (слева), а также времени экспозиции ТМАГ (4,75 мкмоль) с почвой 

(справа) 

Рисунок 5 — Относительное содержание ЖК типичных 

черноземов разного вида использования 
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формировании ПОВ. Длинноцепочечные ЖК являются маркерами материала 

растительного происхождения и преобладают в непахотных вариантах (степь 

и лесополоса), указывая на значительное влияние растительного опада на со-

став ПОВ. Разветвленные ЖК чаще всего входят в состав клеточных стенок 

грамположительных бактерий (включая актинобактерии) и накапливаются в 

условиях высокой микробиологической активности. Высокое относительное 

содержание разветвленных ЖК выявлено в вариантах лесополоса и степь, что 

указывает на высокую микробиологическую активность в этих вариантах и, 

вероятно, свидетельствует о высокой доли грамположительных бактерий в со-

ставе микробиома черноземов по сравнению с остальными вариантами. Вы-

сокое содержание ненасыщенных ЖК (сумма мононенасыщенных ЖК (С16:1, 

С18:1) и полиненасыщенной линолевой кислоты (C18:2 (n-6)) возможно свя-

зано с увеличением грибной биомассы в почве. Значительное количество не-

насыщенных ЖК, характерное для варианта залежь, указывает на роль грибов 

при восстановлении запасов ПОВ чернозема. 

Распределение С и N в денсиметрических фракциях типичных чернозе-

мов. На основании данных о массовой доле денсиметрических фракций в 

почве и содержания в них С и N рассчитывали содержание этих элементов во 

фракциях в почве (рис. 6). Наибольший вклад в содержание С и N в почве 

среди денсиметрических фракций вносит минеральный остаток с плотностью 

более 2,0 г/см3. Содержание С в этой фракции было максимальным в непахот-

ных вариантах (степь и лесополоса). В обеих фракциях ОПОВ наибольшее 

содержание С и N было характерно для варианта степь, а во фракции СПОВ 

<1,6 – для вариантов степь и лесополоса. Данные закономерности распреде-

ления ПОВ по денсиметрическим фракциям среди типичных черноземов объ-

ясняются высоким поступлением опада и отсутствием обработки почвы, ко-

торая ускоряет процессы минерализации ПОВ. На основании сопоставления 

содержания ПОВ в денсиметрических фракциях в вариантах залежь и пар 

было установлено, что увеличение содержания углерода в денсиметрических 

фракциях в варианте залежь, в сравнении с паром, значимо выражено только 
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во фракции минерального остатка. Это указывает на то, что восстановление 

запасов углерода происходит преимущественно за счет органоминеральных 

комплексов. 

Состав ТЛ ОВ денсиметрических фракций типичных черноземов. На 

рис. 7 представлены результаты анализа составов ТЛ ОВ. Состав ТЛ ОВ ми-

нерального остатка характеризуется высокой долей фурфурола, бензонитрила 

и крезола, низкой долей липидных (алканы, МЭЖК) и лигниновых (метокси-

фенолы) пиролизатов. В составе ТЛ ОВ легких фракций (<2,0 г/см3), напро-

тив, наблюдается высокая доля алканов (липиды) и метоксифенолов (лигни-

новых пиролизатов), полисахаридов (левоглюкозенон). Важно отметить, что 

рассматриваемая совокупность соединений выделяется при изучении каче-

ственного состава образцов почвы, что дополнительно подтверждает их диа-

гностическую роль при оценке влияния факторов почвообразования на состав 

ПОВ. 

Рисунок 6 — Содержание С и N в денсиметрических фракциях типичных черноземов 

разного вида использования 
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 Известно, что чем выше отноше-

ние сирингилов к гваяколам, тем лиг-

нин менее разложенный. На рис. 8 

видно, что наибольшей степенью разло-

женности, обладает лигнин фракции 

СПОВ <1,6, а наименьшей– ПОВ ок-

клюдированных фракций (ОПОВ <1,6 и 

ОПОВ 1,6–2,0), что еще раз указывает 

на защитную роль окклюзии. Для выяв-

ления компонентов ТЛ ОВ — маркеров устойчивости и разложения был про-

веден мультикорреляционный анализ. С этой целью основные показатели 

трансформации ПОВ (C/N, δ13С, δ15N) были сопоставлены с относительным 

содержанием пиролизатов. На рис. 9 приведены коэффициенты корреляции 

этих показателей ПОВ (C/N, δ13С, δ15N) с относительным содержанием инди-

видуальных пиролизатов и групп веществ. Видно, что наибольшие значения 

корреляции имеют показатели C/N и δ13С с отдельными группами пиролиза-

тов, связь показателя δ15N с содержанием пиролизатов менее выражена. Среди 

всех пиролизатов наиболее тесные корреляции с C/N и δ13С имеет фурфурол 

Рисунок 7 — Относительное содержание пиролизатов ТЛ ОВ в типичных черноземах 

Рисунок 8 — Степень разложенности 

лигнина в денсиметрических фракциях 
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– 0,8 и 0,6 соответственно. Сильную связь со значениями C/N и δ13С имеют 

алканы, МЭЖК, метоксифенолы, бензонитрил. Остальные пиролизаты имеют 

среднюю или слабую связь с показателями степени разложения ПОВ. 

Состав ТC ОВ денсиметрических фракций типичных черноземов. Пи-

ролизаты ТС ОВ денсиметрических фракций были разделены на следующие 

группы: алканы, алкилбензолы, фенолы, бензол, ПАУ, сумма бифенила и 

нафталина, азотсодержащие (пироллы и пиридины) и бензонитрил. Показано, 

что для ТС ОВ минерального остатка характерна высокая доля нафталина, 

бифенила, бензола, бензонитрила (рис. 10). Состав ТС ОВ легких фракций 

(<2,0 г/см3) характеризуется высокой долей алканов, алкилбензолов, ПАУ и 

азотсодержащих соединений. Важно отметить, что тот же набор соединений 

выделяется при изучении состава ТС ОВ образцов почвы, что подчеркивает 

диагностическую роль выделенных пиролизатов. В соответствии с показате-

лем отношения бензол/толуол наиболее гумифицированным является ПОВ 

минерального остатка (~1,5), а наименее – СПОВ <1,6 (~0,5). Значения этого 

показателя для окклюдированных фракций занимают промежуточное поло-

жение (~0,8).  

Рисунок 9 — Коэффициенты корреляции Спирмена (* - отмечены значимые                           

коэффициенты при p <0,05, n = 24) пиролизатов ТЛ ОВ с показателями степени              

разложенности ПОВ (C/N, δ
13

С, δ
15

N) 
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Для выявления взаимосвязей показателей степени разложения ПОВ 

(C/N, δ13С, δ15N) и относительного содержания пиролизатов был проведен 

мультикорреляционный анализ этих значений (рис. 11). Видно, что содержа-

ние пиролизатов слабо и средне связано со степенью разложения ПОВ. 

Наибольшие значения коэффициента корреляции (r = 0,6–0,7) имеют взаимо-

связи: ПАУ – С/N, бензонитрил – С/N и δ13С, алканы, бензол, сумма нафта-

лина и бифенила – δ13С. Связь показателя δ15N с содержанием всех изученных 

пиролизатов ТС ОВ денсиметрических фракций выражена слабо (r <0,5). 

Рисунок 10 — Относительное содержание пиролизатов ТС ОВ в денсиметрических 

фракциях типичных черноземов 

Рисунок 11 — Коэффициенты корреляции Спирмена (* - отмечены значимые коэффициенты 

при p <0,05, n = 24) пиролизатов ТС ОВ с показателями степени разложенности ПОВ 
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Состав ТЛ ОВ денсиметрических фракций типичных черноземов выра-

жали в содержании 4 групп пиролизатов: углеводы, лигнин, липиды, азотсо-

держащие (рис. 12). В СПОВ <1,6 наибольшее содержание углеводов было 

выявлено в ПОВ вариантов кукуруза и залежь, а лигнина, липидов и азотсо-

держащих  в варианте пар и лесополоса, что, скорее всего, связано с составом 

поступающего в эти почвы опада. ПОВ варианта пар характеризуется высокой 

трансформированностью фракции СПОВ <1,6, а лесополосы – высокой долей 

трудноразлагаемых древесных остатков в опаде; вероятно, поэтому в ПОВ 

этих вариантов велика доля компонентов лигнина, липидов и азотсодержащих 

соединений. Состав ОПОВ <1,6 характеризует состав опада, на эту фракцию 

мало влияет наличие вспашки. В ОПОВ <1,6 наибольшее содержание углево-

дов было отмечено в ПОВ варианта кукуруза; относительное содержание лиг-

нина было высоким в ПОВ вариантов залежь и лесополоса, липидов – пар, а 

азотсодержащих – степь. Состав ОПОВ 1,6–2,0 характеризуется высоким со-

держанием углеводов в ПОВ в вариантах степь и залежь, преобладанием пи-

ролизатов лигнина – в вариантах черноземов лесополоса, севооборот и куку-

руза, высоким содержанием липидов и азотсодержащих соединений – в вари-

антах степь и пар. В составе ПОВ минерального остатка высокое относитель-

ное содержание углеводов характерно для ПОВ вариантов лесополоса и пар; 

наибольшее содержание пиролизатов лигнина для черноземов залежи и степи; 

липидов и азотсодержащих соединений – для вариантов степь и кукуруза. Вы-

сокое содержание пиролизатов лигнина в залежи по сравнению с вариантом 

пар указывает на то, что в восстановлении запасов ПОВ большую роль играют 

компоненты лигнина. В целом состав ТЛ ОВ денсиметрических фракций ти-

пичных черноземов разного вида использования мало зависит от наличия па-

хотной обработки, что указывает на ведущую роль опада в формировании мо-

лекулярного состав ТЛ ОВ. 
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Состав ТC ОВ денсиметрических фракций типичных черноземов. Со-

став ТС ОВ СПОВ <1,6 пахот-

ных и непахотных вариантов 

типичных черноземов кон-

трастно различается по отно-

сительному содержанию алка-

нов среди пиролизатов 

(рис. 13).  Наиболее отличи-

тельным составом СПОВ <1,6 

обладает вариант пар, который характеризуется высоким относительным со-

держанием бензола и бензонитрила, что указывает на высокую степень транс-

формированности ПОВ, а также низкое содержание фенолов и азотсодержа-

щих соединений, подтверждающее отсутствие поступления свежего опада. 

Состав ОПОВ <1,6 типичных черноземов зависит от обработки почва 

(рис. 14). Для непахотных вариантов (степь, лесополоса, залежь) характерно 

Рисунок 13 — Молекулярный состав СПОВ <1,6 

черноземов разного вида использования 

Рисунок 12 — Молекулярный состав ТЛ ОВ денсиметрических фракций чернозе-

мов разного вида использования 
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высокое относительное 

содержание пиролизатов 

свежего ПОВ (алканы, 

азотсодержащие веще-

ства, фенолы) и низкое со-

держание трансформиро-

ванного ПОВ (бензол и 

бензонитрил). Состав 

ОПОВ <1,6 варианта залежь по некоторым показателям был близок к пахот-

ным вариантам, что указывает на незавершенность процессов восстановления 

состава ПОВ после длительного парования. Молекулярный состав ОПОВ 1,6–

2,0 типичных черноземов зависит от наличия обработки почвы (рис. 15), глав-

ным образом это проявляется на содержании алканов и алкилбензолов, явля-

ющиеся пиролизатами липидов. Для фенолов и ПАУ заметна тенденция к уве-

личению их доли в непахотных почвах (степь, лесополоса, залежь). Высокое 

содержание бензола и 

бензонитрила –заметна 

для варианта пар, что ука-

зывает на высокую сте-

пень трансформирован-

ности ОПОВ 1,6–2,0 

этого варианта. В ОПОВ 

1,6–2,0 чернозема под за-

лежью, по сравнению с 

вариантом под паром, заметно увеличение относительного содержания фено-

лов и алкилбензолов, что свидетельствует об изменении структуры ПОВ в 

процессе восстановления запасов ПОВ в пользу увеличения доли липидов и 

фенольных соединений (лигнин). В составе ПОВ минерального остатка 

наиболее отличный состав имеет ПОВ варианта степь (рис. 16), что 

Рисунок 14 — Молекулярный состав ОПОВ <1,6          

черноземов разного вида использования 

Рисунок 15 — Молекулярный состав ОПОВ 1,6–2,0     

черноземов разного вида использования 
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проявляется в высоком 

содержании алканов, 

фенолов, алкилбензо-

лов, азотсодержащих 

соединений и ПАУ. Ве-

роятно, это указывает 

на высокое содержание 

слабогумифицирован-

ных фрагментов ПОВ в 

почве этого варианта. При этом в ПОВ остальных непахотных вариантов (ле-

сополоса, залежь) доли перечисленных пиролизатов были значительно 

меньше и практически не отличались от пахотных вариантов (севооборот, ку-

куруза, пар). Возможно, это связано с тем, что почвы всех вариантов, кроме 

степи, когда-либо обрабатывались (десятилетия назад), что могло сказаться 

на составе ПОВ минерального остатка. Доля бензола закономерно выше в па-

хотных вариантах, включая вариант залежь, который относительно недавно 

был под паром. Минимальное содержание бензонитрила выявлено в ПОВ ва-

рианта степь, максимальное в залежи, остальные варианты не отличались по 

этому показателю. В рамках тенденции наблюдается снижение доли ПАУ и 

увеличение суммы нафталина и 

бифенила в ПОВ пахотных вари-

антов, что свидетельствует о вы-

сокой степени деградации почвы 

этих вариантов. В ПОВ залежи, в 

сравнении с паром, выявлено уве-

личение доли фенолов и ПАУ. В 

целом, содержание пиролизатов 

лигнина (фенолы) (рис. 17) ПОВ 

типичных черноземов вариантов 

залежь и пар, а также в ПОВ их 

Рисунок 16 — Молекулярный состав ПОВ минерального 

остатка >2,0 черноземов разного вида использования 

Рисунок 17 – Содержание пиролизатов          

лигнина в вариантах типичных черноземов     

залежь и пар 
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минеральных фракций >2,0 г/см3, указывает на то, что восстановление запасов 

ПОВ происходит за счет накопления компонентов лигнина. 

Выводы 

1. В ходе постагрогенной трансформации черноземов, в первую оче-

редь, восстанавливаются запасы почвенного органического вещества (ПОВ), 

тесно связанного с минеральной матрицей (фракция минерального остатка с 

плотностью больше 2,0 г/см3), за счет накопления компонентов лигнина. 

2. Вид использования типичных черноземов влияет на состав термиче-

ских фракций ПОВ. В непахотных черноземах термолабильное ПОВ характе-

ризуется высокой долей левоглюкозенона, метоксифенолов и индолов, что 

указывает на большой вклад компонентов свежего опада, а термостабильное 

– высоким относительным содержанием компонентов, указывающих на при-

сутствие слаборазложенного ПОВ: фенолов, алкилбензолов и азотсодержа-

щих соединений. В пахотных черноземах в термолабильной фракции домини-

рует фурфурол – продукт пиролиза устойчивых к микробному разложению 

полисахаридных остатков, а в термостабильной возрастает относительное со-

держание пиролизатов глубоко трансформированного ПОВ: бензола, бензо-

нитрила и некоторых полиядерных ароматических углеводородов (нафталин 

и бифенил). Большой вклад глубоко трансформированного ПОВ в термоста-

бильной фракции пахотных черноземов подтверждается высоким отноше-

нием бензол/толуол (>1,2), отвечающим степени гумификации и превышаю-

щим значения этого показателя для непахотных почв (<1,0). 

3. В пахотных черноземах происходит накопление короткоцепочечных 

жирных кислот, а восстановление почвы после длительного парования приво-

дит к увеличению содержания ненасыщенных жирных кислот, характеризую-

щих накопление грибной биомассы. Для непахотных черноземов характерна 

высокая доля длинноцепочечных и разветвленных жирных кислот. 

4. Вне зависимости от вида использования черноземов, в термолабиль-

ном ПОВ легких денсиметрических фракций с плотностью меньше 2,0 г/см3 

преобладают пиролизаты слаботрансформированных соединений 
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растительного происхождения: алканы, метиловые эфиры жирных кислот, ме-

токсифенолы, левоглюкозенон и индолы, а фракция минерального остатка с 

плотностью больше 2,0 г/см3 содержит высокую долю пиролизатов, отвечаю-

щих устойчивым к микробной трансформации азотсодержащих компонентов 

(бензонитрил) и полисахаридных остатков (фурфурол). Наименее трансфор-

мированное ПОВ содержится в окклюдированной фракции с плотностью 

<1,6 г/см3. 

5. Состав термостабильного ПОВ денсиметрических фракций чернозе-

мов зависит от наличия обработки почвы, так под многолетним паром во всех 

денсиметрических фракциях наблюдается высокая доля пиролизатов сильно-

разложенного ПОВ (фурфурол, бензонитрил), а в черноземе под степью – пи-

ролизаты слаборазложенных компонентов (фенолы, алканы, алкилбензолы, 

полиядерные ароматические углеводороды и азотсодержащие соединения). 

Наиболее гумифицированное ПОВ содержится во фракции минерального 

остатка, что подтверждается высокой долей ряда ароматических соединений: 

бензонитрил, бензол, бифенил, нафталин. 

6. Оптимизированы условия проведения двухстадийного пиролиза, поз-

воляющие надежно разделять ПОВ черноземов на термолабильную и термо-

стабильную фракции: мобилизацию термолабильной фракции следует прово-

дить в диапазоне температур 100–420°С при градиенте нагревания 30°С/мин, 

а для изучения термостабильной фракции необходимо проводить флэш-пиро-

лиз при температуре 650°С. Установлено, что при отсутствии температурного 

градиента продолжительность пиролиза не влияет на результаты. 

7. Экспериментально установлены оптимальные условия проведения 

термохимолиза черноземов, позволяющие определять жирнокислотный со-

став ПОВ: температура 300–500°С и концентрация дериватизирующего 

агента тетраметиламмония гидроксида (ТМАГ) 15–40 ммоль/г ОС. Время вза-

имодействия ТМАГ с почвой можно варьировать в диапазоне от нескольких 

минут до двух суток. 
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