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Список обозначений и сокращений 

БАД — биологически активная добавка; 

ГВ — гуминовые вещества; 

ГК — гуминовые кислоты; 

ИК — инфракрасное излучение; 

ИСП-АЭС — атомно-эмиссионная спектрометрия с индуктивно связанной плаз-

мой, она же оптико-эмиссионная спектрометрия с индуктивно связанной плазмой 

(ОЭС-ИСП); 

ЛС — лигносульфонаты; 

НПВО — нарушенное полное внутреннее отражение; 

ОО — образец для оценивания; 

ООК — образец оперативного контроля; 

ПО – программное обеспечение; 

СКО — среднее квадратическое отклонение; 

ФК — фульвовые кислоты (фульвокислоты); 

± ∆ — границы, в которых погрешность любого из совокупности результатов ана-

лиза, получаемых по данной методике, находится с принятой вероятностью Р; 

± ∆л — границы, в которых погрешность любого из совокупности результатов ана-

лиза, получаемых в конкретной лаборатории при реализации методики, находится 

с принятой вероятностью Р; 

σ(∆) — СКО погрешности результатов анализа, полученных во всех лабораториях, 

применяющих данную методику анализа (СКО погрешности методики анализа); 

σ (∆л) — СКО погрешности результатов анализа, полученных в конкретной лабора-

тории при реализации методики; 

∆ат — погрешность аттестованного значения ОО; 
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𝜎𝑐л
 — СКО неисключенной систематической погрешности результатов анализа, 

полученных в конкретной лаборатории; 

𝜎𝑛л
 — СКО результатов единичного анализа, полученных в условиях повторяемо-

сти, полученных в конкретной лаборатории; 

𝜎𝑅 — СКО всех результатов анализа, полученных по методике в условиях воспро-

изводимости (СКО воспроизводимости); 

𝜎𝑅л
 — СКО результатов анализа, полученных в условиях внутрилабораторной пре-

цизионности в конкретной лаборатории; 

σr — СКО результатов единичного анализа, полученных по методике в условиях 

повторяемости (СКО повторяемости); 

b – свободный коэффициент линейной функции; 

Сат — аттестованное значение ОО; 

𝑐Г и 𝑐ЛС — концентрации гумата и ЛС в растворе; 

f — число степеней свободы; 

I — высота пика; 

k  – угловой коэффициент линейной функции; 

L — число контрольных процедур; 

N — объем партии результатов анализа рабочих проб; 

n – число результатов единичного анализа, полученных в условиях повторяемости 

(параллельных определений) для результата анализа; 

Р — доверительная вероятность; 

𝑄 (P, n) — коэффициент, зависящий от числа контрольных определений n и дове-

рительной вероятности Р.  

R — предел воспроизводимости (для двух результатов анализа); 
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Rл — предел внутрилабораторной прецизионности (для двух результатов анализа); 

rn — предел повторяемости для n результатов параллельных определений, установ-

ленных методикой анализа; 

𝑟𝑛л
 — предел повторяемости для n результатов параллельных определений, уста-

новленных методикой анализа, полученных в конкретной лаборатории; 

S0 – стандартное отклонение фона; 

U — расширенная неопределенность, принятая для любого результата из совокуп-

ности результатов анализа, получаемых по данной методике; 

X — результат единичного анализа, результат контрольного определения; 

Xср — среднеарифметическое значение результатов анализа, результатов контроль-

ных измерений. 
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Введение 

Актуальность темы. 

Гуминовые вещества (ГВ) представляют сбой многокомпонентную смесь, 

состоящую, по меньшей мере, из сотен тысяч органических соединений различной 

молекулярной массы и структуры. Эта смесь образуется в результате сложной био-

геохимической трансформации природного живого органического вещества. ГВ 

присутствуют практически во всех компонентах биосферы — воде, почве, лито-

сфере — и играют очень важную роль в поддержании углеродного баланса плане-

ты и в целом жизни на ней.  

В последние десятилетия, в связи с тенденциями перехода к устойчивому и 

экологичному земледелию, производители активно разрабатывают различные ли-

нейки агрохимикатов на основе ГВ, в том числе комплексных удобрений в виде 

концентрированных водных растворов гуматов, солей гуминовых кислот (ГК). 

Наиболее распространенными добавками в таких агрохимикатах являются лигно-

сульфонаты (ЛС) и мочевина. Основные источники ГВ — это почвы, торф и бурый 

уголь. При этом только торф и, особенно, бурый уголь являются промышленно 

значимыми источниками солей ГК для создания агрохимикатов. При этом возника-

ет ряд химико-аналитических задач. Во-первых, это контроль качества получаемых 

одним производителем агрохимикатов с точки зрения воспроизводимости их каче-

ственного и количественного состава. Во-вторых, необходимость независимого 

контроля состава агрохимикатов, получаемых разными поставщиками, в том числе 

и с точки зрения выявления незаявленных компонентов. 

Необходимость решения этих задач вызывает потребность в разработке со-

ответствующих методик химического анализа солей ГК и агрохимикатов на их ос-

нове. При этом эти методики должны быть относительно простыми, экспрессными 

и по возможности недорогими. Ключевая проблема заключается в сложности со-

става солей ГК и невозможности на текущем этапе развития аналитической химии 

их разделения до индивидуальных компонентов с трудозатратами, адекватными 

рутинным методикам контроля качества. 

ИК-спектроскопия является наиболее перспективным методом количествен-

ного анализа препаратов на основе ГВ благодаря ряду преимуществ. Это — отно-

сительно недорогой метод молекулярного анализа, который не требует значитель-
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ной пробоподготовки и не разрушает образец, что исключает потери и изменения 

состава определяемого компонента. ИК-спектроскопия позволяет анализировать 

водные растворы с высоким содержанием компонентов без предварительного раз-

бавления. Чувствительность метода к большинству функциональных групп обеспе-

чивает определение веществ нестехиометрического состава при сохранении селек-

тивности анализа сложных смесей. Однако успешное применение ИК-

спектроскопии для сложных смесей требует разработки соответствующих методик 

пробоподготовки. 

Как известно, в состав ГВ входит значительное количество элементов (по-

мимо C, H, N, O, S), в различной форме. В настоящее время элементный состав 

препаратов солей ГК изучен недостаточно, отсутствуют методики пробоподготов-

ки солей ГК для определения элементов в их составе и методики их количествен-

ного определения с установленными метрологическими характеристиками. Таким 

образом, разработка методик элементного анализа также важна для контроля со-

става агрохимикатов на основе солей ГК. Для решения этой задачи необходимо ис-

пользовать современные многоэлементные высокочувствительные методы анализа, 

среди которых наиболее подходящим является ИСП–АЭС. 

Цель работы состояла в разработке методологических подходов к анализу 

солей ГК и агрохимикатов на их основе методами ИК-спектроскопии и ИСП-АЭС. 

Достижение поставленной цели предусматривало решение следующих задач: 

• Подобрать условия экспрессного количественного определения солей ГК в их 

концентрированных водных растворах с помощью ИК-спектроскопии с мини-

мальной пробоподготовкой. 

• Подобрать условия экспрессного количественного определения солей ГК в ком-

плексных гуматных удобрениях с помощью ИК-спектроскопии с минимальной 

пробоподготовкой. 

• Подобрать условия количественного определения лигносульфонатов и мочевины 

в концентрированных индивидуальных водных растворах и в водных растворах 

агрохимикатов на основе солей ГК методом ИК-спектроскопии.  

• Разработать подход к количественному анализу элементного состава солей ГК 

методом ИСП-АЭС с использованием различных методов пробоподготовки. 
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Научная новизна 

1. Показано, что полоса 1560 см−1 может быть использована для количественного 

определения солей гуминовых кислот угольного происхождения на уровне 20–

200 г/л методом ИК-спектроскопии в режимах пропускания и НПВО. 

2. Показано, что полосы 1260, 1190, 1090 и 1040 см−1 могут быть использованы 

для количественного определения лигносульфоната в его индивидуальных рас-

творах на уровне 10–100 г/л методом ИК-НПВО-спектроскопии. 

3. Показано, что полосы для определения лигносульфоната и солей ГК угольного 

происхождения могут быть использованы для их количественного определения 

при совместном присутствии на уровне 10–100 г/л методом ИК-НПВО-

спектроскопии: 1190, 1090 см−1 и 1560, 1380 см−1 соответственно. 

4. Показано, что полосы для определения мочевины на уровне 10–100 г/л и солей 

ГК угольного происхождения на уровне 10–200 г/л могут быть использованы 

для их количественного определения при совместном присутствии методом 

ИК-НПВО-спектроскопии: 1630, 1600 см−1 и 1560, 1380 см−1, соответственно. 

5. Разработаны критерии минимизации погрешности при определении солей ГК в 

смесях методом ИК-спектроскопии. 

6. Показано, что анализа водных экстрактов прямым вводом в ИСП–АЭС доста-

точно для валового определения большинства элементов в солях ГК. 

Практическая значимость 

1. Предложены условия определения солей гуминовых кислот угольного проис-

хождения в диапазоне 20–200 г/л без предварительной пробоподготовки мето-

дом ИК-спектроскопии. Пределы обнаружения по самой чувствительной поло-

се 1560 см−1 составляют 3 и 0.7 г/л в режимах пропускания и НПВО соответ-

ственно. 

2. Предложены условия определения лигносульфоната в диапазоне 10–100 г/л в 

сильно поглощающих растворах методом ИК-НПВО-спектроскопии. Наиболь-

шая чувствительность достигается при расчёте содержания лигносульфоната по 

полосам 1260, 1190, 1090 и 1040 см−1. Пределы обнаружения 2, 1, 0.5 и 0.4 г/л 
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соответственно. Погрешность определения по полосам 1090 и 1040 см−1
 не пре-

вышает 1% во всём диапазоне исследуемых концентраций. 

3. Предложены условия определения лигносульфоната и солей ГК угольного про-

исхождения при совместном присутствии в диапазоне содержаний каждого 

компонента 10–100 г/л методом ИК-НПВО-спектроскопии. Наименьшая по-

грешность определения лигносульфоната в присутствии двукратного избытка 

солей ГК составляет не более 5% по полосам 1090 и 1040 см–1, наименьшая по-

грешность определения солей ГК не превышает 10% в присутствии четырех-

кратного избытка лигносульфоната. 

4. Предложены условия прямого определения мочевины и солей ГК угольного 

происхождения в гуматных агрохимикатах при их совместном присутствии на 

уровне содержания мочевины в диапазоне 10–100 г/л, соли ГК 10–200 г/л. При 

определении мочевины на уровне 10 г/л и соотношении соль ГК : мочевина = 2 

: 1 погрешность определения достигает 30–70%. При соотношении соль ГК : 

мочевина = 1 : 1 погрешность снижается до 10–20%, а при соотношении 1 : 2 и 

1 : 4 не превышает 10%. Наименьшая погрешность определения соли ГК на 

фоне мочевины составляет 5% при использовании полосы 1380 см–1 практиче-

ски во всем диапазоне соотношений компонентов. 

5. Предложены условия пробоподготовки и совместное сочетание методов про-

боподготовки для определения 31 элемента (Ag, Al, As, B, Ba, Be, Ca, Cd, Co, 

Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Se, Si, Sn, Sr, Ti, V, W и Zn) 

методом ИСП–АЭС. Пределы определения составляют 0.005–62.5 мг/кг в зави-

симости от элемента и условий пробоподготовки. 

Положения, выносимые на защиту 

1. Способ экспрессного и прямого определения солей ГК в концентрированных 

водных агрохимикатах методом ИК-спектроскопии позволяет определять соли 

ГК в диапазоне концентраций 20–200 г/л с погрешностью до 20% для полосы 

1560 см−1 как в режиме пропускания, так и в режиме НПВО. 

2. Способ определения лигносульфоната и солей ГК в агрохимикатах на водной 

основе методом ИК-спектроскопии позволяет определять эти компоненты в 

условиях многократного избытка одного компонента по отношению к другому 
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в сильно поглощающих растворах на уровне 10–100 г/л с наименьшей погреш-

ностью при расчёте по полосам 1190 и 1090 см−1 для лигносульфоната и 1560 и 

1380 см−1 для солей ГК.  

3. Способ определения мочевины и солей ГК в агрохимикатах на водной основе 

методом ИК-спектроскопии позволяет определять эти компоненты в условиях 

многократного избытка одного компонента по отношению к другому в сильно 

поглощающих растворах с наименьшей погрешностью для полос 1630 и 1600 

см−1 для мочевины в диапазоне концентраций 10–100 г/л и полос 1560 и 1380 

см−1 для солей ГК в диапазоне концентраций 10–200 г/л.  

4. Подход к одновременному количественному анализу элементного состава со-

лей ГК на основе комбинации нескольких методов разложения (прямое раство-

рение в воде без и с последующим центрифугированием, кипячение азотной 

кислотой, микроволновое разложение азотной кислотой и синтез с метаборатом 

лития) с последующим ИСП–АЭС анализом растворов позволяет определять 

основные макро- и микроэлементы солей ГК (Al, As, B, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, 

Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Se, Si, Sn, Sr, Ti, V, W и Zn) с 

пределами определения на уровне единиц мг/кг. 

Степень достоверности. Достоверность полученных результатов на каждом этапе 

работ обеспечивалась применением реагентов высокой степени чистоты, способа 

введено–найдено, анализом стандартных образцов, применением современного 

ИК- и ИСП-АЭС оборудования. На момент проведения измерений все оборудова-

ние имело актуальное свидетельство о периодической поверке. 

Соответствие паспорту научной специальности. Диссертационная работа соот-

ветствует специальности 1.4.2 – Аналитическая химия по областям исследований: 

методы химического анализа (химические, физико-химические, атомная и молеку-

лярная спектроскопия, хроматография, рентгеновская спектроскопия, масс-

спектрометрия, ядерно-физические методы и др.); математическое обеспечение 

химического анализа; анализ объектов окружающей среды; методическое обеспе-

чение химического анализа; теория и практика пробоотбора и пробоподготовки в 

аналитической химии; методы маскирования, разделения и концентрирования; 

анализ объектов окружающей среды. 
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Апробация результатов исследования. 

Результаты работы представлены на следующих конференциях: 

2024: Ninth International Conference of the CIS IHSS on humic innovative technologies 

«Humic substances and green technologies» (HIT-2024) (Россия, Москва, 25-28 октяб-

ря) 

2021: Sixth International conference of CIS IHSS on Humic Innovative Technologies 

(HIT 2021) «Humic Substances and Eco-Adaptive Technologies» (Россия, Долгопруд-

ный, 25-29 сентября, устный доклад); 

2019: Третья всероссийская открытая конференция почвенные и земельные ресур-

сы: состояние, оценка, использование (Россия, Москва, 9-11 декабря, стендовый 

доклад), Fifth International Conference of CIS IHSS on Humic Innovative Technologies 

«Humic substances and living systems» (HIT-2019) (Россия, Москва, 19-23 октября, 

стендовый доклад), International Conference «Natural Organic Matters geochemical 

flows and properties: from theory to practice» (HUMIC) (Латвия, Рига, 5-8 июня, уст-

ный доклад); 

2018: Гуминовые вещества в биосфере, VII Всероссийская научная конференция с 

международным участием, посвященная 90-летию со дня рождения 

проф.Д.С.Орлова (Россия, Москва, 4-8 декабря, устный доклад); 

2017: Fourth International Conference of CIS IHSS on Humic Innovative Technologies 

«From Molecular Analysis of Humic Substances – to Nature-like Technologies» (HIT-

2017) (Россия, Москва, 15-21 октября, стендовый доклад), XXIV Международная 

научная конференция студентов, аспирантов и молодых ученых «Ломоносов – 

2017» (Россия, Москва, 10-1 апреля, стендовый доклад), X Международная конфе-

ренция молодых учёных по химии «Менделеев-2017» (Россия, Санкт-Петербург, 4-

7 апреля, устный доклад); 

2016: Научная конференция грантодержателей РНФ «Фундаментальные химиче-

ские исследования XXI-го века» (Россия, Москва, 20-24 ноября, стендовый доклад), 

XXVI Российская молодежная научная конференция «Проблемы теоретической и 

экспериментальной химии» (Россия, Екатеринбург, 27-29 апреля, стендовый до-

клад). 

По материалам работы опубликовано 14 печатных работ, в том числе 4 статьи 

в рецензируемых научных изданиях, индексируемых международными базами 
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данных (Web of Science, Scopus, RSCI) и рекомендованных в диссертационном со-

вете МГУ по специальности 1.4.2. Аналитическая химия, и 10 тезисов докладов на 

российских и международных конференциях. 

Личный вклад автора. В основу диссертационной работы легли исследования, 

выполненные автором в период 2015–2024 г. Результаты исследований получены 

лично автором, под его руководством или в сотрудничестве с коллегами. Личный 

вклад автора состоял в участии в общей постановке задач исследования, система-

тизации литературных данных, подготовке, планировании и проведении экспери-

ментов, обработке и анализе полученных результатов, подготовке материалов к 

публикации и представлении полученных результатов на конференциях. 

В работах, опубликованных в соавторстве, основополагающий вклад при-

надлежит соискателю. 

Структура и объём работы  

Работа имеет следующую структуру: список использованных сокращений и 

обозначений, введение, обзор литературы (представлен в двух главах), экспери-

ментальная часть, результаты и их обсуждение (представлены в четырех главах), 

заключение, выводы, список использованной литературы, приложения. Работа из-

ложена на 156 страницах машинописного текста, содержит 34 рисунка, 33 таблицы 

и 6 приложений. В списке литературы 229 наименований.  
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Глава 1. Современное состояние исследований состава 

гуминовых веществ и методов их определения  

(обзор литературы) 

В 1786 году немецкий исследователь Ф. Ахард (F. Achard) опубликовал рабо-

ту по экстракции гуминовых кислот из торфа. Это событие традиционно считается 

началом исследований ГВ. Однако, несмотря на более чем двухсотлетнюю исто-

рию исследований, современная наука все еще не достигла полного понимания 

структуры, роли и функций ГВ в биосфере. Это объясняется сложной природой гу-

миновых веществ и тем фактом, что их исследованием в разных странах занима-

лись небольшие научные группы, преимущественно в области почвоведения и хи-

мии ископаемого топлива [1]. 

Гуминовые вещества составляют пул органического углерода почв и вод, а 

также органических осадочных пород, таких как уголь и торф [2, 3]. Они составля-

ют до 80% органического вещества в почве и до 60% растворенного органического 

углерода в водной/морской среде [4]. ГВ участвуют во всем многообразии геохи-

мических процессов [5]. Они определяют доступность и поведение органических 

ксенобиотических соединений и минеральных элементов благодаря хелатирую-

щим, кислотным и адсорбционным свойствам [6, 7]. ГВ широко используют в сель-

ском хозяйстве, что является основной областью их промышленного применения. 

Они также находят применение в медицине, фармакологии, косметологии, ветери-

нарии и охране окружающей среды [8-12]. 

Основными промышленными продуктами на основе ГВ являются натриевые 

или калиевые соли гуминовых и фульвокислот, которые растворимы в воде и ис-

пользуются как органические удобрения [13, 14] и стимуляторы роста для растений 

и животных [15-18]. 

1.1 Происхождение и терминология ГВ 

ГВ являются продуктом деградации остатков растений и животных. Процесс 

образования ГВ из органических остатков называется гумификацией. Этот процесс 

может протекать двумя путями: при участии живых организмов и в результате 

абиотических химических реакций (окисление, восстановление, гидролиз, конден-

сация и др.). При этом важно отметить, что сам процесс гумификации всегда про-
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исходит во внешней среде, то есть за пределами живых организмов. В процессе гу-

мификации могут возникать любые соединения, как более простые, так и более 

сложные, чем исходные биомолекулы [19]. 

ГВ составляют большую часть растворенного органического вещества, однако 

до сих пор ведутся научные споры как о химической структуре этих веществ, так и 

о том, что именно следует считать гуминовыми веществами [20-22] (рис. 1). 

 

Рис. 1. Модельная структура ГК согласно Стивенсону [23]; R — алкильный, арома-

тический или алкилароматический радикал. 

В течение десятилетий было принято считать, что ГВ образуются не прямо из 

органических остатков, а через двухступенчатый процесс. Сначала происходит 

разложение исходных органических материалов до более простых молекулярных 

блоков. Затем эти блоки участвуют во вторичных реакциях (конденсация, полиме-

ризация), формируя более сложные структуры ГВ [21]. На рис. 2 приведена схема 

интегрированных путей формирования ГВ [22]. Примерно десятилетие назад 

сформулирован фундаментальный вопрос: почему органическое вещество, будучи 

термодинамически нестабильным, сохраняется в почвах, иногда на протяжении 

тысяч лет. Поэтому возник новый научный взгляд, согласно которому органиче-

ское вещество сохраняется в почве длительное время не благодаря своим внутрен-

ним свойствам, а из-за влияния окружающей среды, которая замедляет его разло-

жение. Таким образом, устойчивость почвенного органического углерода является 

не молекулярным свойством, а свойством экосистемы в целом [24]. 
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Рис. 2. Интегрированные пути формирования гуминовых веществ [22]. 

Более распространенным становится мнение, что ГВ слишком сложны для 

определения их химической структуры, в связи с чем целесообразно рассматривать 

их усредненную структуру и функциональность, при этом сохраняя особое внима-

ние к роли функциональных групп. Существует несколько моделей структурной 

организации ГВ [25]: 

1. Макромолекулярная модель. В этой модели ГВ рассматриваются как макро-

молекулы со случайной спиральной конформацией в растворе, которая мо-

жет меняться в зависимости от pH, концентрации и ионной силы. При по-

вышении pH кислотные функциональные группы становятся менее протони-

рованными, отрицательные заряды отталкиваются друг от друга, водородные 

связи ослабевают, и молекула начинает раскрываться или разворачиваться. 

2. Мицеллярная модель. ГВ образуют мицеллы или «псевдомицеллярные» 

структуры в растворе. Вершоу и др. [26] предложили, что ГВ представляют 

собой смеси, которые нельзя представить обычными структурными диа-

граммами функциональных групп, связанных ковалентными связями. Вме-
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сто этого ГВ существуют как мембраноподобные или мицеллоподобные аг-

регаты продуктов разложения растений. Они также предположили, что фи-

зические и химические свойства этих гуминовых агрегатов в большей степе-

ни являются функцией структуры агрегатов, чем свойств отдельных компо-

нентов. Эти упорядоченные агрегаты состоят из частично разложившихся 

молекулярных компонентов растений (например, фрагментов лигнина, угле-

водов, таннинов и липидов), при этом внутренняя часть агрегатов является 

более гидрофобной, а внешние поверхности содержат более полярные функ-

циональные группы, такие как карбоксильные группы [25]. Критические 

возражения против мицеллярной модели можно обобщить следующими во-

просами: как гуминовые вещества, не имеющие четко определенных амфи-

фильных веществ, могут самоорганизовываться в водных растворах в форме 

коллоидных агрегатов; каковы типичные размеры, формы и внутренние 

структуры агрегатов ГВ в водной среде; как эти параметры зависят от pH и 

концентрации ГВ, растворенных солей и ионов металлов [21]. 

3. Супрамолекулярная модель. Традиционное представление о ГВ как о поч-

венных полимерах не подкреплено прямыми доказательствами, а основано 

лишь на лабораторных экспериментах с модельными молекулами и некор-

ректном применении аналитических процедур и математических методов, 

разработанных для очищенных биополимеров. Существенный объем доказа-

тельств [20-22] указывает на альтернативное понимание конформационной 

природы ГВ — как супрамолекулярных ассоциаций самоорганизующихся 

гетерогенных и относительно небольших молекул различного происхожде-

ния. Ключевой особенностью супрамолекулярной структуры гуминовых ве-

ществ является то, что она стабилизируется преимущественно слабыми дис-

персионными силами, а не ковалентными связями (рис. 3). За кажущийся 

большой молекулярный размер ГВ отвечают гидрофобные (ван-дер-

ваальсовы, π–π, CH–π) и водородные связи, причем роль первых возрастает с 

увеличением pH. 
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Рис. 3. Гипотетическая первичная структура ГК из леонардита. Красной линией 

показаны слабые силы притяжения в супрамолекулярной конформации [20]. 

Модель, основанная на спонтанной ассоциации молекулярных компонентов 

через слабые связи, имеет несколько важных следствий: накопление органического 

вещества в почвах определяется гидрофобными взаимодействиями; любая супра-

молекулярная структура ГВ может участвовать в процессах обмена с гидрофиль-

ными молекулами, образующимися при разложении биологических тканей; гидро-

фобные связи также приводят к последующей стабилизации органо-минеральных 

комплексов и общей структуры почвы [21]. 

Такое новое описание структуры ГВ лучше объясняет их важную роль в обес-

печении и поддержании физического и химического качества почвы, а также их ре-

акционную способность по отношению к пестицидам и другим почвенным загряз-

нителям. Это новое понимание природы ГВ предполагает дальнейшее развитие 

науки и технологии для контроля химии и динамики природного органического 

вещества в почве и окружающей среде [27]. 

1.2 Классификация ГВ 

Современное определение класса ГВ основано на методах их выделения из 

природных источников (почв, торфа, угля и др.), а не на более точных методологи-
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ческих подходах к анализу их структуры. Их определяют как темноокрашенные, 

азотсодержащие высокомолекулярные соединения, которые извлекаются водными 

растворами щелочей [2]. Общепринятая классификация ГВ построена на их спо-

собности к растворению при разных значениях pH (процедура фракционирования) 

[1, 2]: гуминовые кислоты, растворимые только в щелочных растворах (не раство-

ряются при pH ниже 2); фульвокислоты (или фульвовые кислоты, ФК), раство-

римые в воде, щелочных и кислых растворах (растворимы при любых значениях 

pH); гумин, не растворимый во всем диапазоне рН. Также выделяют класс гима-

томелановых кислот, которые извлекают из сырого остатка (геля) ГК этиловым 

спиртом. Гуминовые и фульвокислоты объединяют общим термином «гумусовые 

кислоты». Общая схема традиционного процесса извлечения и фракционирования 

гуминовых веществ приведена на рис. 4. 

 

Рис. 4. Общая схема традиционного процесса экстракции и фракционирования гу-

миновых веществ [2, 21]. 

Использование множественного числа в терминах "гуминовые кислоты", 

"фульвокислоты" и других группах ГВ обусловлено вариабельностью состава и 

свойств в зависимости от источника, а также внутренней гетерогенностью, даже 

при выделении из одного и того же источника (например, из конкретного образца 

почвы или торфа) эти вещества представляют собой не индивидуальные соедине-

ния, а сложные смеси молекул. Фракции ГВ неоднородны, полидисперсны и пред-

ставлены широким набором сходных по строению, но неидентичных молекул. Та-

ким образом, термины во множественном числе отражают сложную природу и 

многокомпонентный состав данных веществ [28]. 

Различия свойств и состава различных фракций ГВ представлены на рис. 5. 

Существенные различия в размерах между ГК и ФК обусловлены особенностями 

их молекулярной организации и поведения в природных системах [29, 30]. ГК 

формируют более крупные структуры благодаря образованию водородных связей 
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между фенольными гидроксильными и карбоксильными функциональными груп-

пами в самой молекуле. Кроме того, они способны к агрегации с аморфным 

кремнеземом и глинистыми материалами, что дополнительно увеличивает их раз-

мер. ФК, в отличие от ГК, не проявляют способности к такой агрегации и суще-

ствуют преимущественно в виде монодисперсных систем с меньшими размерами 

[31]. 

 

Рис. 5. Структурные различия фракций ГВ [32]. 

1.3 Методы анализа ГВ 

Как рассмотрено выше, ГВ представляют собой сложную гетерогенную 

структуру, поэтому необходимо постоянно совершенствовать современные анали-

тические методы и разрабатывать новые для их анализа. На данный момент в лите-

ратуре представлен широкий спектр методов анализа определения важных струк-

турных и молекулярных характеристик ГВ (рис. 6) [25, 33]. 

При исследовании ГВ анализируют ряд базовых характеристик, включая про-

центное соотношение химических элементов, количество кислотных функциональ-

ных групп, способность поглощать излучение в УФ и видимой области спектра, а 

также среднюю молекулярную массу. Для более детального изучения состава при-

меняют методы флуоресцентной спектроскопии и ядерного магнитного резонанса. 
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Наиболее полную информацию о свойствах гуминовых веществ получают путем 

комплексного использования различных аналитических методов [25, 33]. 

 

 

Рис. 6. Обзор методов для характеризации ГВ [33]. 

Количественный анализ ГВ не так развит, как методы характеризации ГВ. 

Методы определения ГВ включают экстракционные, гравиметрические, спектро-

скопические (ИК, флуоресцентная спектроскопия, колориметрия), хроматографи-

ческие методы. Ниже рассмотрим подробно каждый из них. 

1.3.1. Экстракция и гравиметрия 

Из-за сложной и неоднородной структуры ГВ современные методики их ко-

личественного анализа основаны преимущественно на различиях в растворимости 

отдельных фракций в кислотных и щелочных растворах [34-40]. Для фракциониро-

вания ГВ используется широкий спектр экстрагентов. К ним относятся щелочные 

экстрагенты, такие как гидроксид натрия (NaOH), пирофосфат натрия (Na4P2O7), 

фторид натрия (NaF), гексаметафосфат натрия (NaPO3)6, ортофосфат натрия 

(Na3PO4) и борат натрия (Na2B4O7) [37]. Также применяют галогениды натрия 

(NaCl, NaBr, NaI), мембраны и катионообменные смолы [38-40]. Традиционная 

экстракция щелочными растворами обеспечивает наиболее полное извлечение ГВ. 

Однако использование щелочных экстрагентов может приводить к модификации 
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молекулярной структуры ГВ за счет реакций окисления, гидролиза и расщепления. 

Интенсивность этих процессов определяется типом экстрагента, источником ГВ и 

условиями экстракции. 

1.3.2. Колориметрия 

Для оценки содержания ГВ в природных водах используют метод колоримет-

рии, поскольку именно ГВ придают природным водам коричневый цвет. Измере-

ния цвета являются самыми распространенными и предоставляют простой показа-

тель для оценки концентрации ГВ в природных водах [41]. 

При определении цветности природных вод и количественном анализе содер-

жащихся в них ГВ разные методы могут давать противоречивые результаты. Ос-

новной недостаток метода Хазена в том, что он не отражает реальные спектраль-

ные характеристики водных гуминовых веществ и приводит к завышенным значе-

ниям их концентрации, которые могут превышать даже общее содержание раство-

ренного органического углерода. Для решения этой проблемы Катберт и Джор-

джио разработали систему уравнений, позволяющую переводить стандартные пла-

тиново-кобальтовые единицы в показатель g440, что дает возможность сопостав-

лять результаты, полученные разными методами [41]. 

Хотя визуальные методы определения цвета все еще используются, спектро-

фотометрические методы сейчас применяются чаще. 

1.3.3. УФ и видимая спектроскопия 

В работе [42] разработана методика экспрессного определения содержания 

органического вещества (гуминовых веществ) в образцах донных отложений. В 

особенности внимание уделялось щелочной экстракции, поскольку традиционные 

методы требуют больших объемов реагентов и длительного времени экстракции. 

Твердожидкостная экстракция с применением фокусированного ультразвука 

(FUSLE) с последующим разделением ГВ в кислой среде и определением методом 

УФ-видимой спектроскопии оказалась весьма подходящей аналитической проце-

дурой для ускорения экстракции ГВ, в частности ГК и ФК. Пределы обнаружения 

составили 0.1 мкг/г и 0.3 мкг/г для ГК и ФК соответственно. Также установлено, 

что добавление Mn(II) является эффективным способом предотвращения деграда-

ции ГВ на стадии экстракции. 
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1.3.4. Хемилюминесцентная спектроскопия 

Применение хемилюминесценции в качестве аналитического метода основано 

на измерении электромагнитного излучения (обычно видимого/ближнего инфра-

красного излучения), испускаемого в ходе окислительно-восстановительной реак-

ции [43]. В работе [44] представлено устройство для твердофазной экстракции в 

режиме онлайн в сочетании с проточным хемилюминесцентным мониторингом для 

концентрирования и определения ГК в пробах воды. Метод позволяет определять 

ГК в диапазоне 0.1–35 мг/л, предел обнаружения ГК составляет 3 мкг/л. Определе-

ние ГК проводилось путём оценки их способности усиливать хемилюминесцент-

ную реакцию в системе Ce(IV)/H2SO4/родамин 6Ж. Метод включает стадию онлайн 

очистки/предварительного концентрирования с использованием полярно-

модифицированных полимерных частиц, упакованных в картридж для твердофаз-

ной экстракции (непосредственно установленный в инжекционный коллектор). 

Метод может применяться для непрерывного мониторинга природных вод. Однако 

установлено, что присутствие фенолов в пробе приводит к значительным эффектам 

интерференции, что ограничивает возможность применения метода для анализа 

сточных вод с высоким содержанием этих соединений. 

Хемилюминесцентные методы в других вариациях позволяют определять ГК 

на более низких диапазонах: например, с пероксимоносульфатом [45] линейный 

диапазон составляет 0.05–20 мг/л (предел обнаружения 0.3 мг/л), а с N-

бромсукцинимидом [46] 0.012–1 и 1–2 мг/л (предел обнаружения 0.01 мг/л). 

Проточно-инжекционная хемилюминесценция является достаточно быстрым 

и чувствительным методом прямого определения ГК в природных водах и позволя-

ет анализировать 180 образцов в час [46]. 

1.3.5. ИК-спектроскопия 

ИК-спектроскопия является одним из самых широко используемых методов 

изучения ГВ. К преимуществам ИК-спектроскопии относится высокая чувстви-

тельность, малый расход образца, большое количество опубликованных данных по 

ГВ, также она является неразрушающим методом анализа. 

На сегодняшний день ИК-спектроскопия широко используется для характери-

стики функционально-группового состава ГВ методом пропускания с использова-

нием таблеток KBr [47-49] в твердых формах. Однако из-за потенциального ката-
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лиза декарбоксилирования ГВ бромидом калия [50, 51] пробоподготовка сильно 

влияет на форму спектров и не способствует количественному анализу [50-52]. Дэ-

вис и др. в работе [53] использовали тонкие пленки для получения спектров про-

пускания ГВ. Тем не менее, эта методика требовала использования вспомогатель-

ных реагентов (ДМСО в качестве растворителя и KSCN в качестве внутреннего 

стандарта), которые могли повлиять на спектры и увеличить время пробоподготов-

ки. 

Разработанный протокол [54] ИК-спектроскопии диффузного отражения 

(DRIFT-спектроскопия) позволяет быстро количественно определять ГВ и общее 

органическое вещество в цельных сухих образцах без обычных трудоемких проце-

дур экстракции. Авторы работы использовали полосу 2030 см–1 для количественно-

го определения ГВ в сухих образцах (осадках, торфах, почвах и т.д.). При этом для 

достижения воспроизводимых результатов требуется строгий контроль ряда пара-

метров: интенсивности собираемого излучения, гранулометрического состава об-

разца, степени его уплотнения и гомогенности. Регулировка интенсивности излу-

чения, регистрируемого спектрометром, достигается оптимизацией положения зер-

кал приставки как при записи фонового спектра, так и при анализе образца. Суще-

ственное влияние на достоверность количественного анализа методом DRIFT ока-

зывают также способы измельчения проб, описанные в данной работе. Для получе-

ния максимально точных результатов при определении содержания ГВ градуиро-

вочные зависимости следует строить по органическому материалу, характерному 

для изучаемого объекта. 

Маккарти и др. [55] показали возможность прямого измерения ИК-спектров 

пропускания ГВ в водных растворах без переноса образца в твердую кристалличе-

скую матрицу или неполярный растворитель. Морра и др. [56] сообщили о пре-

имуществах метода диффузного отражения ИК по сравнению с неводной пробо-

подготовкой при количественном определении гумата Aldrich. Также ИК-

спектроскопию использовали с приставками цилиндрического внутреннего отра-

жения и НПВО для количественного определения гуматов на уровне 1–3 г/л [52, 

56, 57]. Эти подходы не требуют сложной и длительной пробоподготовки и позво-

ляют исследовать ГВ в нативных формах. Однако большинство этих исследований 
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посвящено демонстрации принципа или оценке только содержания карбоксильных 

групп в водных образцах гуминовых веществ [58-60]. 

ИК-спектроскопия чувствительна к основным функциональным группам ГВ и 

менее зависима от сопутствующих факторов, таких как рассеяние света, по сравне-

нию с люминесцентной спектроскопией [61, 62]. Кроме того, флуоресцентная спек-

троскопия позволяет определить только малые концентрации ГВ (несколько мг/л), 

тогда как ИК-спектроскопия имеет преимущество при определении высоких со-

держаний ГВ (на уровне г/л) [58, 63]. Это именно тот диапазон концентраций, ко-

торый используется производителями, поставляющими на рынок гуматы натрия и 

калия в виде водных растворов с содержанием ГВ от нескольких до сотен граммов 

на литр (до 18% растворов). Преимуществом ИК-спектроскопии перед флуорес-

центной спектроскопией является отсутствие тушения сигнала, что обеспечивает ее 

применимость к растворам с концентрациями ГВ до десятков процентов. 
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Глава 2. Методы анализа агрохимикатов на основе ГВ 

(обзор литературы) 

2.1. Агрохимикаты на основе ГВ 

Исследования [64, 65] показывают высокую результативность применения 

гуминовых удобрений в сельском хозяйстве — они эффективно работают на раз-

ных почвах и подходят для множества сельскохозяйственных культур. На рынке 

представлен широкий спектр органических удобрений из растительного сырья, что 

обусловлено разнообразием исходных материалов. Развитие индустрии гуминовых 

удобрений идет как за счет освоения новых сырьевых источников, так и совершен-

ствования методов выделения активных веществ. 

Гуминовые экстракты применяются как в чистом виде, так и в составе смесей 

с органическими и минеральными компонентами. Именно такие комбинации со-

ставляют обширную группу органоминеральных удобрений. 

Важной задачей при использовании агрохимикатов на основе ГВ является 

контроль качества и оценка их эффективности. В существующей литературе доста-

точно много внимания уделено оценке этих параметров по эффективности удобре-

ний для роста растений [66, 67]. Тем не менее ведутся исследования и в области 

характеризации и оценки качества удобрений и аналитическими методами. В част-

ности, важной задачей контроля качества удобрений является количественное 

определение ГВ в них. 

Как упомянуто в разделе 1.3.1, большинство современных методик количе-

ственного анализа ГВ основано на различиях в растворимости отдельных фракций 

в кислотных и щелочных растворах. Тот же принцип используется и при определе-

нии ГВ в агрохимикатах на их основе [34-36, 68-70]. 

Новый стандартизированный метод количественного определения ГВ разра-

ботан Ламаром и др. [68] и основан на классическом методе, описанным Свифтом 

[71]. В этой работе представлен стандартизированный метод определения содер-

жания ГК и ФК в сырых гуматных рудах, а также в твердых и жидких продуктах на 

их основе. Методики выделения ГК и ФК включают щелочную экстракцию с по-

следующим подкислением для отделения ГК от фульвокислотной фракции. Далее 

проводится выделение ФК из фульвокислотной фракции путем адсорбции на не-
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ионном макропористом акрилэфирном сорбенте в кислой среде. Отличие от 

предыдущих методов заключается в гравиметрическом определении ГК и ФК в 

расчете на беззольное вещество. Ключевые параметры метода, такие как исходная 

масса пробы, соотношение массы пробы к объему экстрагента, время экстракции и 

подкисление щелочного экстракта, оптимизированы для достижения максимально-

го и воспроизводимого извлечения гуминовых и фульвокислот. Пределы обнару-

жения составили 4.6 и 4.8 мг/л для ГК и ФК соответственно. Пределы количе-

ственного определения — 14.7 и 15.3 мг/л для ГК и ФК соответственно. 

В работе [34] сравниваются три метода определения ГВ в жидких коммерче-

ских удобрениях: метод, описанный в руководстве Министерства сельского хозяй-

ства, животноводства и снабжения Бразилии (MAPA); метод, применяемый Торго-

вой ассоциацией гуминовых продуктов США (HPTA); метод, используемый для 

определения почвенных ГВ («HS-Soil»). Для жидких удобрений, богатых ГК («Solo 

Humics» и «Growmate Soil»), все три изученные методики показали близкие значе-

ния содержания ГК и ФК. Однако для продуктов, богатых ФК, методики, исполь-

зующие дихромат для окисления органического углерода (MAPA и SH-soil), завы-

шали результаты по ФК по сравнению с методом HPTA. Это, вероятно, происходит 

из-за того, что негуминовые органические соединения остаются в фульвокислот-

ных экстрактах, окисляются дихроматом и учитываются при количественном опре-

делении. Основываясь на химическом принципе определения ГВ и экологическом 

воздействии образующихся отходов, наиболее подходящим методом для определе-

ния ГВ в жидких удобрениях авторы этой работы выделяют метод HPTA. Этот ме-

тод основан на гравиметрическом определении очищенных ГК и ФК. В двух дру-

гих изученных методах, поскольку они основаны на окислении органического ве-

щества дихроматом, может происходить завышение результатов из-за органиче-

ских примесей, которые окисляют хром вместе с ГВ, ФК и/или ГК. 

В работе [35] разработан метод количественного определения ГК в коммерче-

ских удобрениях на основе ГВ путем оптимизации факторов, влияющих на экс-

тракцию ГК, включая время контакта с экстрагентом, концентрацию экстрагента, 

соотношение экстрагент/образец и число экстракций. Схема этапов данного метода 

показана на Рис. 7. Оптимизированные параметры метода включают время контак-

та с экстрагентом 2 ч, концентрацию NaOH 0.2 моль/л, соотношение обра-
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зец/раствор 1:20 и две последовательные экстракции ГВ с той же концентрацией, 

что, по словам авторов, дает многообещающие результаты и доказывает эффектив-

ность определения ГК в коммерческих удобрениях. 

 

Рис. 7. Схема определения ГК в коммерческих удобрениях на основе ГК, предло-

женная в работе [35]. 

В работе [69] изучены четыре распространенных лабораторных метода опре-

деления ГК в коммерческих удобрениях на основе ГВ: колориметрический метод 

(основанный на методике, разработанной Мелихом [72]), титриметрический метод 

ИСО 5073 [73] и два гравиметрических метода: CDFA (метод, разработанный Ка-

лифорнийским департаментом продовольствия и сельского хозяйства) [36] и NSM 

(New Standardized Method, новый стандартизированный метод, разработанный Ла-

маром и др. [68]). Полученные результаты показали, что метод CDFA занижает со-

держание ГК по сравнению с NSM (на 13.8%). Сравнение средних значений приме-

сей и зольности между CDFA и NSM показало, что в методе CDFA содержание 

примесей выше, а количество золы ниже, чем в NSM. Колориметрический метод 

завышает содержание ГК во многих исследованных образцах (64.2%), что может 

быть связано с отсутствием соответствия между стандартом и фоном образцов. 

Практически одинаковые результаты получены для методов ИСО 5073 и NSM 

(98.6%). Однако в некоторых образцах, содержащих щелочерастворимые материа-

лы (в основном жидкие образцы с относительно низкой концентрацией ГК), метод 
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ИСО 5073 значительно завышает содержание ГК, что делает его неприменимым 

для этих образцов. 

Авторы работы [70] предложили метод количественного определения со-

держания ГВ в коммерческих продуктах (рис. 8). Первым этапом этого метода яв-

ляется выделение и количественное определение фракций ГК и ФК. Предложен-

ный метод очень похож на предложенный Ламаром и др. [68] и основывается на 

экстракции 0.1 М раствором NaOH с последующей обработкой HCl и очисткой на 

колонке XAD-8. XAD-8 — тип адсорбционной смолы, используемой для очистки и 

фракционирования ГВ; неполярный полимерный адсорбент на основе сшитого по-

лиметилметакрилата [74]. Вторым этапом анализа является характеризация выде-

ленных фракций ГК и ФК элементным анализом (определение C, N и H), методами 

УФ-видимой, флуоресцентной и ИК-спектроскопии с последующей классификаци-

ей. Авторы утверждают, что подход доказал свою способность оценивать природу 

(гуминовую или гуминоподобную) выделенных фракций и, следовательно, пред-

ставляет интерес в методиках, используемых для оценки качества гуминовой фрак-

ции, указанной в коммерческих удобрениях. Дополнительная характеристика ко-

личественно определенных фракций позволяет отличать ГВ от поддельных матери-

алов, потенциально добавляемых в коммерческие продукты (экстракты водорос-

лей, белковые производные, лигносульфонаты и т.д.). Тем не менее авторы реко-

мендуют для выделения и количественного определения фракций ГК и ФК исполь-

зовать стандартизированный метод, предложенный Ламаром [68]. 

Однако традиционные методы разделения и определения гуминовых кислот 

в почвах и удобрениях требуют значительных временных и трудовых затрат, а 

также являются дорогостоящими, что особенно неблагоприятно для контроля каче-

ства гуминовых удобрений непосредственно в производственном процессе. 

2.2. Определение лигносульфонатов в гуматных агрохимикатах 

Лигнин и его производные нашли применение в различных отраслях про-

мышленности [75]. Они используются при бурении скважин [76], в производстве 

различных видов топлива (брикетов, газа и котельного топлива) [77, 78], в качестве 

восстановителей металлов [79] и активированного угля [80, 81]. Лигнин является 

сырьем для производства фенола, уксусной и щавелевой кислот. Он служит заме-

нителем опилок и древесной муки в производстве кирпича и используется как до-
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бавка в асфальтобетон и в качестве наполнителя для пластмасс и композитов. Лиг-

нины применяются в качестве сорбентов для сточных вод, нефтепродуктов и тяже-

лых металлов [81]. Они широко распространены в сельском хозяйстве как герби-

циды и в составе некоторых удобрений [82, 83]. Существуют медицинские препа-

раты на основе лигнина [84-87]. 

 

Рис. 8. Схема методологии экстракции и классификации гуминовых фракций, 

предложенная в работе [70]. Кажущиеся ГК и ФГ — ГК и ФК, выделенные из не-

гумифицированных материалов. 

Лигносульфонаты (ЛС) являются производными лигнина и отходами суль-

фитной переработки древесины в целлюлозно-бумажной промышленности. Еже-

годно производится около 1.2 миллиона тонн ЛС, что составляет примерно 10% от 

общей массы лигнина, получаемого в мире [88]. ЛС широко используются, однако 

их свойства отличаются от исходного лигнина из-за иной структуры. ЛС являются 

поверхностно-активными веществами, поэтому их основном используют как ста-
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билизаторы, эмульгаторы и диспергаторы в таких отраслях как нефтяная [89], уг-

лехимическая [90, 91] и в производстве строительных материалов [92]. В сельском 

хозяйстве ЛС используются для обработки почвы против эрозии и в составе 

средств защиты растений и удобрений [93]. Кроме того, ЛС создают растворы, 

устойчивые к перепадам температур и присутствию электролитов [94]. 

ЛС имеют различные молекулярные массы; их формула не определена, и они 

имеют разнообразные функциональные группы. Кроме того, лигнин (и, следова-

тельно, ЛС), полученный из различных растений, отличается по химическому со-

ставу и структуре [95, 96]. В настоящее время не существует стандартов, регули-

рующих производство лигнина и ЛС и то, как проводится контроль качества про-

изводимых ЛС. Таким образом, разработка относительно быстрых и легко воспро-

изводимых методов количественного определения ЛС является важной задачей. 

Определение лигнина и ЛС обычно основано на гравиметрическом анализе 

после гидролиза серной кислотой, известном как анализ лигнина по Класону [97, 

98] или его вариантах [99, 100]. На результаты такого гравиметрического анализа 

сильно влияет присутствие нерастворимых в лигнине компонентов, белков и гриб-

ковых хитинов. Более того, этот подход не различает разные структуры лигнина. 

Ни один метод не может рассматриваться как самостоятельный аналитический ме-

тод и требует некоторой дополнительной информации [97, 98]. Денс [101] предло-

жил неводное потенциометрическое титрование лигнина в тетрабутиламмонийхло-

риде в присутствии 4-гидроксибензойной кислоты в качестве внутреннего стандар-

та. Преимуществом является определение гидроксильных групп в лигнине и слабо-

кислых фенольных гидроксилов. В сочетании с ионным обменом эта титриметри-

ческая методика используется для количественного определения сильнокислых 

(сульфоновых) групп в лигносульфонатах [102]. 

УФ-спектроскопия была наиболее широко используемым методом для анали-

за лигнина и ЛС на протяжении нескольких десятилетий. Эти методы основаны на 

УФ-поглощении ЛС при 200–300 нм и используются для количественного опреде-

ления ЛС в сульфитных растворах и сточных водах производства ЛС [103]. Спек-

трофотометрическое количественное определение ЛС при 280 нм используется для 

гравия и буровых растворов [104, 105]. Поскольку все вещества, особенно продук-

ты разложения углеводов, создают помехи характеристическим полосам лигно-
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сульфоната, наиболее важным этапом этих методов является пробоподготовка для 

предотвращения наложения полос низкомолекулярных веществ на полосы ЛС. Од-

ним из подходов является осаждение лигносульфоната; например, Хаарс и др. [103] 

использовали осаждение полиэтиленимином. Преимущества этого подхода — вос-

производимость, быстрота и доступное оборудование. Однако в методах осаждения 

вводится дополнительный компонент, влияющий на спектр. Осаждение и раство-

рение осадка также зависят от различных параметров (температуры, pH, присут-

ствия катионов, степени сульфонирования и распределения молекулярных масс 

ЛС). УФ-спектрофотометрия также является распространенным методом количе-

ственного определения кислоторастворимого лигнина [97]. Однако если биомасса 

не экстрагирована в подходящих количествах, посторонние экстрагируемые веще-

ства могут усложнить анализ. 

Некоторые методы количественного определения ЛС основаны на количе-

ственном анализе функциональных групп их молекул. Для определения молеку-

лярных форм в большинстве случаев необходимо применять более сложные мате-

матические модели, например, метод главных компонент (МГК) для количествен-

ного определения методом ИК-спектроскопии [106-108]. Имеются примеры коли-

чественного определения мономеров лигнина методами хроматографии [109] и 

денситометрии лигнина и его производных, в том числе смесей [110]; погрешность 

количественного определения ЛС составляет до 20%. Сочетание последнего метода 

с тонкослойной хроматографией позволяет определять другие компоненты одно-

временно с лигнином, например, моносахариды [110]. Комбинация методов обес-

печивает количественное определение ЛС в смеси без разделения. Таким образом, 

одной из основных задач анализа биомассы на содержание лигнина и ЛС является 

разработка аналитического инструмента для специфичного количественного опре-

деления лигнина в абсолютных количествах, который может одновременно надеж-

но и эффективно характеризовать его структурные особенности. 

Другой актуальной задачей в оценке ЛС является его определение в различ-

ных продуктах и смесях. Это осложняется тем, что ЛС являются добавками в 

сложных композициях с множеством компонентов. Одной из наиболее актуальных 

задач в этом аспекте являются агрохимикаты и другие смеси на основе ГВ. Свой-

ства конечного продукта зависят от источника ГВ, примесей и параметров техно-
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логии производства. Однако функции ЛС и ГВ в агрохимикатах различаются, и 

необходимо оценивать и контролировать концентрации каждого компонента по от-

дельности. Концентрация дополнительных компонентов, включая ЛС, обычно не 

контролируется. Разработка методик дополнительно осложняется тем, что и ГВ, и 

ЛС представляют собой сложные континуумы макромолекул переменного состава 

и нерегулярной структуры с различными молекулярными массами. Поскольку гу-

мус образуется в природе при разложении лигнина, структура и свойства ГВ и ЛС 

схожи, и, следовательно, методы количественного определения одинаковы. В ре-

зультате одновременное количественное определение ЛС и гуматов методом УФ-

спектроскопии невозможно, так как гуматы также поглощают в этой области [111, 

112]. Та же проблема схожего химического состава возникает при денситометриче-

ском определении [110]. Метод потенциометрического титрования также дает лож-

ноположительные результаты в смесях лигносульфонат-гумат из-за схожих функ-

циональных групп [101]. 

Ламар и др. [68] разработали метод гравиметрического определения ГК и ФК 

(п. 2.1). Одним из его этапов является адсорбция гуматов. Однако лигносульфонат 

также адсорбируется, и становится невозможным отделить гуматы от ЛС. Поэтому 

добавки лигносульфоната завышают концентрацию гуминовых веществ в искус-

ственных жидких образцах [68]. 

Таким образом, количественное определение ЛС в смесях ЛС-ГВ обычно со-

стоит из двухэтапной процедуры — сначала отделения ЛС от других компонентов, 

а затем определения аналита. Для разделения компонентов, особенно ГВ, исполь-

зуется экстракция органическими растворителями [103]. Для выделения ЛС часто 

используется гель-хроматография [113]. Большинство усилий направлено на реше-

ние проблемы выделения ЛС по фракциям молекулярной массы. Сумерский и др. 

[114] описали подход к выделению и очистке ЛС из отработанного сульфитного 

раствора. Этот подход включает сорбцию на макропористых неионных гранулах 

полиметилметакрилата (смола XAD-7) с последующей десорбцией органическими 

растворителями для получения высокочистых ЛС. Использовались аналогичные 

методы выделения ЛС с помощью жидких мембран, однако возникали проблемы с 

чистотой экстракции ЛС, низкой стабильностью мембран и длительной пробопод-

готовкой [115]. 
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Подводя итог, существующим методикам определения ЛС в гуматных агро-

химикатах не хватает селективности по отношению к ГВ как основному компонен-

ту; они включают трудоемкие и длительные стадии пробоподготовки для разделе-

ния компонентов, а уровень определяемых концентраций ЛС не полностью соот-

ветствует задаче. 

ИК-спектроскопия уже используется для характеристики функционально-

группового состава как ГВ, так и ЛС [116-118]. Однако исследований по количе-

ственному определению ЛС в смесях методом ИК-спектроскопии нет. Кроме того, 

поскольку ГВ присутствуют в агрохимикатах в относительно высоких концентра-

циях, их растворы имеют высокое ИК-поглощение, что препятствует использова-

нию ИК-спектроскопии в режиме пропускания. Недостатки ИК-спектроскопии 

пропускания, такие как спектральная чувствительность по отношению к воде и 

необходимость специальной пробоподготовки, например, прессования в таблетки с 

KBr, показаны как серьезные для количественного определения ЛС [97]. Однако 

ИК-спектроскопия НПВО оказывается подходящей для порошкообразных образ-

цов и водных растворов сложных смесей, включая почвенное органическое веще-

ство [119-121] и его компоненты [122-125]. 

2.3. Определение мочевины в гуматных агрохимикатах 

Мочевину все чаще применяют в качестве азотного удобрения, она постепен-

но вытесняет другие более привычные источники азота: соли аммония и нитраты. 

Такая тенденция объясняется широкой доступностью мочевины, ее низкой стоимо-

стью, легкостью применения. Высокое содержание азота в мочевине (46%) помога-

ет снизить затраты на обработку, хранение и транспортировку по сравнению с дру-

гими сухими азотными удобрениями [126]. Достоинствами агрохимикатов на осно-

ве мочевины являются возможность вносить её в почву как в виде твёрдого веще-

ства, так и в растворённой форме, а также для определённых культур — опрыски-

вать листья составами на её основе. При производстве мочевины в окружающую 

среду выбрасывается мало загрязняющих веществ, а использование агрохимикатов 

на её основе практически не сопряжено с опасностью пожара или взрыва. 

Однако существует проблема эффективности применения мочевины [127, 128], 

связанная с довольно большими потерями азота в результате улетучивания значи-

тельных количеств аммиака, денитрификации до газообразного азота и вымывания 
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нитрата. В связи с этим используют различные комбинированные удобрения на ос-

нове мочевины, содержащие вещества-добавки, которые уменьшают потери азота, 

увеличивая тем самым результативность усвоения азота растениями. В последнее 

время стали использовать удобрения пролонгированного действия с контролируе-

мым высвобождением мочевины [126], в которых мочевина связывается в устойчи-

вые формы различными веществами, в особенности гуминовыми [129]. Широко 

распространены различные водные препараты на основе растворов мочевины, ГВ и 

минеральных солей с добавками микроэлементов. 

Комбинированные минерально-гуминовые удобрения позволяют снизить рас-

ход собственно самих минеральных удобрений, повысить продуктивность культур, 

при этом улучшается качество получаемой продукции, снижается отрицательное 

действие сопутствующих компонентов, таких как пестициды [19, 130, 131]. ГВ вы-

полняют множество функций: они улучшают структуру почвы, накапливают пита-

тельные элементы в доступной для растений форме, регулируют геохимические 

потоки металлов в водных и почвенных экосистемах, связывают токсичные веще-

ства. ГВ представляют собой сложные смеси высокомолекулярных органических 

соединений различного природного происхождения. Они не имеют точной струк-

туры и являются объектами стохастического состава, который объясняется специ-

фикой процесса их образования. Такое строение ГВ затрудняет количественное 

определение компонентов агрохимикатов на их основе. Несмотря на разнообразие 

гуматных агрохимикатов, в состав которых входит мочевина, в настоящее время не 

существует единых методик контроля их содержания в коммерческих препаратах. 

Возможно, этот факт связан с их сложным составом, из-за чего возникают трудно-

сти с поиском универсального метода определения мочевины.  

На сегодняшний момент мочевину определяют титриметрическими, спектро-

скопическими и хроматографическими методами [132-139]. Существующие мето-

ды позволяют определять мочевину в присутствии других компонентов, ионов ам-

мония, натрия, калия [135, 136], а пределы обнаружения могут составлять 0.3–30 

мг/л [136]. Однако предложенные способы обладают рядом недостатков: много-

ступенчатость анализа и пробоподготовки, снижение селективности за счёт ис-

пользования дополнительных реагентов [134], невозможность анализа без предва-

рительной пробоподготовки [136], использование труднодоступных реактивов, 
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гидролиз мочевины во время экстракции перед определением [137], очень узкий 

рабочий диапазон концентраций (для определения высоких содержаний необходи-

мо сильное разбавление исходных проб, что вносит дополнительную погрешность 

в результаты анализа) [138]. 

В работах [140-143] описаны способы определения мочевины методом ИК-

спектроскопии, но только в продуктах жизнедеятельности человека и животных. 

Например, в молоке [144] возможно определение мочевины на уровне 70 мг/мл. 

Некоторые авторы полагают [133], что ИК-спектроскопия пригодна для определе-

ния мочевины в образцах различной природы, но уточняют, что требуется учиты-

вать вклад других компонентов, так как может происходить перекрывание полос 

поглощения мочевины, что затруднит проведение анализа. Несмотря на достоин-

ства ИК-спектроскопии, методики определения мочевины в гуминовых препаратах 

этим методом отсутствуют.  

2.4. Определение тяжёлых металлов в гуматных агрохимикатах 

В настоящее время основное внимание уделяется установлению состава орга-

нической части ГВ, но практически все образцы ГВ содержат определенные коли-

чества неорганических веществ. Эти неорганические компоненты все еще присут-

ствуют в конечном образце после отделения ГВ из угля, торфа или почвы. Благода-

ря множеству связывающих центров и высокой полидисперсности, ГВ могут обра-

зовывать различные относительно стабильные комплексы с металлами; однако эти 

соединения не могут быть описаны индивидуальными термодинамическими кон-

стантами устойчивости [145]. Кроме того, минеральные компоненты препаратов 

ГВ частично не связаны гуминовыми веществами, так как они либо находятся в не-

растворимой форме, либо в избытке по отношению к органическим связывающим 

центрам ГВ. Поэтому определение всех элементов, присутствующих в ГВ, является 

актуальным. Более того, для прогнозирования токсичности и биодоступности ГВ 

важно знать общее содержание элементов и их видовое распределение [146-149]. 

На сегодняшний день элементный состав препаратов ГВ недостаточно изучен. 

Насколько нам известно, отсутствуют исследования, посвященные обеспечению 

качества и надежности измерений и разработке специфических аналитических ме-

тодов. Большая часть исследований ГВ по металлам касается их комплексообразу-

ющих и сорбционных свойств и обычно фокусируется либо на одном металле, либо 
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на группе до пяти элементов [149-154]. Кроме того, авторы не анализируют исход-

ный элементный состав ГВ, а только оценивают его сорбционные параметры для 

некоторых катионов. 

Другая группа исследований сосредоточена на минеральном составе ГВ не в 

целом, а скорее на отдельных образцах ГВ и их препаратах. К ним относятся ГВ из 

природных источников, пищевые добавки и продукты питания. Большинство этих 

исследований касается ГВ в почвах, водах и донных и прибрежных отложениях рек 

и озер [155-169]. Среди методов разложения ГВ и методов разделения металлов 

наиболее часто используют минеральные кислоты (HNO3, HCl, HF, HClO4) или их 

смеси, пероксид водорода, органические растворители или связывание металлов с 

ЭДТА. Анализ ГВ может проводиться без пробоподготовки для прямого анализа 

напитков, содержащих фульвокислоты [170], однако большинство исследований 

требуют пробоподготовки. Тем не менее, подходы к пробоподготовке не сравни-

ваются. 

Металлы в ГВ определяются методами ААС [157, 160, 163, 164, 167, 169], 

ИСП-АЭС [157, 160, 164, 167, 169, 171], МП-АЭС [170], рентгенофлуоресцентного 

анализа [161], нейтронно-активационного анализа (НАА) [156, 165, 166] или вольт-

амперометрическими методами [156]. Общим недостатком данных работ является 

узкий набор тестируемых элементов, несмотря на широкий диапазон элементов, 

которые эти методы могут определять. Кроме того, в исследованиях отсутствуют 

единые методы разложения ГВ. Наиболее детальный анализ минерального состава 

ГВ был проведен в исследовании Хираты [157], в котором анализировались при-

брежные отложения и ГВ, выделенные из них, на 17 металлов, а затем сравнива-

лось содержание элементов. Несмотря на большой объем данных о содержании ме-

таллов в ГВ, разработка аналитических процедур не рассматривалась. Отсутствуют 

исследования с широким спектром исследуемых металлов и анализом их форм, что 

следует учитывать при оценке безопасности образцов ГВ. 

ГВ сегодня используются не только в качестве основных компонентов удоб-

рений для растений, регуляторов роста растений/животных и экологических деток-

сикантов [172-176], но и рассматриваются как перспективные лекарственные сред-

ства. Недавние обзоры [153, 173, 174, 177-179] описывают антибактериальные, де-

токсицирующие, обезболивающие, антиоксидантные, противовирусные, метаболи-
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ческие, противоартритные, иммуномодулирующие и противовоспалительные свой-

ства ГВ — то есть ГК, их солей и ФК и их производных. Кроме того, ГВ и их про-

изводные являются предметом обсуждения при лечении рака [153] и ВИЧ [180, 

181]. Считается, что лекарства и продукты на основе ГВ являются отличным ис-

точником необходимых микроэлементов, в то время как благодаря хелатирующим 

свойствам они выводят токсичные элементы из организма. Однако, несмотря на та-

кой значительный потенциал, все аспекты их возможной биомедицинской активно-

сти еще не изучены. Фармакологические эффекты лекарств на основе ГВ в настоя-

щее время тестируются либо на моделях животных, либо с использованием биома-

териала человека (сыворотка крови, ткани) только in vitro [178, 179, 181]. 

Тем не менее, повышенный интерес к ГВ в биомедицине привел к появлению 

множества коммерчески доступных витаминно-минеральных комплексов, биоло-

гически активных добавок, пищевых продуктов, напитков и косметики [153, 170, 

177]. В этих препаратах ГВ попадают в организм человека напрямую через пище-

варительную систему или при прямом контакте с кожей. Однако если эти образцы 

содержат опасные компоненты, это может вызвать аллергические реакции и про-

блемы со здоровьем. Таким образом, вопросы обеспечения качества и безопасности 

ГВ и продуктов на основе ГВ уже стали действительно актуальными, и все компо-

ненты ГВ должны приниматься во внимание. 

2.5. Подходы к анализу биологически активных добавок на основе ГВ. 

Минеральный состав ГВ как компонентов БАД и лекарственных 

средств 

Биологически активные добавки, содержащие ГВ, относятся к категории пре-

паратов, для которых сырьем являются природные компоненты, которые еще недо-

статочно изучены и могут быть опасными [177]. Биологически активные добавки 

не являются лекарственными средствами. Поэтому к ним предъявляются занижен-

ные требования при регистрации препаратов и контроле их качества и производ-

ства, а оценка биологического эффекта иногда не тестируется на людях. В ЕС и 

США пищевые добавки приравниваются к пище, а не к лекарствам. На пищевые 

добавки не распространяются требования к безопасности и эффективности, предъ-

являемые к лекарственным средствам, и, в отличие от лекарств, они не требуют 

предварительного одобрения соответствующими организациями (такими как, 
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например, FDA в США). Согласно закону США 1994 года (The Dietary Supplement 

Health and Education Act), производители должны уведомлять о новых препаратах, 

но не об ингредиентах в их составе. Согласно Директиве ЕС о пищевых добавках 

2002 года, они должны быть безопасны по дозировке и чистоте. В ЕС без рецепта 

могут продаваться только добавки с доказанной безопасностью. Как категория пи-

щевых продуктов, пищевые добавки не могут маркироваться как лекарства, но мо-

гут содержать заявления о питательных веществах или опасности для здоровья. 

Однако определенные аспекты законодательства остаются в национальном регули-

ровании государств-членов ЕС. Страны ЕС не могут договориться об общем под-

ходе к использованию ингредиентов растительного происхождения и других ми-

норных компонентов пищи в биологически активных добавках. 

Для выхода содержащих ГВ биологически активных добавок на рынок требу-

ется строгое регулирование качества и безопасности сырья. Однако источники ГВ 

часто содержат опасные элементы: мышьяк часто встречается в гуматах угольного 

происхождения, который содержится в исходном сырье [182, 183]. Более того, со-

гласно FDA, наиболее опасными являются неорганические соединения мышьяка по 

сравнению с мышьяком, связанным с органическим углеродом. Мумиё, широко 

распространенная содержащая ГВ добавка, используемая более 3000 лет, содержит 

более 50 элементов, среди которых есть токсичные [184]: кадмий токсичен для по-

чек, свинец вызывает нарушение неврологического развития в почках и функцио-

нирования репродуктивной системы, вызывает смертность из-за сердечно-

сосудистых заболеваний. Соединения никеля также канцерогенны для человека и 

могут вызывать аллергический дерматит. Основным источником ртути являются 

морепродукты, поэтому анализ ртути в ГВ неактуален. Предельно допустимые 

концентрации элементов для перорального применения показаны в табл. 1. Другие 

элементы необходимы для функционирования организма. Например, Co, Cr, Cu, Fe, 

Mo, Mn, Se и Zn используются нутрицевтиках для восполнения их дефицита. 

Таким образом, важно знать дозировку элемента в биологически активных 

добавках, которые оказывают надлежащий терапевтический эффект и не имеют 

побочных эффектов при превышении дозировки [185]. Поскольку ГВ содержат та-

кой богатый минеральный состав, они могут быть как источником микроэлементов 
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для растений и животных, так и источником токсичных элементов, загрязняющих 

почвы и отравляющих организмы растений и животных [186-189]. 

Таблица 1. Максимально допустимые концентрации для ежедневного потребления 

элементов и рекомендуемые нормы потребления (мужчины, 31-50 лет) [190] 

Элемент 

Минимальные уровни риска 

для опасных веществ при 

пероральном поступлении 

Рекомендуемые нормы потребления 

питательных веществ [191] 

мг/кг в день 

В пересчё-

те на муж-

чину весом 

70 кг 

Рекомендуемые 

нормы потребления 

с пищей и адекват-

ные уровни по-

требления, мг в 

день 

Верхний допу-

стимый уровень 

потребления, мг 

в день 

Al 1 70   

As 3 × 10−4/5×10−3 * 0.4   

B 0.2 14   

Ba 0.2 (раств.) 14   

Be 0.02 1.4   

Ca   1000 2500 

Cd 10−4/5 × 10−4 * 0.04   

Co 0.01 0.7   

Cr 9 × 10−4/5 × 10−3 * 0.4   

Cu 0.01 0.7   

Fe   8 45 

K   3400 н/о 

Mg   420 350 

Mn   2,3 11 

Mo 8 × 10−3/0.05 * 3.5   

Na   1500 н/о 

Ni   - 1 

P   700 4000 

Sb 6 × 10–4/1 * 70   

Se 5·10−3 0.4   

Si   - н/о 

Sn 0.3 21   

Sr(2+) 2 140   

V 0.01 0.7   

Zn(2+) 0.3 21   
* в зависимости от продолжительности приема. 

Таким образом, анализ минерального состава ГВ и особенно микроэлементов, 

среди которых есть высокотоксичные для человека, имеет большое значение не 

только для исследований экологических проблем, но и для продуктов на основе ГВ 

в других областях. 
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ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ РАБОТЫ 

Существующие методики определения ГВ в агрохимикатах и добавок в них 

обладают рядом таких недостатков, как: многоступенчатость анализа и пробопод-

готовки, снижение селективности за счёт использования дополнительных реаген-

тов, невозможность анализа без предварительной пробоподготовки, использование 

труднодоступных реактивов, химические превращения во время экстракции перед 

определением, узкий рабочий диапазон концентраций (для определения высоких 

содержаний необходимо сильное разбавление исходных проб, что вносит дополни-

тельную погрешность в результаты анализа). 

ИК-спектроскопия является наиболее перспективным методом анализа для 

разработки методик количественного определения ГВ и сопутствующих компонен-

тов агрохимикатов. Метод уже широко используют для характеризации и установ-

ления структуры ГВ, ЛС и других органических и неорганических соединений. ИК-

спектроскопия является неразрушающим методом анализа и не требует значитель-

ной пробоподготовки, что позволяет избежать потери и изменения состава опреде-

ляемого компонента; позволяет определять компоненты в водных растворах, при-

чём высокие уровни содержаний без предварительного разбавления; его чувстви-

тельность к большинству функциональных групп даёт возможность определять 

вещества нестехиометрического состава (ГВ, ЛС), а также не терять в селективно-

сти при анализе смесей сложного состава. Дополнительным преимуществом мето-

да ИК-спектроскопии является его экспрессность. 

На сегодняшний день элементный состав препаратов ГВ недостаточно изучен. 

Отсутствуют исследования, посвященные обеспечению качества и надежности из-

мерений и разработке специфических аналитических методов. Большая часть ис-

следований ГВ по металлам касается их комплексообразующих и сорбционных 

свойств и обычно фокусируется либо на одном металле, либо на группе до пяти 

элементов. Кроме того, авторы не анализируют исходный минеральный состав ГВ, 

а только оценивают его сорбционные параметры для некоторых катионов. 

Общим недостатком является узкий набор тестируемых элементов, несмотря 

на широкий диапазон элементов, которые эти методы могут определять. Кроме то-

го, в исследованиях отсутствуют единые методы разложения ГВ. Несмотря на 

большой объем данных о содержании металлов в ГВ, разработка аналитических 
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процедур не рассматривалась. Отсутствуют исследования с широким спектром ис-

следуемых металлов и анализом их форм, что следует учитывать при оценке без-

опасности образцов ГВ. 

Таким образом, задача разработки методологических подходов к анализу пре-

паратов на основе ГВ требует решения следующих проблем: 

1. Подобрать условия экспрессного количественного определения гуматов 

калия и натрия в концентрированных водных растворах с помощью ИК-

спектроскопии с минимальной пробоподготовкой. 

2. Подобрать условия количественного определения ЛС и мочевины в кон-

центрированных индивидуальных водных растворах; определения каждо-

го компонента (соли ГК, ЛС, мочевины) в растворах агрохимикатов на 

основе солей ГК методом ИК-спектроскопии.  

3. Разработать подход к количественному анализу элементного состава со-

лей ГК при помощи ИСП-АЭС с использованием различных методов 

пробоподготовки. 
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Глава 3. Объекты, оборудование и методики анализа 

3.1. Объекты 

В работе использованы коммерческие образцы солей гуминовых кислот буро-

го угля: 

• гумат натрия «Aldrich» (тех., Sigma-Aldrich, номер CAS: 68131-04-4, Герма-

ния), 

• гумат натрия «Сила жизни» (ООО "Сила жизни", Саратов, Россия), 

• гумат калия «Powhumus» (Humintech GmbH, Германия, номер CAS: 68514-

28-3), 

• гумат калия «Сахалинский» (ГК «Сахалинские гуматы», Москва, Россия). 

В дальнейшем эти образцы будут обозначаться как Aldrich, «Сила жизни», 

«Powhumus» и «Сахалинский» соответственно. Препараты «Aldrich», «Powhumus» 

и «Сила жизни» представляют собой порошки. Гумат калия «Сахалинский» пред-

ставлен в жидком виде, поэтому образец предварительно высушен до порошкооб-

разного состояния. 

Для разработки методик определения добавок в гуматных агрохимикатах ис-

пользовали лигносульфонат натрия марки «Сила жизни» (ООО «Сила жизни», Са-

ратов, Россия), мочевину (ч. д. а., ХимМед, Москва, Россия), коммерческие удоб-

рения А и Б (марки зашифрованы). 

Для верификации и валидации разработанной методики элементного анализа 

использованы стандартные образцы сточных вод SSP-WW1 партии 115 (13 элемен-

тов) и поверхностных вод SPS-SW2 партии 132 (45 элементов); четыре стандарт-

ных образца почв: ОСО 10902 состава почвы (САДПП 08/6), ОСО 19002 состава 

почвы (САДПП 10/5), СО состав почвы ССК-3 (ГСО 2506-83) САЗП-2011, один 

образец межлабораторных сравнительных испытаний (МСИ); стандартный образец 

донных отложений (ила) ГСО 5370-90 ООПЕ401; стандартный образец раститель-

ного происхождения (ГСО 8923-2007 состава листа березы ЛБ-1). 

3.2. Реактивы, растворы 

Во всех экспериментах использовалась деионизированная вода (удельное со-

противление 18.2 МОм × см) из системы очистки Milli-Q (Merck Millipore, Герма-

ния). 
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Для анализа содержания общего углерода готовили градуировочные растворы 

из гидрофталата калия (Merck, Германия) в диапазоне от 10 до 200 мг/л. 

Для приготовления градуировочных растворов для анализа на ИСП-АЭС ис-

пользовали следующие стандартные растворы: 

• мультиэлементный стандартный раствор ICP-AM-6, содержащий 24 элемен-

та (Al, Sb, Ba, Be, B, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Li, Mg, Mn, Ni, K, Si, Na, Sr, 

Tl, V, Zn с концентрацией каждого элемента 100 мг/л; High-Purity Standards, 

США), 

• мультиэлементный стандартный раствор ICP-AM-15, содержащий 4 элемен-

та (Na, K, Ca, Mg с концентрацией каждого элемента 10000 мг/л; High-Purity 

Standards, США), 

• одноэлементные стандартные растворы P, S, Si, Mo, W, Ti, Se, Sn с концен-

трацией 1000 мг/л (Inorganic Ventures, США), 

• одноэлементный стандартный раствор Ag ICP-AM-6 с концентрацией 100 

мг/л (High-Purity Standards, США). 

Диапазоны концентраций элементов в градуировочных растворах составляли: 

0.04–20 мг/л для Ag, Al, As, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, 

Sr, Ti, V, W и Zn; 0.04–400 мг/л для Ca, Fe, K, Mg, Na; 0.4–200 мг/л для P, S; 10–200 

мг/л для Si. В эксперименте определения только Al и Si готовили градуировочные 

растворы с диапазоном концентраций 0.01–20 мг/л каждого элемента. 

Для приготовления образца оперативного контроля (ООК) использовали 

мультиэлементный стандартный раствор QCS-27, содержащий 27 элементов (Ag, 

Al, As, B, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sb, Se, Si, Sr, Ti, 

Tl, V, Zn с концентрацией каждого элемента 100 мг/л; High-Purity Standards, США). 

Концентрацией элементов в ООКе составляла 20 мг/л P и S, 40 мг/л Fe, 200 мг/л Ca, 

K, Mg и Na, 400 мг/л Si и 1 мг/л остальных элементов. 

В качестве внутреннего стандарта использовали раствор скандия (10000 мг/л; 

Inorganic Ventures, США) с концентрацией 20 мг/л. Для разбавления градуировоч-

ных стандартных растворов применяли азотную кислоту (69%, PA-ACS-ISO, 

Panreac, Испания). Для приготовления промывочных растворов использовали рас-

твор гидроксида аммония (25%, Реахим, Москва, Россия). Для сплавления исполь-

зовали метаборат лития LiBO2 (ч.д.а.) (Реахим, Москва, Россия). 
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3.3. Оборудование 

3.3.1. ИК, НПВО-ИК 

Спектры порошков и водных растворов регистрировали на двух приборах: 

(1) однолучевом ИК-спектрометре Agilent Cary 630 (Agilent Technologies, 

США), оснащённым открытой ячейкой DialPath (длина оптического пути 50 мкм) и 

приставкой однократного НПВО с алмазным кристаллом. Спектры регистрировали 

в диапазоне 650–4000 см⁻1 с разрешением 2 см⁻1, число сканирований образца и 

фона — 32; аподизация Гаппа-Генцеля. 

(2) однолучевом ИК-спектрометре Bruker Vertex 70 (Bruker Optik GmbH, Гер-

мания), оснащенном светоделителем из KBr; апертура 8 мм; детектор — DLaTGS 

при комнатной температуре; скорость сканирования 10 кГц; число сканирований 

образца и фона — 64, режим регистрации — двухсторонний, вперед-назад, с нагре-

ваемой приставкой однократного нарушенного полного внутреннего отражения 

(НПВО) с фиксированным углом (45°) GladiATR (Pike Technologies, США) c ал-

мазным кристаллом. Спектрометр и приставку непрерывно продували воздухом с 

точкой росы –70 °С (генератор чистого газа PG28L, PEAK Scientific) со скоростью 

500 л/ч. Спектры регистрировали в диапазоне 4000–400 см−1 с разрешением 2 см−1. 

Запись фонового сигнала проводили перед каждым образцом. В качестве фона 

при регистрации спектров порошков использовали воздух, водных растворов — 

деионизированную воду. Во время измерения образец находился в атмосфере 

окружающей среды, температуру поддерживали на уровне 23 ± 1 °С с помощью 

кондиционера. 

3.3.2. Анализатор влажности 

Содержание влаги в образцах определяли с помощью инфракрасного термо-

гравиметрического анализатора влажности HG63 (Mettler-Toledo AG 

Laboratory&Weighing Technologies, Швейцария). Использовали автоматический 

критерий выключения «потеря массы в единицу времени»; сушка автоматически 

прекращалась, когда средняя потеря массы (Δm в мг) в единицу времени (Δt в се-

кундах) становилась ниже заданного значения. 

Все концентрации солей ГК и лигносульфоната натрия пересчитаны с учетом 

содержания влаги. Для каждого образца выполняли три параллельных определе-

ния, затем рассчитывали среднее значение влажности. 
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3.3.3. Анализ общего углерода 

Для определения общего органического углерода использовали анализатор 

общего органического углерода и общего азота liquiTOC II (Elementar 

Analysensysteme GmbH, Германия), работающий при высокой температуре.  

3.3.4. ИСП-АЭС 

Элементный анализ проводили на двух приборах: (1) ИСП-АЭС спектрометр 

5110 (Agilent Technologies, США); (2) ИСП-АЭС спектрометр 720 (Agilent 

Technologies, США). 

Оба спектрометра оснащены аксиальной кварцевой горелкой с инжектором с 

внутренним диаметром 1.8 мм (Agilent Technologies, США), двухходовой циклони-

ческой распылительной камерой (Agilent Technologies, США), концентрическим 

стеклянным небулайзером (распылителем) Seaspray (Glass Expansion, Австралия; в 

анализе на ИСП-АЭС 5110) и небулайзером (распылителем) OneNeb (Agilent 

Technologies, США; в анализе на ИСП-АЭС 720) и смесительным тройником для 

on-line ввода внутреннего стандарта (Glass Expansion). Для ввода проб использова-

ли автосамплеры SPS4 (в анализе на ИСП-АЭС 5110) и SPS3 (в анализе на ИСП-

АЭС 5110). Перистальтический насос оснащен трубкой из поливинилхлорида бе-

лая/белая (1.06 мм) для подачи образца и синяя/синяя (1.65 мм) для слива. Для по-

вышения точности измерений проводили онлайн-добавление раствора внутреннего 

стандарта Sc (20 мг/л) через трубку из поливинилхлорида оранжевая/синяя (0.25 

мм). Для предотвращения осаждения ГК в качестве промывочного раствора ис-

пользовали раствор гидроксида аммония (0.025%). Условия измерений методом 

ИСП-АЭС представлены в табл. 2. Объем образца, необходимый для анализа, со-

ставлял 8 мл 

Для измерений использовали эмиссионные, приведенные в табл. 3. Все линии 

измеряли одновременно (режим MultiCal). Для построения градуировочных зави-

симостей использовали линейные или квадратичные функции. Для каждого образ-

ца ГВ брали по три параллельные пробы для каждого метода разложения. Для каж-

дого образца выполняли два параллельных определения. Полученные данные 

усредняли. 
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Таблица 2. Условия проведения ИСП–АЭС измерений 

Анализ 
Определение 

всех элементов 

Определение 

Al и Si 

Модель ИСП-АЭС Agilent 720 Agilent 5110 

Параметры Значения 

Условия регистрации линий 

Мощность (кВт) 1.50 1.20 

Плазма поток (л/мин) 18.0 15.0 

Аксиальный поток (л/мин) 1.50 1.40 

Поток распылителя (л/мин) 1.00 0.90 

Реплика время чтения (с) 10 10 

Задержка на стабилизацию (с) 30 20 

Параметры ввода образца 

Задержка подхода образца (с) 25 20 

Насос (обор/мин) 12 12 

Время промывки (с) 10 10 

Репликаты 4 3 

 

3.3.5. Другое оборудование 

Отбор объемов проводили с помощью механических автоматических дозато-

ров Eppendorf Pro (Eppendorf International, Германия): 10–100 мкл, 100–1000 мкл, 

500–5000 мкл и 1000–10000. Взвешивание порошков проводили на аналитических 

весах Discovery DV114C (Ohaus, Швейцария; точность 0.0001 г; предел взвешива-

ния 120 г). Для растворения препаратов использовали ультразвуковую баню ГРАД 

28-35 (ЗАО "Град-Технология", Москва, Россия). Растворы высушивали в сушиль-

ном шкафу A SNOL 20/300 («Снол Терм», Россия) с цифровым контролем темпера-

туры. 
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Таблица 3. Эмиссионные линии элементов, использованные для ИСП–АЭС изме-

рений 

Элементы Эмиссионные линии, нм  

Ag 328.07, 338.29 

Al 308.22, 394.40, 396.15 

As 188.98, 193.70, 197.20, 234.98 

B 182.58, 208.89, 208.96, 249.68 

Ba 230.42, 233.53, 455.40, 493.41, 614.17 

Be 234.86, 249.47, 313.04, 313.11 

Ca 315.89, 317.93, 393.37, 396.85, 422.67 

Cd 228.80 

Cо 230.79, 231.160, 237.863, 238.892, 258.03 

Cr 267.716, 276.259, 276.653, 313.205 

Cu 324.754, 327.400 

Fe 238.204, 239.563, 258.590, 259.940, 263.105 

K 404.72, 766.49, 769.90 

Li 610.37, 670.78 

Mg 277.98, 279.55, 279.80, 280.27, 285.21, 383.23, 383.83 

Mn 257.61, 259.37, 260.57, 293.305, 293.931, 294.92 

Mo 202.03, 281.62, 284.82, 289.10, 313.26, 379.83 

Na 568.82, 589.00, 589.59 

Ni 216.56, 221.65, 227.02, 230.299, 231.604, 231.10 

P 185.88, 213.62, 214.91 

Pb 220.35 

S 180.67, 181.97, 182.56 

Sb 206.83, 217.58, 231.15 

Sc 357.63, 424.68, 361.38, 357.25, 335.37 

Se 196.03 

Si 250.69, 251.43, 251.61, 252.41, 252.85, 288.16 

Sn 189.925, 283.998, 317.503, 326.233 

Sr 346.445, 407.771, 416.179, 421.552 

Ti 334.188, 334.941, 336.122, 337.280, 368.520 

V 289.265, 292.401, 311.837 

W 207.91, 216.63, 222.59, 222.96, 224.88 

Zn 202.55, 206.200, 213.86, 334.56 

 

Для количественного анализа все приготовленные растворы центрифугирова-

ли в полипропиленовых пробирках Eppendorf объемом 2 мл (Apexlab, Россия) на 

микроцентрифуге CM-50 (ELMI Ltd., Латвия) при 4000 об/мин в течение 30 мин. 
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Градуировочные растворы для элементного анализа методом ИСП–АЭС гото-

вили в мерных колбах класса Б объемом 500 и 250 мл и класса А объемом 50 мл 

(Лабтех, Россия), а также в полипропиленовых пробирках объемом 10 и 50 мл 

(Axygen, США). Прочая стеклянная посуда (воронки, пробирки) — стандартное 

химически стойкое лабораторное стекло. Отбор проб (порошков) проводили с по-

мощью шпателей из нержавеющей стали. 

Для минимизации загрязнения образцов использовали одноразовые полипро-

пиленовые пробирки для измерений методом ИСП–АЭС и тефлоновые автоклавы 

для микроволнового разложения. Перед экстракцией или разложением образцов 

всю стеклянную и полипропиленовую посуду тщательно промывали концентриро-

ванными кислотами и деионизированной водой. 

3.4. Методики 

3.4.1. Общая методика приготовления растворов 

Для приготовления индивидуальных растворов предварительно рассчитанную 

навеску образца помещали в полипропиленовую пробирку, добавляли 10 мл воды и 

встряхивали до полного растворения. Для приготовления смесевых растворов рас-

считанные навески гумата и лигносульфоната/мочевины помещали в полипропи-

леновую пробирку, затем добавляли 10 мл воды и встряхивали вручную до полного 

растворения. 

3.4.2. Приготовление водных растворов индивидуальных гуматов 

Навеску каждого образца гумата помещали в полипропиленовые пробирки 

типа Eppendorf объемом 2 мл или 10 мл (Apexlab, Россия), добавляли 1 или 10 мл 

соответственно деионизированной воды и встряхивали до полного растворения. 

Таким образом готовили градуировочные растворы для каждого образца гумата с 

концентрацией углерода от 0.7 до 70.5 г/л. 

Для исследования осадка и надосадочной жидкости раствор гумата натрия 

Aldrich с концентрацией 100 г/л помещали в пробирки типа Eppendorf объемом 2 

мл (Apexlab, Россия) и центрифугировали при 4000 об/мин в течение 30 мин. Оса-

док и надосадочную жидкость отбирали и высушивали в сушильном шкафу при 

105 °С в течение 30 мин для удаления воды, после чего регистрировали ИК-НПВО-

спектры. 
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3.4.3. Выбор условий центрифугирования растворов гуматов для коли-

чественного определения лигносульфонатов в присутствии гумата 

Водный раствор гумата калия «Powhumus» с концентрацией 75 г/л готовили в 

соответствии с п. 3.4.1 и делили на несколько пробирок. Одну пробирку оставили 

без центрифугирования, а остальные пробирки центрифугировали при 4000 об/мин. 

Через 15, 30 и 60 мин по одной пробирке вынимали, надосадочную жидкость соби-

рали в чистую пробирку и регистрировали спектр этого раствора. 

3.4.4. Градуировочные и модельные растворы  

гумата и лигносульфоната 

Индивидуальные растворы гумата калия «Powhumus» и лигносульфоната с 

концентрациями 10, 20, 35, 50, 75 и 100 г/л готовили согласно разделу 3.4.1 (кон-

центрации рассчитаны на сухое вещество). Для построения градуировочных зави-

симостей использовали гумат калия «Powhumus», для тестирования методики — 

гумат натрия «Сила жизни». Для обоих образцов приготовлены две серии раство-

ров смесей лигносульфонат/гумат согласно разделу 3.4.1: (1) гумат с концентраци-

ей 20 г/л и соотношениями ЛС:ГВ 1:2, 1:1, 2:1 и 4:1 и (2) гумат с концентрацией 50 

г/л и соотношениями ЛС:ГВ 1:2, 1:1, 3:2 и 2:1. Во всех случаях растворы центрифу-

гировали при 4000 об/мин в течение 30 мин. Надосадочную жидкость отбирали в 

чистую пробирку и регистрировали спектр этого раствора. 

3.4.5. Градуировочные и модельные растворы гумата и мочевины 

Готовили градуировочные индивидуальные растворы гумата калия 

«Powhumus» и мочевины в диапазоне концентраций 10–100 и 10–200 г/л соответ-

ственно (концентрации рассчитаны на сухое вещество). Также готовили серии рас-

творов, содержащие искусственные смеси гумата калия и мочевины с соотношени-

ем концентраций 2 : 1, 1 : 1, 1 : 2, 1 : 4 соответственно. Полученные растворы цен-

трифугировали. 

3.4.6. Определение общего углерода 

Растворы гуматов готовили в мерных колбах объемом 500 мл путем растворе-

ния точных навесок по 0.1000 г каждого образца гумата в деионизированной воде. 

Сбор результатов проводили с помощью программного обеспечения LiquiTOC 

Software V4.6.2. 
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3.4.7. Методики разложения гуматов для элементного анализа 

Для каждого образца гумата брали по три параллельные пробы для каждого 

метода разложения. Холостые пробы проходили все стадии разложения аналогично 

анализируемым образцам и содержали все реагенты. 

Приготовление образцов для прямого анализа методом ИСП–АЭС 

Готовили три серии растворов с примерными концентрациями 0.2; 2 и 20 г/л, 

для чего навески массой 0.1; 0.1 и 1 г (с точностью 0.0001 г) растворяли в деиони-

зированной воде в мерных колбах объемом 500.00; 50.00 и 50.00 мл соответствен-

но. Растворы доводили до метки деионизированной водой. Часть растворов цен-

трифугировали в течение 15 мин при 4000 об/мин. Далее проводили измерения как 

растворов без центрифугирования, так и надосадочной жидкости после центрифу-

гирования. 

Экстракция элементов кипящей азотной кислотой при атмосферном дав-

лении 

Предварительно готовили раствор 5 М азотной кислоты. Для этого в мерную 

колбу объемом 1 л наливали 500–600 мл деионизированной воды (удельное сопро-

тивление 18.2 МОм × см), затем прибавляли 310 мл концентрированной HNO3 

(69%, ACS-ISO, Panreac, Испания), отмеренной цилиндром. Объем раствора дово-

дили до метки деионизированной водой, перемешивали и охлаждали до комнатной 

температуры. 

Навеску образца массой 2.0 г отбирали в мерную колбу объемом 50 мл на ана-

литических весах. Затем добавляли 10 мл (цилиндром) 5М HNO3. Образец осто-

рожно смачивали вращательными движениями и затем перемешивали. Колбу за-

крывали стеклянной воронкой и помещали на электрическую плитку для медлен-

ного кипячения. Через 3 ч колбу охлаждали до комнатной температуры. После 

охлаждения раствор фильтровали через беззольный фильтр синяя лента в мерную 

колбу объемом 50 мл класса А. Образец промывали на фильтре деионизированной 

водой и доводили объем до метки деионизированной водой. В полученном кислот-

ном экстракте определяли содержание металлов. 
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Экстракция элементов азотной кислотой при 250 °С в микроволновой 

печи 

Для кислотного разложения образцов использовали микроволновую систему 

Ultraclave III (Milestone GMBH, Италия). Навески образцов массой 0.25 г (с точно-

стью 0.1 мг) помещали в тефлоновый автоклав системы Ultraclave III, затем добав-

ляли 5 мл HNO3 (69%, ACS-ISO, Panreac, Испания). Автоклав нагревали до 250 °С, 

выдерживали при 250 °С и давлении 120 бар в течение 60 мин, затем охлаждали. 

После сброса давления раствор количественно переносили в полипропиленовую 

мерную колбу объемом 25 мл, разбавляли деионизованной водой и анализировали. 

Озоление 

Навески гуматов массой 5–8 г помещали в платиновые тигли, нагревали в му-

фельной печи SNOL 6.7/1100 (Snol Ltd., Литва) до температуры 800 °С и выдержи-

вали в течение 6 ч, периодически осторожно потряхивая тигель пинцетом, не каса-

ясь образца, до образования светло-серой или светло-коричневой золы. После озо-

ления тигли охлаждали в эксикаторе с хлоридом кальция и взвешивали; зольность 

в образцах рассчитывали с учетом влажности. Полученную золу использовали в 

дальнейшем для сплавления. 

Сплавление образцов 

К навескам золы массой 0.5 г в графитовых тиглях добавляли по 2 г LiBO2, 

перемешивали и помещали в печь, нагретую до 1100 °С, на 5–8 мин. Затем расплав 

перемешивали никелевыми щипцами (Bochem, Германия) и выдерживали 3–4 мин 

до образования однородного расплава. После этого тигли извлекали из печи, и рас-

плав немедленно выливали в тефлоновый стакан объемом 250 мл, содержащий 

около 100 мл 5% HNO3. Полученные горячие растворы быстро количественно пе-

реносили в мерные колбы объемом 250 мл класса А, тефлоновые стаканы трижды 

промывали деионизированной водой, промывные воды собирали в те же колбы. За-

тем колбы помещали в ультразвуковую баню и обрабатывали до полного растворе-

ния расплава, периодически интенсивно перемешивая. После полного растворения 

колбы вынимали из бани, охлаждали и доводили объем до метки. Полученные рас-

творы использовали для анализа методом ИСП–АЭС. 
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3.5. Обработка данных 

Результаты измерений представлены в соответствии с требованиями ГОСТ Р 

ИСО/МЭК 17025-2005. 

3.5.1. Общие моменты обработки ИК-спектров 

ИК-спектры регистрировали (1) на спектрометре Agilent Cary 630 с помощью 

программного обеспечения MicroLab PC, (2) на спектрометре Bruker Vertex 70 — с 

помощью программного обеспечения (ПО) OPUS (Bruker Optik GmbH 2012, версия 

7.2.139.1294) в режиме MIR R&D. В обоих случаях после автоматического экспор-

та данные обрабатывали в ПО OPUS (Bruker Optik GmbH 2012, версия 

7.2.139.1294) в режиме MIR R&D. 

Для спектров НПВО как водных растворов, так и сухих образцов проводили 

НПВО-коррекцию (использовали показатель преломления образца 1.5). Для каж-

дой полосы выбирали соответствующую базовую линию, расчет интенсивностей 

полос в ИК-спектрах проводили с использованием ПО OPUS. Дальнейшую обра-

ботку данных осуществляли в программе OriginPro 8.1 (OriginLab Corp., версия 

8.1.34.90). 

3.5.2. Обработка ИК-спектров в смесях с лигносульфонатами 

После НПВО-коррекции проводили коррекцию интенсивности пиков в про-

грамме OPUS тремя способами обработки. 

Режим коррекции (обозначение ПО OPUS, тип M «Интенсивность пика отно-

сительно горизонтальной базовой линии»), в дальнейшем называемый Метод 1, за-

ключался в проведении базовой линии через одну установленную точку парал-

лельно оси X. Устанавливали интервал каждого пика, в котором находили макси-

мальную интенсивность, и получали высоту пика относительно базовой линии. В 

этом режиме использовали два подхода: (1a) без учета концентрации гумата и (1б) 

с учетом концентрации гумата для коррекции базовой линии. Второй тип коррек-

ции (обозначение ПО OPUS, тип P «Интенсивность на заданной частоте», в даль-

нейшем Метод 2) заключался в определении интенсивности (полной высоты пика) 

на заданной частоте без базовой линии. Для каждой полосы строили прямую ли-

нию методом наименьших квадратов (градуировочный график). В случае Метода 

1a градуировочная прямая проходит через ноль. 
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В бинарных смесях концентрация одного компонента считалась известной и 

использовалась при коррекции базовой линии и расчетах концентрации. Затем вто-

рой компонент рассчитывали из двух уравнений градуировочных зависимостей 

(для гумата и лигносульфоната). Для ЛС использовали интенсивности полос при 

1090 и 1040 см−1; для гумата - интенсивности полос при 1560 и 1380 см−1. Концен-

трации ЛС и гумата для каждой тестовой полосы рассчитывали соответственно как 

𝑐ЛС =  (𝐼 − 𝑏ЛС − 𝑏Г − 𝑘Г𝑐Г) 𝑘ЛС⁄   

 

 

и 

где I — высота пика, 𝑐Г и 𝑐ЛС — концентрации гумата и ЛС в растворе, а коэффи-

циенты k и b взяты из индивидуальных градуировочных уравнений для ЛС и гума-

та «Powhumus». Значения для обоих волновых чисел, соответствующих одному 

аналиту, усредняли. 

3.5.3. Варианты обработки спектров в смесях с мочевиной. 

При обработке спектров в экспериментах с мочевиной использовали метод 

обработки 2 (п. 3.5.2). Определение гуматов и мочевины основывалось на том, что 

каждый из этих компонентов вносит вклад в светопоглощение, причем не только в 

точках максимума полос каждого из веществ. Для расчета содержания мочевины и 

гумата в смеси значение концентрации одного из компонентов принимали за из-

вестное и рассчитывали концентрацию неизвестного компонента и наоборот. 

Для определения мочевины и гуматов в коммерческих препаратах использо-

вали метод Фирордта. 

3.5.4. Обработка данных элементного анализа 

Сбор и обработку результатов проводили с помощью программного обеспе-

чения ICP Expert 7.3.1.9507 и ICP Expert II 2.0.5 (Agilent Technologies; на ИСП–

АЭС 720). 

Полученные данные экспортировали в MS Office Excel Professional Plus 2010 

(32-разрядная версия, № 14.0.5128.5000), там же проводили основные расчеты. 

Диаграммы содержания элементов строили с использованием программного обес-

печения OriginPro 2016 (64-разрядная версия, b9.3.226). 

𝑐Г =  (𝐼 − 𝑏ЛС − 𝑏Г − 𝑘ЛС𝑐ЛС) 𝑘Г⁄ ,  
(

1) 
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3.5.5. Статистическая обработка данных 

Коэффициенты корреляции, доверительные интервалы, стандартные отклоне-

ния, относительные стандартные отклонения, пределы обнаружения и определения 

рассчитаны согласно правилам представления результатов химического анализа в 

соответствии с рекомендациями ИЮПАК 1998 года и ГОСТ Р ИСО 5725-1994. 

Расширенная неопределенность (границы доверительного интервала, x ± U(x)) 

для N параллельных определений рассчитывали по уравнению: 

 

 

где 𝑋ср — среднее значение концентрации аналита в соответствующих единицах; 

t(P, f) — коэффициент Стьюдента для заданной доверительной вероятности P и 

степени свободы f = N-1; S — стандартное отклонение рассчитанное по уравнению: 

𝑆 = √𝛴ⅈ=1
𝑁 (𝑋𝑖 − 𝑋ср)

2

𝑁 − 1
 

Погрешность при проверке правильности методик по «методу введено–

найдено» рассчитывали по уравнению: 

 

 

Предел обнаружения 𝑐𝑚𝑖𝑛 для ИК-спектроскопических методик рассчитывали 

как: 

𝑐𝑚𝑖𝑛 =
3𝑆0

𝑘
, 

где 𝑆0 — стандартное отклонение фона, k — наклон градуировочного графика. 

Предел определения 𝑐𝑙𝑖𝑚 для ИК-спектроскопических методик рассчитывали 

по уравнению: 

𝐶𝑙𝑖𝑚 =
10𝑆0

𝑘
 

где 𝑆0 — стандартное отклонение фона, k — наклон градуировочного графика. 

 Для расчета показателя точности в методике определения элементов мето-

дом ИСП-АЭС получали L = 20 результатов анализа аттестованного содержания 

элемента в пробах образца для оценивания (ОО). При анализе каждого ОО соблю-

дали условия внутрилабораторной прецизионности (разные операторы, разное вре-

𝑋 ± 𝑈(𝑥) = 𝑋ср ±
𝑡(𝑃,𝑓)∙𝑆 

√𝑁
   

𝑒𝑟 =
𝑥̅найдено−𝑥введено

𝑥введено
⋅ 100%           (1) 
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мя, разные партии реактивов одного типа, разные наборы мерной посуды). Число 

результатов единичного анализа, полученных в условиях повторяемости (парал-

лельных определений) для результата анализа, составляло n = 2. Расчет показателя 

точности проводился согласно РМГ 76-2014 по следующему алгоритму. 

1) Оценка показателя повторяемости результатов анализа. 

Рассчитывали среднеарифметическое значение 𝑋ср,𝑚,𝑖 и выборочную диспер-

сию 𝑆𝑚,𝑖
2 результатов единичного анализа содержаний компонента в m-м ОО, полу-

ченных в условиях повторяемости (параллельных определений): 

𝑋ср,𝑚,𝑖 =
∑ 𝑋𝑚,𝑖

𝑛
1

𝑛
 

𝑆𝑚,𝑖
2 =

∑(𝑋ср,𝑚,𝑖 − 𝑋𝑖)
2

𝑛 − 1
 

На основе полученных значений выборочных дисперсий проверяли гипотезу о 

равенстве генеральных дисперсий, используя критерий Кохрена. Для этого крите-

рий Кохрена 𝐺𝑚 вычисляли по уравнению: 

𝐺𝑚 =
𝑆𝑚,𝑖,𝑚𝑎𝑥

2

𝛴𝑆𝑚,𝑖
2  

где 𝑆𝑚,𝑖,𝑚𝑎𝑥
2  — максимальная дисперсия, и сравнивали с табличным критерием 

Кохрена Gтабл = 0.389 (Р = 0.95, f  = 20, ν = 1), где ν = n – 1 — число степеней свобо-

ды, соответствующее максимальной дисперсии, 𝑓 = 𝐿 — число суммируемых дис-

персий, n = 2 — число контрольных определений (единичных результатов анализа). 

Если Gm < Gтабл, то делали вывод, что дисперсии однородны. 

Далее рассчитывали средние квадратические отклонения (СКО) 𝑆𝑟,𝑚, характе-

ризующие повторяемость результатов единичного анализа (параллельных опреде-

лений), полученных для содержания, соответствующего содержанию компонента в 

m-м ОО по уравнению: 

𝑆𝑟,𝑚 =  √
∑  𝑆𝑚,𝑖

2

𝐿
 

Показатель повторяемости результатов анализа в виде СКО 𝜎𝑟л,𝑚 для содер-

жаний, соответствующих содержанию компонента в m-м ОО, устанавливали, при-

нимая равным 𝑆𝑟,𝑚: 

𝜎𝑟л,𝑚 =  𝑆𝑟,𝑚 
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Расчет предела повторяемости 𝑟𝑛,𝑚 проводили по уравнениям: 

𝑟𝑛,𝑚(млн−1) = 𝑄(𝑃, 𝑛) ∙ 𝑆𝑟,𝑚 

𝑟𝑛,𝑚 (%) =  
𝑟𝑛,𝑚 (млн−1) ∙ 100

𝐶ат

 

где 𝑄(𝑃 = 0.95, 𝑛 = 2) = 2.77, 𝐶ат – аттестованное значение ОО. 

2) Оценка показателя внутрилабораторной прецизионности результатов ана-

лиза. 

Проводили проверку средних значений, полученных в условиях внутрилабо-

раторной прецизионности, 𝑋ср,𝑚,𝑙, на наличие выбросов по критерию Граббса. Для 

результатов анализа каждого ОО находили максимальное 𝑋ср,𝑚,𝑚𝑎𝑥 и минимальное 

𝑋ср,𝑚,𝑚𝑖𝑛 значения. Рассчитывали 𝑋ср — общее среднее значение результатов анали-

за, полученных в условиях внутрилабораторной прецизионности и их CKO 𝑆𝑅,𝑚 

уравнениям: 

𝑋ср =
∑ 𝑋ср,𝑚,𝑙

𝐿
𝑙=1

𝐿
 

𝑆𝑅,𝑚 =  √
∑(𝑋ср,𝑚,𝑙 − 𝑋ср)

2

𝐿 − 1
 . 

Далее рассчитывали статистики Граббса: 

𝐺𝑅𝑚,𝑚𝑎𝑥 =
(𝑋𝑚,ср)𝑚𝑎𝑥 − 𝑋ср

𝑆𝑚

 

𝐺𝑅𝑚,𝑚𝑖𝑛 =
𝑋ср − (𝑋𝑚,ср)𝑚𝑖𝑛

𝑆𝑚

 

и сравнивали их с критическим значением 𝐺𝑅табл (f = 20, P = 0,95) = 2.709. Если 

𝐺𝑅𝑚,𝑚𝑎𝑥 > 𝐺𝑅табл или/и 𝐺𝑅𝑚,𝑚𝑖𝑛 > 𝐺𝑅табл, то соответствующие результаты 𝑋ср,𝑚,𝑚𝑎𝑥 

или/и 𝑋ср,𝑚,𝑚𝑖𝑛 из дальнейших расчетов исключали и продолжали расчет до тех пор, 

пока не были выполнены условия 𝐺𝑅𝑚,𝑚𝑎𝑥  ≤  𝐺𝑅табл и 𝐺𝑅𝑚,𝑚𝑖𝑛  ≤  𝐺𝑅табл. 

Показатель внутрилабораторной прецизионности в виде CKO 𝜎𝑅л,𝑚 для со-

держаний, соответствующих содержанию компонента в m-м ОО, рассчитывали по 

уравнению: 

𝜎𝑅л,𝑚(млн−1) ≈ √𝑆𝑅,𝑚
2 +

𝑆𝑟,𝑚
2

2
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Расчет предела внутрилабораторной прецизионности для содержания, соот-

ветствующего содержанию компонента в m-м ОО, рассчитывали по уравнению: 

𝑅л,𝑚(млн−1) = 𝜎𝑅л,𝑚 ∙ 𝑄(𝑃, 𝑛) 

𝑅л,𝑚 (%) =  
𝑅л,𝑚 (млн−1) ∙ 100

𝐶ат

 

где 𝑄(𝑃 = 0.95, 𝑛 = 2) = 2.77, 𝐶ат – аттестованное значение ОО. 

3) Оценка показателя правильности результатов анализа. 

Рассчитывали значение смещения (𝛩л,𝑚) как разность между средним арифме-

тическим 𝑋ср,𝑚 и аттестованным значением результатов анализа m-го ОО 𝐶ат,𝑚: 

𝛩л,𝑚 = 𝑋ср,𝑚 − 𝐶ат,𝑚. 

Рассчитывали значение критерия Стьюдента 𝑡𝑚: 

𝑡𝑚 =
|𝛩л,𝑚|

√𝑆𝑅,𝑚
2

𝐿
+

∆ат,𝑚
2

3

, 

где ∆ат,𝑚 — погрешность аттестованного значения m-го ОО. 

Полученное значение 𝑡𝑚 сравнивали с табличным значением 𝑡табл(𝑓 =

 20, 𝑃 =  0.95) =  2.093. Если 𝑡𝑚  ≤  𝑡табл, то смещение незначимо на фоне случай-

ного разброса, и в этом случае его принимали равным нулю (𝛩л,𝑚 = 0). 

Показатель правильности результатов анализа ∆𝑐л,𝑚 (для содержаний, соот-

ветствующих содержанию определяемого компонента в m-м ОО) рассчитывали 

как: 

∆𝑐л,𝑚(млн−1) = 2√
𝑆𝑅,𝑚

2

𝐿
+

∆ат,𝑚
2

3
= 2𝜎𝑐л,𝑚 

|∆𝑐л,𝑚
| (%) =  

|∆𝑐л,𝑚
| (млн−1) ∙ 100

𝐶ат,𝑚

. 

4) Оценка показателя точности результатов анализа 

СКО случайной составляющей погрешности результатов измерений 𝜎𝑚(∆л) 

рассчитывали по уравнению: 

𝜎𝑚(∆л) = √𝜎𝑅л,𝑚
2 + 𝜎𝑐л,𝑚

2 . 

Показатель точности результатов анализа ∆л,𝑚 (для содержаний, соответ-

ствующих содержанию определяемого компонента в m-м ОО) рассчитывали как: 
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∆л,𝑚 (млн−1) = 2𝜎𝑚(∆л), 

±∆л (%) =  
∆ (млн−1) ∙ 100

𝐶ат

. 
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Глава 4. Определение солей гуминовых кислот1 

Целью исследования в этой главе была разработка экспрессной и надежной 

методики определения солей ГК в концентрированных водных растворах с помо-

щью ИК-спектроскопии с минимальной пробоподготовкой. Мы выбрали наиболее 

известный коммерческий реагент — гумат натрия от Sigma-Aldrich и два коммер-

чески доступных удобрения на основе гумата калия и гумата натрия. Для регистра-

ции ИК-спектров выбрали распространенные и широко используемые режимы из-

мерений — пропускание через тонкий слой (открытая ячейка) и НПВО. Для демон-

страции возможностей предложенного подхода для широкомасштабного примене-

ния мы не стремились к максимальной чувствительности, а сосредоточились ско-

рее на (i) точности измерений, (ii) максимальной информативности анализа и (iii) 

использовании компактного портативного ИК-спектрометра, который может ис-

пользоваться в полевой лаборатории. 

4.1. Идентификация полос солей ГК в ИК-спектрах 

Чтобы учесть все разнообразие функциональных групп, которые могли бы ис-

пользоваться для количественного определения солей ГК, мы сравнили все полосы, 

идентифицированные во всех трех образцах гуматов, использованных в этом ис-

следовании, с информацией, собранной из различных источников данных, накоп-

ленных к настоящему времени [1, 2, 192-194] и обобщенных в табл. 4. Из-за по-

глощения воды области 3680–3000, 1700–1600 и ниже 900 см−1 давали сигналы, 

превышающие диапазон поглощения спектрометра (рис. 9а), поэтому эти участки 

исключены из дальнейшего рассмотрения. Основные пики в спектрах: 2935–2925 и 

2855 см−1 (плечо) — антисимметричные и симметричные валентные колебания С–

Н или групп СН2; 1560 см−1 — скелетные колебания ароматических С=С и анти-

симметричные валентные колебания –COO− (его левый край искажен из-за пере-

 
1 При подготовке этой главы диссертации использованы публикации, выполненные автором лично 

или соавторстве, в которых, согласно Положению о присуждении учёных степеней в МГУ, отра-

жены основные результаты, положения и выводы исследования: 

Karpukhina E.A., Mikheev I.V., Perminova I.V., Volkov D.S., Proskurnin M.A. Rapid quantification of 

humic components in concentrated humate fertilizer solutions by FTIR spectroscopy // Journal of Soils 

and Sediments. 2019. V. 19. P. 2729-2739. https://doi.org/10.1007/s11368-018-2133-x. ИФ (Web of Sci-

ence, JIF) – 2.763. 70%. 1.104 п.л. 
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крывания с пиком воды, но количественное определение все еще возможно); со-

ставная полоса 1390–1375 см−1 — группы CH2 и CH3 и группы –COO−; 1110 см−1 — 

двойной пик при высоких концентрациях; валентные колебания C–O вторичных 

спиртов или простых эфиров; и 1040–1030 см−1, которые часто в литературе отно-

сят к полисахаридам [193]. Характерные полосы 1460–1455 см−1 (деформационные 

колебания С–Н групп CH3) очень слабые. Полосы 3690 и 910 см−1 могут быть отне-

сены к глинистым минералам, валентным колебаниям OH внутренних гидроксиль-

ных групп каолинита. Полосы 1110–1100, 1035 и 1015 см−1 также могут соответ-

ствовать валентным колебаниям Si–O глинистых минералов, таких как каолинит 

или монтмориллонит [192]. 

Таблица 4. Отнесение ИК-полос поглощения в сухих гуматах Aldrich, «Powhumus» 

и «Сила жизни» и их водных растворах [1, 2, 192-194] 

 

Волновое 

число (см−1)  
Колебание 

3690 Валентные колебания структурных OH-групп каолинита 

3400–3300 Валентные колебания O–H, валентные колебания N–H (слабые), 

OH-группы, связанные водородными связями (только в НПВО) 

2935–2925, 

2855  

Антисимметричные и симметричные валентные колебания C–H 

связей CH2 групп 

1725–1710  Антисимметричное колебание C=O в –COOH (только в НПВО) 

1640–1600  Скелетные колебания ароматических C=C связей, валентные коле-

бания C=O амидных групп (полоса Амид I), C=O колебания хино-

нов и/или связанных водородными связями сопряженных кетонов 

(только в НПВО) 

1570–1560 Скелетные валентные колебания ароматических C=C связей, C=O 

колебания хинонов и/или связанных водородными связями сопря-

женных кетонов; –COO⁻ валентные колебания 

1460–1450  Деформационные (ножничные) колебания C–H связей CH3 групп 

1420–1410  Деформационные колебания O–H и валентные колебания C–O фе-

нольных OH-групп 

1380  Деформационные колебания C–H связей групп CH2 и CH3, анти-

симметричные валентные колебания –COO⁻ 

1310 Колебания CO фенолов, CO и OH карбоксильных кислот, алифати-

ческие C–C связи 

1180 Валентные колебания C–O–C (скелетные колебания) остатков цел-
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Волновое 

число (см−1)  
Колебание 

люлозы 

1170–950 Валентные колебания C–O полисахаридов; Si–O силикатов 

1130–1110  Валентные колебания C–O вторичных спиртов и/или простых эфи-

ров 

1080 Валентные колебания связи Si–O 

1070–1020 Валентные колебания C–O спиртов и полисахаридов и деформаци-

онные колебания OH; деформационные колебания Si–OH в сили-

катных примесях 

1015 Колебания Si–O силиката 

940 Деформационные колебания OH внутренних поверхностных гид-

роксильных групп каолинита (только в НПВО) 

910 Деформационные колебания OH внутренних гидроксильных групп 

каолинита (в водных растворах, только для образцов Aldrich) 

875 Внеплоскостные деформационные колебания кальцита (только в 

НПВО) 

 

Все вышеупомянутые полосы также четко видны в режиме НПВО (рис. 9б), 

который дополнительно показывает широкие полосы 3800–3000 (валентные коле-

бания OH воды и молекул гуматов), 1725–1710 (плечо пика; валентные колебания 

C=O), 1640–1600 (плечо пика; ароматические C=C, Амид I и C=O кетонов), 940 

(слабый пик; деформационные колебания OH внутриповерхностной гидроксильной 

группы каолинита), 910 и 875 см−1 (внеплоскостные деформационные колебания 

кальцита). Полоса 1560 см−1 более выражена и не искажена по сравнению со спек-

трами пропускания. Увеличение интенсивности фона при 2100–2000 см−1, вероят-

но, вызвано алмазным кристаллом. 

В обоих режимах максимумы полос поглощения водных растворов трех об-

разцов гуматов, использованных в этом исследовании, различались не более чем на 

2 см−1. Полосы НПВО-спектров сухих гуматов смещены на 5–7 см−1 в области 

1150–900 см−1 относительно полос водного раствора того же образца в обоих ре-

жимах.  
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(а) 

 

 

(б) 

Рис. 9. Спектры поглощения растворов гуматов калия и натрия (а) и НПВО-

спектры их порошков (б) в диапазоне 4000–660 см−1. 
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В предварительных исследованиях наблюдали, что интенсивность сигнала в 

режиме НПВО увеличивалась с увеличением времени измерения. Мы связали этот 

эффект с осаждением образца на поверхности НПВО-кристалла. Из-за различия 

физических принципов формирования сигнала в НПВО и в режиме пропускания, 

осаждение влияет на сигнал в режиме НПВО гораздо сильнее, чем в режиме от-

крытой ячейки DialPath. Чтобы подтвердить нашу гипотезу, центрифугировали ис-

ходный раствор гумата и сравнили ИК-НПВО-спектры высушенных центрифугата 

и осадка гумата Aldrich (рис. 10). Спектр осадка имел более сильные полосы при 

3690 и 1100–1000 см−1, относящиеся к неорганическим компонентам, что подтвер-

дило присутствие значительной доли глинистых минералов в исследуемом образце 

гумата. В то же время полосы алифатических (2925 и 2855 см−1) и карбоксильных 

(1560 и 1380 см−1) групп также присутствовали в спектре осадка. Спектр высушен-

ного центрифугата подобен спектру Aldrich без центрифугирования, но полосы, 

соответствующие силикатам (3690, 1110, 1100, 1035 и 1015 см−1), менее интенсив-

ны. 

 

Рис. 10. ИК-НПВО-спектры центрифугата и осадка гумата натрия Aldrich. 
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4.2. Количественное определение, выбор полос и оценка чувстви-

тельности 

Для количественного анализа растворов гуматов выбраны характерные ИК-

полосы (табл. 4) 3690, 2925, 2855, 1560, 1380, 1110, 1100, 1035 и 1015 см−1. В рабо-

тах [58, 60] определяли карбоксильные группы ГВ, используя различные полосы 

1750–1500 см−1, в работе [54] использовали полосу 2925 см−1 для определения ГВ в 

сухих образцах методом ИК-спектроскопии диффузного отражения (DRIFT). Дру-

гие группы не использовались для количественного определения ГВ.  

Приготовлены водные растворы трех выбранных образцов гуматов с содер-

жанием 2–200 г/л (что соответствует содержанию органического углерода 0.7–70.5 

г/л) (спектры пропускания, рис. 11). Этот диапазон концентраций соответствует 

жидким коммерческим удобрениям и активаторам роста растений (например, 

«LiqHumus», 18% гумата калия). Все полученные градуировочные зависимости ли-

нейны во всем изученном диапазоне (рис. 12).  

Параметры определения углерода в водных растворах гуматов с помощью 

градуировочных растворов на основе гумата натрия Aldrich приведены в табл. 5. 

Для растворов гумата калия «Powhumus» и гумата натрия «Сила жизни» получены 

аналогичные результаты. Полоса 2925 см−1 исключена из дальнейшего рассмотре-

ния в виду высокого предела определения, достигающего верхней границы рас-

сматриваемого диапазона содержаний гумата. 

На первом этапе проведены измерения образцов гуматов, используя градуи-

ровочные растворы, приготовленные из образца той же торговой марки. Содержа-

ние гуматов пересчитывали на содержание углерода с учетом влажности согласно 

данным табл. 6. Проверку правильности методики проводили методом введено–

найдено (табл. 7). Мы поставили критерий количественного определения – по-

грешность 20%, которую рассчитывали по уравнению (1). С погрешностью до 10% 

можно определять гумат той же марки по всем рассмотренным полосам. Однако 

полосы 3690, 1110, 1100, 1035 и 1015 см−1 некорректно использовать для количе-

ственного определения солей ГК из-за их преимущественно силикатной природы 

[195]. Именно поэтому использовали их для количественного определения силика-

тов. 
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(а) 

 

(б) 

Рис. 11. ИК-спектры водных растворов Aldrich в диапазоне концентраций углерода 

0.72–72.5 г/л, полученные с использованием приставки DialPath с открытой ячей-

кой (оптическая длина пути 50 мкм) в областях 3000–2500 см−1 (а) и 1600–900 см−1 

(б). 
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(а) (б) 

Рис. 12. Градуировочные графики для гумата натрия Aldrich в водных растворах в 

режиме пропускания для полос 2855 (а), 1560 и 1035 см−1 (б). 

Таблица 5. Параметры определения углерода в соли ГК с использованием различ-

ных полос поглощения их водных растворов в режиме пропускания (DialPath), для 

приготовления градуировочных растворов использован гумат натрия Aldrich (n = 

10, P = 0.95) 

Волновое 

число, 

(см–1) 

Наклон градуиро-

вочной зависимо-

сти (л/г) ×104 

Коэффициент 

корреляции R 

Предел обна-

ружения (г/л) 

Предел опре-

деления (г/л) 

Угле-

рода 

Гума-

та 

Угле-

рода 

Гума-

та 

3690 17.7 ± 0.6 0.9952 9 20 30 70 

2925 4.2 ± 0.2 0.9953 24 60 80 190 

2855 1.5 ± 0.1 0.9935 4 10 14 30 

1560 52 ± 2 0.9961 1 3 3 8 

1380 23.1 ± 0.3 0.9994 3 4 11 30 

1110 23.6 ± 0.4 0.9986 0.6 2 2 5 

1100 24.0 ± 0.5 0.9983 1 3 4 9 

1035 27.6 ± 0.2 0.9998 0.9 2 3 8 

1015 38.6 ± 0.3 0.9997 2 4 6 10 
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Таблица 6. Содержание углерода и воды в коммерческих гуматах (n = 3, P = 0.95) 

Образец Содержание углерода, % Содержание воды, % 

Aldrich 42 ± 4 11.2 ± 0.3 

Powhumus 53 ± 5 11.3 ± 0.1 

Сила жизни 40 ± 4 15.0 ± 0.5 

 

Таблица 7. Результаты определения солей ГК методом ИК-спектроскопии с ис-

пользованием градуировочных растворов Aldrich (n = 3, P = 0.95) 

Образец 
Введено 

гумата, г/л 

𝑒𝑟, % 

2855 см−1 1560 см−1 1380 см−1 1035 см−1 1015 см−1 

Aldrich 

22 34 7 2 0 7 

44 -1 -1 2 -2 -2 

89 -8 -1 2 3 -1 

111 2 -7 -3 -1 -2 

178 0 5 2 0 1 

Powhumus 

22 -40 13 -21 -105 -103 

44 -50 -9 -24 -100 -96 

89 -38 -7 -11 -95 -89 

111 -23 2 0 -93 -84 

155 -20 4 7 -91 -83 

Сила жизни 

21 -73 32 27 -115 -105 

43 -116 23 37 -106 -92 

85 -108 16 46 -101 -86 

149 -105 17 50 -99 -85 

170 -104 19 54 -99 -84 

 

  



70 

 

Самый низкий предел обнаружения (3 г/л) получен для полосы при 1560 см−1. 

Это согласуется с данными, представленными в работах [56, 58]. Тем не менее, 

стоит отметить, что этот уровень был достигнут с использованием компактного 

портативного прибора среднего класса. Предел обнаружения для полосы при 2855 

см−1 (CH2) выше из-за ее низкой интенсивности (табл. 5). 

НПВО-спектры получены для водных растворов Aldrich с содержанием угле-

рода 0.4–36 г/л. Пределы обнаружения углерода в водных растворах гуматов обоб-

щены в табл. 8. Линейные градуировочные зависимости получены только для по-

лос 1560 и 1380 см−1 (рис. 13a). Пределы обнаружения для этих полос сопоставимы 

со значениями, достигнутыми в режиме пропускания. Спектры показывают более 

высокий уровень шума, поэтому слабоинтенсивные полосы 2925 и 2855 см−1 не 

могли быть использованы для количественного анализа. 

  

(а) (б) 

Рис. 13. Градуировочные зависимости для водных растворов углерода (гумат 

натрия Aldrich) в режиме НПВО для полос (a) 1560, 1380 и (б) 1035 см−1
. 

Таблица 8. Аналитические параметры определения углерода в водных растворах 

солей ГК (n = 10, P = 0.95) в режиме НПВО (градуировочные растворы из гумата 

натрия Aldrich) 

Волновое число, 

(см–1) 

Калибровочный наклон 

(л/г) ×104 

Коэффициент 

корреляции 

Предел обнару-

жения, г/л 

1560 2.1 ± 0.1 0.9993 1 

1380 1.5 ± 0.1 0.9978 2 
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С другой стороны, гуминовые агрохимикаты, которые производятся для сель-

скохозяйственного применения, имеют высокое содержание гуминовых компонен-

тов. Следовательно, определение низких концентраций ГВ не является приоритет-

ным для этих продуктов [196], но фактор времени важен для практических задач. 

ИК-анализ требует приготовления градуировочных растворов путем растворения 

гумата в воде и получения спектра исследуемого раствора, в то время как грави-

метрический метод включает несколько стадий, включая щелочную экстракцию, 

отделение гуминовой кислоты и высушивание её до постоянного веса, что может 

занять до 24 ч для одного анализа [68]. Градуировочные зависимости ИК-

спектрометров стабильны в течение месяца. Это позволяет получить градуировоч-

ные функции один раз, ввести их в память спектрометра, а затем получать количе-

ственные результаты в течение 2–3 мин. Следует также отметить, что в случае вы-

шеупомянутой гравиметрической процедуры [68] пробоподготовка является не 

только длительной, но ещё включает несколько стадий, которые могут вызвать из-

менения в химической структуре образца. Таким образом, использование ИК-

спектроскопии позволяет исследовать ГВ в их нативном состоянии и прослеживать 

изменения в химической структуре из-за щелочной экстракции. 

Для режима пропускания провели кросс-валидацию определения трех солей 

ГК, использованных в нашем исследовании. Для этой цели готовили градуировоч-

ные растворы, используя один образец солей ГК из трех (Aldrich, «Powhumus» или 

«Сила жизни»), и контрольные образцы, используя образцы другой (отличной от 

градуировочной) торговой марки. В таком случае определение солей ГК оказалось 

возможным лишь по полосе 1560 см–1 (COO−) с заданной погрешностью 20% (табл. 

7). По остальным полосам возможна лишь грубая оценка содержания гумата. Эти 

результаты менее точны, чем для одинаковых стандартных и тестовых образцов. 

Тем не менее, кросс-градуировочные зависимости могут быть использованы для 

оценки содержания гумата. 

Следует отметить, что все три исследуемых образца гумата характеризовались 

одинаковым соотношением полос, соответствующих алифатическим и карбоксиль-

ным группам, которое составляло 1:2 для 1560 см–1 и 1387 см–1, 1:7 для 1380 см–1 и 

2925 см–1 и т.д. Однако соотношение этих полос к полосам 1100–1000 см–1 суще-

ственно варьировалось от образца к образцу. Следовательно, эти полосы не могли 
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быть использованы для перекрестного количественного определения. Это тем бо-

лее верно, поскольку пики в области 1100–1000 см–1 могут быть отнесены как к ко-

лебаниям C–O полисахаридов, так и к колебаниям Si–O алюмосиликатных приме-

сей [192]. Линч и Смит-Палмер [195] также утверждали, что однозначная интер-

претация этих полос невозможна, так как оба компонента всегда присутствуют в 

гуминовых образцах. Тот факт, что эти полосы в образцах гуматов, использован-

ных в этом исследовании, соответствуют глинистым минералам, подтвержден как 

результатами центрифугирования, так и элементным анализом методом ИСП–АЭС 

(табл. 9).  

Таблица 9. Содержание Al и Si в образцах гуматов методом ИСП–АЭС 

Образец Al, % Si, % 

Aldrich 4.2 4.9 

Powhumus 1.2 1.1 

Сила жизни 0.6 0.6 

4.3. Определение силикатов из ИК-спектров солей ГК 

Несмотря на то, что полосы 3690, 1110, 1110, 1035, 1015 и 910 см–1 не подхо-

дят для определения солей ГК, они все же могут быть использованы для определе-

ния силикатов. Для доказательства этого предположения подбиралась полоса, 

вклад в которую колебаний полисахаридов или других составляющих ГВ был бы 

минимальным. Полоса 910 см–1 присутствовала только в спектрах Aldrich, но этот 

слабый пик не мог быть надежно оценен из-за его искаженной формы. Полоса 3690 

см⁻1 исключена из количественного определения, поскольку она четко наблюда-

лась только в образцах Aldrich. 

Для решения этой проблемы предположили, что если для данной полосы по-

глощения объединенные данные трех градуировочных растворов гуматов имеют 

общую линейную зависимость, то содержание силикатного компонента в образце 

гумата может быть определено по этой полосе без учета гуминовой части. На осно-

ве результатов элементного анализа кремния и водных градуировочных зависимо-

стей трех коммерческих гуматов мы построили графики зависимости интенсивно-

стей этих полос от концентрации кремния до 10 г/л (рис. 14). Для всех выбранных 

полос графики линейны, что свидетельствует о зависимости от вклада силикатов. 
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Это согласуется с данными работ [192] и [195] о том, что эти полосы могут соот-

ветствовать преимущественно силикатам. 

  

(a) (б) 

  

(в) (г) 

Рис. 14. Зависимости для кремния в водных растворах солей ГК (a) 1110, (б) 1100, 

(в) 1035 и (г) 1015 см−1
. 

Для двух полос — 1110 и 1100 см−1 — зависимости линейны как для Aldrich, 

так и для «Powhumus», но градуировочные зависимости «Силы жизни» непригод-

ны из-за низкой интенсивности полос. Свободные члены этих зависимостей для 

1015 см–1 являются наименьшими и различаются незначительно, в то время как 

свободные члены для трех других полос (1110, 1100 и 1035 см−1) больше и разли-

чаются из-за разного вклада других составляющих в эти полосы. 

Градуировочные зависимости НПВО полос силиката (3690, 1110, 1100, 1035, 

1015, 940 и 910 см−1) линейны при низких концентрациях, но при высоких концен-

трациях гумата искажаются (рис. 13б). 
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Линч и Смит-Палмер [195] изучали зависимость спектров ГВ от времени по-

сле помещения образца на НПВО-кристалл. Показано, что интенсивность полос в 

области 1100–1000 см−1 варьировалась для одной и той же концентрации гумата из-

за осаждения силикатов. Мы могли наблюдать это на НПВО-спектрах водного рас-

твора Aldrich: нормализация НПВО-спектров показала, что интенсивности полос 

1110, 1110, 1035, 1015, 940 и 910 см–1, которые соответствуют полосам силикатов, 

для разных концентраций изменялись относительно других полос (1380 и 1560 

см−1), в то время как отношение интенсивностей полос 1380 к 1560 см−1 оставалось 

постоянным для всех концентраций. Рис. 9 четко показывает, что чем выше содер-

жание кремния в образце, тем интенсивнее эти полосы. Тот же вывод следует из 

соотношения полос в спектрах растворимой и нерастворимой фракций гумата, по-

лученных в тех же условиях (рис. 10). Aldrich выбран для этого анализа как обра-

зец, наиболее обогащенный силикатами. Мы не достигли полного разделения гу-

миновой и силикатной частей этого образца: растворимая фракция содержала си-

ликатные примеси, а часть гумата находилась в нерастворимой фракции. 

Сравнение спектров для образца Aldrich со спектрами каолинита, представ-

ленными в работе [192], показало очень похожее соотношение полос (1 : 2) для 

3690 и 1015 см−1, что может быть доказательством отнесения последней полосы 

только к силикатам. Поэтому полоса 1015 см−1 использована для оценки силикат-

ного компонента в исследуемых образцах гумата. Диапазон концентраций состав-

лял 0.01-10 г/л содержания кремния. Предел обнаружения составлял 0.5 г/л. 

Поскольку образец Aldrich имел гораздо более высокое содержание кремния 

по сравнению с образцами «Powhumus» и «Сила жизни» (табл. 9), мы протестиро-

вали разработанный подход, используя образец Aldrich в качестве стандарта на ос-

нове гумата для определения силикатов. Мы оценили содержание кремния в дру-

гих образцах, используя прямые измерения методом ИСП–АЭС и косвенные изме-

рения на основе расчета по градуировочным растворам на основе Aldrich (табл. 10). 

При низких концентрациях кремния погрешность увеличивалась: концентрация 

кремния недооценена методом ИК-спектроскопии из-за низкой интенсивности по-

лосы 1015 см−1. 

Учитывая сильное перекрывание полос полисахаридов и силикатов в гуматах, 

только полуколичественная оценка содержания полисахаридов в образце гумата 
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может быть сделана на основе соотношений интенсивностей полос 1110 и 1035 к 

1015 см−1. Мы оценили содержание кремния по полосе при 1015 см−1, используя 

спектр каолинита в качестве эталона, что позволило оценить сравнительный вклад 

полисахаридов в состав Aldrich к «Powhumus» и «Силе жизни» как примерно 

30:7:1, что отличается от соотношений кремния, найденных для тех же образцов 

(табл. 9). Определение полисахаридов выходило за рамки исследования, мы огра-

ничились этим выводом. Однако эта работа требует дальнейшего уточнения и бо-

лее детального изучения. 

Таблица 10. Содержание кремния в солях ГК «Powhumus» и «Сила жизни» метода-

ми ИК-спектроскопии и ИСП–АЭС (градуировочные растворы на основе гумата 

натрия Aldrich, 1015 см−1) 

Образец 
С Si, г/л 

𝑒𝑟, % 
ИСП-АЭС ИК 

Powhumus 

0.83 0.53 -36 

1.10 0.69 -37 

1.38 1.24 -10 

1.65 1.63 -1 

1.93 1.89 -2 

2.20 2.19 0 

Сила 

жизни 

0.60 0.64 6 

0.90 1.00 11 

1.05 1.21 15 

1.20 1.50 25 

 

Градуировочные зависимости  для силикатных полос линейны только в диа-

пазоне низких концентраций (рис. 13б). Мы полагаем, что при более высоких кон-

центрациях может происходить осаждение силикатов во время записи спектра. Это 

гораздо более выражено в режиме НПВО, так как спектр записывается только для 

той части раствора, которая непосредственно контактирует с НПВО-кристаллом. 

Следовательно, на спектр будет значительно влиять время, прошедшее между по-
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мещением раствора на кристалл и фактической записью спектра. Между тем, в ре-

жиме пропускания с открытой ячейкой с горизонтально расположенным жидким 

слоем ИК-излучение проходит через всю длину пути раствора, и то, находятся ли 

силикаты в объеме раствора или они частично осаждены, не играет такой важной 

роли [195]. Поэтому режим пропускания больше подходит для изучения силикат-

ного компонента. Тем не менее, стоит учитывать, что, если ячейка пропускания 

имеет вертикальное расположение, возникает та же проблема с осаждением частиц 

силикатов, как и в случае НПВО. 

Для практических применений режим НПВО представляется более удобным. 

Чувствительность измерений в режиме НПВО сопоставима с чувствительностью в 

режиме пропускания (табл. 11).  

Таблица 11. Сравнение метрологических характеристик (предела определения гу-

мата натрия Aldrich) режимов пропускания и НПВО 

Прибор Режим 
Предел определения, г/л 

1560 см−1 1380 см−1 

Cary 630 Пропускание (Dial path) 8 28 

Cary 630 НПВО 11 13 

Vertex 70 НПВО 2 3 

Однако не каждый ИК-спектрометр оснащен приставкой для пропускания с 

открытой ячейкой, а использование герметичной жидкостной ячейки влечет за со-

бой увеличение продолжительности и сложности анализа. Таким образом, рабочие 

параметры для измерений НПВО могут считаться подходящими. Следует также 

отметить, что силикаты могут быть предварительно отделены, и может исследо-

ваться только растворимая часть образца. Однако это исследование показало, что в 

этом случае мы можем потерять часть гуминовых компонентов, связанных с мине-

ралами (рис. 10). 

Заключение из главы 4 

Выполнено экспрессное неразрушающее определение содержания гумата и 

силикатов в концентрированных растворах трех коммерческих гуматах. ИК-

спектроскопия позволила определить соли ГК в водных растворах коммерческих 

образцов с содержанием гумата от 20 до 200 г/л с погрешностью до 10% для полос 
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при 2855 (СН2), 1560 и 1380 см−1 (–COO–) как в режиме пропускания, так и в режи-

ме НПВО. Если разные марки гумата используются в качестве стандартного и те-

стового образца, то определение возможно на уровне 50–200 г/л с погрешностью 

до 20% для полосы при 1560 см–1 (–COO–). 

Силикатные примеси идентифицированы как полосы 1110, 1110, 1035, 1015, 

940 и 910 см–1, и их количественное определение выполнено с использованием по-

лосы 1015 см−1. Вышеуказанные чувствительность и точность достигнуты с помо-

щью компактного ИК-прибора среднего класса, который может быть использован 

для рутинного анализа. Дальнейшая разработка методики может помочь в экспрес-

сных тестах агрохимикатов и других природных образцов. 
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Глава 5. Определение лигносульфонатов и солей ГК в 

агрохимикатах на основе солей гуминовых кислот мето-

дами ИК-спектроскопии2 

Одним из часто встречающихся компонентов агрохимикатов на основе ГВ яв-

ляется лигносульфонат. Сложность определения компонентов такой смеси заклю-

чается в схожести строения молекул лигносульфоната и ГВ. 

Эта глава направлена на разработку методики на основе ИК-спектроскопии 

НПВО с простой пробоподготовкой для прямого количественного определения (1) 

лигносульфонатов в водных растворах и (2) лигносульфонатов и солей ГК при 

совместном присутствии в водных растворах агрохимикатов на основе солей ГК. 

Работа состояла из следующих этапов: 

1) Регистрация и полная идентификация спектров порошков лигносульфоната 

натрия и его водного раствора, 

2) Выбор условий количественного определения лигносульфоната натрия в 

присутствии избытка соли ГК, 

3) Выбор способа обработки ИК-полос для количественных расчётов, 

4) Расчёт метрологических характеристик определения лигносульфоната 

натрия, 

5) Верификация разработанной методики определения лигносульфоната мето-

дом «введено–найдено», 

6) Подбор условий определения солей ГК в присутствии избытка лигносульфо-

ната натрия. 

7) Определение лигносульфоната и солей ГК при совместном присутствии в 

модельных удобрениях. 

 

 
2 При подготовке данной главы диссертации использована публикация, выполненная автором 

лично или в соавторстве, в которой, согласно Положению о присуждении учёных степеней в 

МГУ, отражены основные результаты, положения и выводы исследования: 

Karpukhina E.A., Volkov D.S., Proskurnin M.A. Quantification of Lignosulfonates and Humic Compo-

nents in Mixtures by ATR FTIR Spectroscopy. // Agronomy. 2023. V. 13. № 4. P. 1141. 

https://doi.org/10.3390/agronomy13041141. ИФ (Web of Science, JIF) – 3.30. 65%. 2.012 п.л. 
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Для разработки и верификации методики использованы гуматы натрия марок 

«Aldrich» и «Сила жизни», гумат калия «Powhumus», лигносульфонат «Сила жиз-

ни». 

5.1. Идентификация полос ИК-спектров гуматов и лигносульфоната 

 Получены спектры НПВО-ИК сухих индивидуальных образцов всех марок и 

их водных растворов с концентрацией 100 г/л (рис. 15). На основе многих литера-

турных источников определены наиболее значимые полосы поглощения спектров 

лигносульфоната и гуматов [1, 47, 48, 52, 192, 195, 197-203]. В табл. 12 приведены 

характеристические полосы лигносульфонатов для сухих образцов и их растворов 

до и после центрифугирования. 

Основные колебания, характерные как для гуматов, так и для ЛС (табл. 12), 

попадают в диапазоны 3400–3300, 2935–2850, 1725–1710, 1640–1600, 1570–1560, 

1460–1450, 1420–1410 и 1380 см–1, которые соответствуют группам CHx, аромати-

ческим связям C=C, связям хинона и кетона C=O, а также карбоксильным группам 

и карбоксилат-ионам [1, 193, 194, 204, 205]. 

Полоса 1070–1050 см−1 присутствует в ИК-спектрах обоих соединений. В со-

лях ГК эта полоса, скорее всего, соответствует деформационным колебаниям Si–

OH в силикатных примесях (Глава 4), так как она выявляется только в сухих образ-

цах солей ГК и в их растворах без центрифугирования. После центрифугирования в 

спектрах солей ГК не наблюдается ни одной из этих полос. 

Как и ожидалось, полосы, соответствующие сульфоновым группам (1190 и 

1040 см−1), в образцах солей ГК не обнаружены [116]. Таким образом, за исключе-

нием карбоксилатной, в спектрах солей ГК нет полос, соответствующих только гу-

матному органическому веществу и не присутствующих при этом в ЛС. 

Спектральные полосы, соответствующие только лигносульфонатам (табл. 12), 

включают полосы, относящиеся к ароматическим группам 1590, 1510 (валентные 

колебания связей C=C кольца) и 1455 см−1 (наиболее вероятно, валентные колеба-

ния ароматического кольца), 1260 и 1130 см−1 (валентные колебания Ar−O), 1090 

см−1 (C–O–C и OH спиртов), сульфогруппы 1190 и 1040 см−1 [116, 203, 204, 206, 

207]. Ароматические полосы 1590, 1510 и 1455 см−1 имеют слабую интенсивность и 

расположены на интенсивных и широких полосах гумата, что делает их непригод-

ными для количественного определения лигносульфоната в смесях с гуматом.  
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(а) 

 
(б) 

Рис. 15. ИК-НПВО-спектры (a) порошков лигносульфоната и солей ГК Aldrich, 

«Powhumus» и «Сила жизни» в средней ИК-области (4000–500 см−1) и (б) водных 

растворов лигносульфоната и тех же солей ГК, а также смеси Aldrich с лигносуль-

фонатом в средней ИК-области (1800–700 см−1). 

С другой стороны, полоса 1130 см−1 слабая и появляется только в образцах сухого 

лигносульфоната. Таким образом, только полосы 1260, 1190, 1090 и 1040 см−1 (вза-
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имодействия между колебаниями С–О и С–О–Н, группы S=O, R–SO3–H, OH) под-

ходят для тестирования количественного определения ЛС [1, 116, 192-194, 203-

216]. Но эти характеристические полосы ЛС нельзя считать чистыми, так как они 

также могут соответствовать колебаниям C–O и C–O–H, а также потому, что все 

лигносульфонаты имеют внутримолекулярные взаимодействия, приводящие к об-

разованию интенсивных полос [217], которые могут повлечь за собой возможный 

неизбежный спектральные помехи от солей ГК. Однако межмолекулярные взаимо-

действия в гуматах вызывают колебания в более широком диапазоне частот и 

меньшей интенсивности [218]; таким образом, их помехи можно считать незначи-

тельными (рис. 15, рис. 16). Кроме того, полосы 1260, 1090 и 1040 см−1 перекрыва-

ются с относительно интенсивными силикатными полосами, что требует отделения 

последних. 

   

Рис. 16. ИК-НПВО-спектры водных растворов смесей Aldrich и лигносульфоната 

натрия в различных соотношениях (общая концентрация компонентов 100 г/л) в 

диапазоне 2000–500 см−1. 
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Таблица 12. Полосы поглощения сухого лигносульфоната натрия и его водного 

раствора [1, 116, 192-194, 203-216]. Жирным шрифтом выделены полосы, харак-

терные только ЛС и не встречающиеся в спектрах солей ГК 

Волновое число, 

см–1 
Колебание 

3400–3300 
Валентные колебания O–H, валентные колебания N–H (слабые), 

OH-группы, связанные водородными связями 

2935–2925, 2850 
Антисимметричные и симметричные валентные колебания C–H 

связей CH2-групп и −OCH3 

1725–1710 Антисимметричное колебание C=O в –COOH 

1640–1600 

Скелетные колебания ароматических C=C связей, валентные 

колебания C=O амидных групп (полоса Амид I), C=O колеба-

ния хинонов и/или связанных водородными связями сопряжен-

ных кетонов; валентные колебания группы –COOH, валентные 

колебания связи C–C, ароматические и неароматические 

1590 Валентные колебания ароматического кольца C=C 

1510 Валентные колебания ароматического кольца C=C 

1460–1450 
Деформационные (ножничные) колебания C–H связей CH3 

групп 

1455 
Валентные колебания ароматического кольца, деформационные 

колебания C–H в –O–CH3  

1420–1410 

Валентные колебания ароматического кольца C=C, колебания 

ароматического скелета в сочетании с плоскостными деформа-

ционными колебаниями C–H, деформационные колебания O–H 

и валентные колебания C–O фенольных OH-групп 

1380-1370 

Веерные (деформационные внеплоскостные) колебания C–H 

связей групп CH2 и CH3, фенольная OH-группа, симметричные 

валентные колебания группы –COO− 

1260 
Валентные колебания связи Ar−O, колебания C–O в гваяциль-

ном кольце 

1190 S=O в SO3
2– 

1130 Валентные колебания связи Ar−O 

1090 C–O–C и OH спиртов 

1070–1050 

Валентные колебания C–O спиртов и полисахаридов и дефор-

мационные колебания OH; деформационные колебания Si–OH в 

силикатных примесях 

1040 Колебания групп R–SO3H и OH, валентные колебания S=O  

 

5.2. Выбор условий количественного определения 

Для приготовления градуировочных растворов выбрали гумат «Powhumus». 

Поскольку гумат Aldrich имеет значительное количество силикатов (Глава 4), его 

использовали для изучения влияния силикатов на качественные тесты и количе-

ственное определение лигносульфонатов. Третий бренд, «Сила жизни», использо-

вали для проверки правильности методики. Смеси гумата Aldrich с лигносульфона-
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том готовили согласно п. 3.4.4. Полосы лигносульфоната проявляются на фоне гу-

мата на уровне концентрации 10 г/л при двукратном избытке гумата. Характери-

стические полосы ЛС 1260, 1090 и 1040 см−1 чётко выражены (рис. 16). Однако 

значительные примеси силиката в гуматах затрудняют количественное определе-

ние лигносульфоната, поскольку полосы силикатов в гуматах 3690, 1100, 1035, 

1015, 940, 910 и 875 см−1 имеют высокую интенсивность и перекрываются с боль-

шинством полос лигносульфоната. Таким образом, без отделения силикатов лигно-

сульфонат можно лишь обнаружить по относительно слабоинтенсивной полосе 

1260 см−1 (рис. 16). Кроме того, интенсивность полос силиката в растворе зависит 

от времени регистрации из-за осаждения силиката (как показано в главе 4) и, таким 

образом, влияет на точность измерения. 

Поэтому силикаты отделены центрифугированием (п. 3.4.4). После центрифу-

гирования в спектре растворов солей ГК (рис. 17) отсутствуют характерные сили-

катные полосы 3690, 1100, 1035, 1015, 940, 910 и 875 см−1. На рис. 18 представлены 

спектры центрифугированных растворов гумата «Powhumus», лигносульфоната и 

их смеси. В области 1300–900 см−1, свободной от силикатных полос, полосы 1260, 

1090 и 1040 см−1 не перекрываются полосами гумата. В этих условиях полоса 1190 

см−1 (колебания связей С–О–С и ОН-групп спиртов) также может быть использова-

на для количественного определения ЛС. Спектры растворов через 30 и 60 мин 

центрифугирования идентичны (рис. 18). Таким образом, все смеси для количе-

ственного определения готовили с помощью центрифугирования в течение 30 мин 

при 4000 об/мин. 

Как показано выше, характеристические полосы ЛС 1260, 1190 и 1040 см–1 — 

комплексные [217] и могут перекрываться с полосами межмолекулярных взаимо-

действий в ГВ. Тем не менее, поскольку ЛС имеют более определенный функцио-

нально-групповой состав и, следовательно, дают более узкие и интенсивные поло-

сы (рис. 15), мы можем определять ЛС на фоне гуматов. 
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Рис. 17. НПВО-ИК-спектры водного раствора гумата калия «Powhumus» (75 г/л) до 

и после 15, 30 и 60 мин центрифугирования. 

 

Рис. 18. НПВО-ИК-спектры центрифугированных водных растворов лигносульфо-

ната натрия, гумата калия «Powhumus» (Pow) и их смеси с соотношением компо-

нентов 1:1 с концентрацией 50 г/л. 
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5.3. Обработка ИК-полос 

Полосы спектров НПВО растворов ЛС разрешены (рис. 15), и объединение 

полос не влияет на результат количественного определения. Однако интеграция 

пиков важна для смесей ЛС с гуматом, поскольку полосы ЛС и гумата перекрыва-

ются (табл. 12, рис. 18). Поэтому, хотя смесь, очищенная от силиката, не имеет от-

четливых полос в области 1300–1000 см−1, гумат все равно вносит вклад в общий 

спектр с широкими полосами во всем диапазоне и может привести к значительной 

погрешности количественного определения ЛС. Поэтому при определении ЛС 

строго необходимо делать поправку на фоновое содержание гумата. После предва-

рительных исследований мы выбрали три подхода к этой коррекции. Это Метод 1 

(интенсивность пика относительно горизонтальной базовой линии, в двух вариан-

тах) и Метод 2, учитывающий концентрацию гумата без коррекции базовой линии 

(полная высота пика), п. 3.5.2. 

Для сравнения этих методов расчета использовали спектры центрифугирован-

ных растворов смесей ЛС и гумата «Powhumus» с разным соотношением компо-

нентов (табл. 13). Концентрацию ЛС рассчитывали по полосам 1260, 1190, 1090 и 

1040 см–1, которые относятся только к спектрам ЛС. 

В методе 1а границы каждого пика задаются вручную для расчета максималь-

ного поглощения в каждом диапазоне без учета фонового поглощения гумата. В 

этом случае прямая градуировочная линия проходила через ноль, и фоновую кон-

центрацию гумата мы не учитывали при дальнейшем расчете концентрации ЛС. 

Эта обработка привела к наиболее значительным погрешностям среди испытанных 

методов, которые допустимы только для концентраций солей ГК 20 г/л. Погреш-

ность определения положительная (завышение). В методе 1б, в отличие от метода 

1а, учитывалась концентрация второго компонента. Этот подход привел к относи-

тельно небольшим отрицательным погрешностям для трех полос, за исключением 

положительных погрешностей в 40% для полосы 1040 см−1. Таким образом, воз-

можно использование полосы 1090 см–1, которую можно использовать для количе-

ственного определения лигносульфоната с погрешностью до 10% в исследованном 

диапазоне концентраций. 

При использовании метода 2 не проводили базовую линию и не устанавлива-

ли границы пиков, а брали абсолютное значение интенсивности на заданной длине 
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волны. Этот подход дает незначительную погрешность определения лигносульфо-

ната по сравнению с методом 1б (табл. 13) и подходит для всех четырех полос ЛС в 

пределах указанного диапазона погрешностей (до 10%). Таким образом, можно 

сравнить результаты для всех четырех диапазонов; полосы 1260 и 1190 см−1 дают 

отрицательную погрешность, а 1090 и 1040 см−1 — положительную. 

Таким образом, выбранный метод обработки пиков заключается в определе-

нии абсолютной интенсивности на данной длине волны, при этом учитывается 

концентрация соответствующего фонового компонента для минимизации погреш-

ности определения при расчете концентрации исследуемого соединения. Этот ме-

тод обработки использовался во всех последующих экспериментах. 

5.4. Определение лигносульфоната в индивидуальных растворах 

При разработке методики определения ЛС в водных растворах мы основыва-

лись на методике, разработанной для количественного определения солей ГК в 

водных растворах методом НПВО-ИК-спектроскопии и описанной в Главе 4. Для 

всех характеристических полос ЛС градуировочные зависимости линейны во всем 

диапазоне концентраций 10–100 г/л (табл. 14). Как и ожидалось, наибольшая чув-

ствительность (наклоны и пределы обнаружения) среди всех характеристических 

полос лигносульфоната достигается для наиболее интенсивных полос 1260, 1190, 

1090 и 1040 см−1, которые не перекрываются с полосами гумата. Минимально до-

стижимый предел обнаружения составляет 0.4 г/л для 1040 см–1. Поэтому эти четы-

ре полосы выбраны для определения ЛС в присутствии гумата. Погрешность коли-

чественного определения ЛС в водных растворах по этим полосам не превышает 

3%, а при концентрациях от 50 г/л — менее 1% (табл. 15). 

5.5. Количественное определение  

лигносульфонатов в смесях с гуматами 

Для количественного определения ЛС на фоне ГК градуировочными раство-

рами служили смеси ЛС с гуматом «Powhumus», центрифугированные для отделе-

ния силикатных примесей. Для полос 1190 и 1260 см–1 достижима погрешность 

определения до 10% при концентрациях ЛС выше 20 г/л (табл. 13; для индивиду-

альных растворов соответствующая погрешность до 3%, табл. 15). 
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Таблица 13. Погрешность определения лигносульфоната натрия в смесях с гуматом калия «Powhumus» по полосам при 1260, 

1190, 1090 и 1040 см–1 различными методами обработки пиков (n = 3, P = 0.95) 

Введено, г/л 
𝒆𝒓, % 

Метод 1a  Метод 1б  Метод 2  

ЛС Powhumus 
1260 

см−1 

1190 

см−1 

1090 

см−1 

1040 

см−1 

1260 

см−1 

1190 

см−1 

1090 

см−1 

1040 

см−1 

1260 

см−1 

1190 

см−1 

1090 

см−1 

1040 

см−1 

10 20 140 53 46 63 −50 −35 −8 39 −23 −17 1.3 0.2 

20 20 62 20 26 49 −33 −23 −3 41 −13 −10 4 5 

40 20 35 13 18 41 −11 −8 0.4 40 −5 −4 2 1.6 

80 20 14 5 11 36 −8 −5 −0.2 39 −5 −3 0.5 0.9 

25 50 146 55 48 66 −31 −26 −0.4 40 −9 −9 3 1.3 

50 50 70 26 27 49 −18 −14 0.6 39 −8 −6 1.5 1.3 

75 50 46 16 20 43 −12 −10 0.7 39 −6 −5 1 1 

100 50 32 11 16 40 −11 −8 0.1 38 −6 −4 0.5 0.7 
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Таблица 14. Параметры определения лигносульфоната натрия (n = 6, P = 0.95) 

Волновое число, 

см–1 

Наклон, л/г 

×105 

Коэффициент 

корреляции R 

Предел обнару-

жения, г/л 

Предел опреде-

ления, г/л 
1640 3.7 ± 0.2 0.9898 5 17 

1590 5.8 ± 0.3 0.9974 3 8 

1510 9.5 ± 0.3 0.9991 4 11 

1460 6.7 ± 0.2 0.9992 4 12 

1455 6.7 ± 0.2 0.9986 5 18 

1420 7.3 ± 0.1 0.9994 4 13 

1260 12.3 ± 0.5 0.9998 2 5 

1190 21.4 ± 0.6 0.9999 1 3 

1090 25.1 ± 0.6 0.9999 0.5 2 

1040 32.5 ± 0.7 0.9999 0.4 1 

 

Таблица 15. Погрешность определения лигносульфоната в чистых растворах мето-

дом введено–найдено (n = 3, P = 0.95) 

Введено ЛС, г/л 
𝒆𝒓, % 

1260 см–1 1190 см–1 1090 см–1 1040 см–1 

20 −3 −3 −1 1 

50 0.1 −0.1 0.6 0.7 

100 −0.7 −0.5 0 0.8 

 

Для полос 1090 и 1040 см–1 погрешность определения не зависит от соотно-

шения ЛС:гумат и уровня гумата (табл. 13). Эти полосы обеспечивают наиболее 

точное определение ЛС с погрешностью до 5% во всем исследованном диапазоне 

концентраций и при любой исследуемой фоновой концентрации гумата. Для кон-

центраций ЛС более 75 г/л возможна погрешность даже менее 1%, что сравнимо с 

количественным определением ЛС в индивидуальных растворах (п. 5.4). 

Мы протестировали эту методику на образцах гумата, отличных от гумата, 

используемого для приготовления градуировочных растворов. Концентрацию ЛС в 

смеси определяли с помощью градуировочной зависимости по гумату 

«Powhumus», а для приготовления модельных смесей гумат/ЛС использовали гумат 

«Сила жизни» (рис. 19). Результаты представлены в табл. 16. 

Все рассчитанные концентрации ЛС в этом случае занижены. Полосы при 

1260 и 1190 см–1 дают значительные погрешности, более 15% во всем диапазоне 

концентраций и соотношений ЛС : гумат. Наоборот, погрешность для полос 1090 и 

1040 см–1 не превышает 10% при концентрациях ЛС выше 40 г/л. При низких кон-

центрациях ЛС и 1–2-кратном избытке гумата погрешность определения возраста-
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ла до 20 %. При высоких концентрациях ЛС и его двукратном избытке по отноше-

нию к гумату погрешность наиболее чувствительных полос 1090 и 1040 см–1 соста-

вила примерно 10%. Таким образом, используя различные гуматы как градуиро-

вочный стандарт, можно количественно (с погрешностью до 20%) определять ЛС в 

гуматных агрохимикатах. 

 

Рис. 19. НПВО-ИК-спектры центрифугированных водных растворов лигносульфо-

ната натрия, гумата натрия «Сила жизни» и их смеси с соотношением компонентов 

1:1. 

Таблица 16. Погрешности определения лигносульфоната в смесях с гуматом «Сила 

жизни» с использованием градуировочных растворов на основе «Powhumus» при 

разных полосах (n = 3, P = 0.95) 

Введено, г/л 𝒆𝒓, % 

ЛС Сила жизни 1260 см–1 1190 см–1 1090 см–1 1040 см–1 

10 20 −49 −36 −20 −18 

20 20 −24 −21 −12 −11 

40 20 −20 −15 −8 −8 

80 20 −15 −11 −6 −6 

25 50 −24 −21 −14 −14 

50 50 −15 −15 −9 −9 

75 50 −21 −15 −9 −8 

100 50 −26 −17 −10 −9 
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Для более точного определения ЛС с использованием гуматного препарата, 

отличного от использованного при приготовлении градуировочных растворов, 

необходимо рассчитать погрешность определения гумата, которую можно исполь-

зовать для расчета содержания ЛС. Действительно, этот вывод работает для образ-

цов гуматов одного происхождения. Все используемые в работе гуматы имеют 

угольное происхождение и извлекаются из леонардита. Ожидается, что при ис-

пользовании гуматов другого происхождения (например, торфа) погрешность 

определения становится выше, и само количественное определение может оказать-

ся невозможным. 

Таким образом, методика количественного определения ЛС в гуматных агро-

химикатах методом ИК-НПВО-спектроскопии по полосам 1090 и 1040 см−1 может 

быть использована в диапазоне 10–100 г/л и при двукратном избытке гумата с по-

грешностью до 5%. Присутствие силикатных примесей требует центрифугирова-

ния растворов перед измерениями. 

5.6. Количественное определение гуматов в смесях лигносульфонатов 

Данные, полученные для ЛС, позволяют оценить точность, с которой можно 

определить ГК по сравнению с ЛС. Для оценки гумата в смеси с ЛС выбраны ха-

рактеристические полосы гумата 1560 и 1380 см−1, которые, как показано в Главе 4, 

дают наименьшую погрешность определения гумата в растворе. Для единообразия 

спектры обрабатывались аналогично ЛС без проведения базовой линии и с учетом 

концентрации ЛС. Параметры количественного определения гумата калия 

«Powhumus» представлены в табл. 17; результаты для модельных смесей суммиро-

ваны в табл. 18. 

При концентрациях 20 и 50 г/л погрешность определения составляет до 10%. 

При концентрациях ЛС менее 75 г/л погрешность определения не превышает 5%. 

Определение гумата возможно в диапазоне 20–180 г/л с погрешностью 7%; для 50 

г/л — с погрешностью 5%. Таким образом, хотя количественное определение гума-

та в смеси с ЛС возможно с меньшей точностью, чем в индивидуальных гуматных 

растворах (см. Главу 4), для большинства задач, связанных с определением ЛС в 

гуматных агрохимикатах, допустима погрешность в 10%. Этот вывод справедлив и 

при использовании в качестве градуировочных растворов гумата той же марки, что 
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и в самой смеси. Одновременная количественная оценка ЛС и гуматов разных ма-

рок требует более детального изучения, что выходило за рамки данной работы. 

Предложенные ранее методы не позволяли одновременное определение ЛС и 

гумата в одной и той же смеси без разделения; гумусовые вещества, выделенные из 

смеси, еще загрязнены ЛС, что вносит погрешность в оценку их содержания, до-

полнительно вносимые компоненты влияли на вид спектра, а уровень определяе-

мых концентраций ограничивался пропускающей способностью растворов [68, 

102-104]. Разработанная методика снимает эти ограничения и позволяет проводить 

одновременное количественное определение гуматов и ЛС без предварительного 

разделения в сильно поглощающих растворах (на уровне 10–100 г/л). 

Таблица 17. Параметры определения гумата калия (Powhumus) по полосам 1560 и 

1380 см–1 без коррекции базовой линии (n = 10, P = 0.95) 

Волновое число, 

см–1 

Наклон, л/г 

×105 

Коэффициент корре-

ляции 

Предел обнаруже-

ния, г/л 

1560 2.9 ± 0.1 0.9823 0.7 

1380 5.8 ± 0.4 0.9984 1 

Таблица 18. Погрешность определения гумата калия «Powhumus» в смесях с лигно-

сульфонатом по полосам 1560 и 1380 см-1 

Введено, г/л 𝒆𝒓, % 

Powhumus ЛС 1560 см−1 1380 см−1 

20 10 −1 −3 

20 20 −1 −3 

20 40 −3 −5 

20 80 −7 −10 

50 25 0 −3 

50 50 −3 −4 

50 75 −4 −5 

50 100 −6 −7 

Заключение из главы 5 

Предложены условия прямого определения лигносульфонатов в присутствии 

гуматов в водных растворах на уровне концентраций 10–100 г/л. Наиболее чув-

ствительные полосы для определения лигносульфоната — 1260, 1190, 1090 и 1040 

см−1, пределы обнаружения в чистых растворах — менее 1.5 г/л. Наименьшая по-

грешность определения лигносульфоната в присутствии гумата — для 1190 и 1090 
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см–1. При соотношении гумат : ЛС 1:2 и выше погрешность определения, не более 

20%. 

Проведенное исследование показывает возможность количественного опреде-

ления ЛС в водных растворах на фоне солей ГК, концентрация которых в несколь-

ко раз превышает концентрацию ЛС. Это может помочь в регулировании стандарт-

ных продуктов ЛС и их определении в гуматных агрохимикатах. Разработанная ме-

тодика применима для анализа смешанных двухкомпонентных удобрений и кон-

троля качества чистых гуматов, используемых для роста растений, хотя на данном 

этапе только с выбранными марками ЛС и гуматов. Для наиболее точных результа-

тов необходимы градуировочные растворы тех же марок. Учитывая сложный со-

став ЛС и ГВ, важно расширить спектр исследуемых марок. Поскольку гуматные 

агрохимикаты могут быть основаны на солях ГК различного происхождения (не 

только угольного, что рассмотрено в данной главе), в дальнейшей работе необхо-

димо проверить применимость подхода для торфяных и почвенных гуматов. Также 

возможно построение хемометрической модели для одновременного количествен-

ного определения ЛС и гумата с целью возможного дальнейшего снижения по-

грешности по сравнению со значениями, достигнутыми в данном исследовании. 

Кроме того, агрохимикаты на основе гуматов часто содержат другие органические 

и неорганические компоненты, что может значительно усложнить их анализ. По-

этому необходима разработка методов, позволяющих разделять сопутствующие 

компоненты перед анализом и количественно определять гуматы и ЛС в много-

компонентных системах. 
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Глава 6. Определение мочевины и солей ГК в агрохими-

катах на основе солей гуминовых кислот методом ИК-

спектроскопии3 

Мочевина является одним из распространённых компонентов гуматных агро-

химикатов. Она усиливает действие гуматов, помогает стабилизировать раствор, 

выступает в качестве буферного агента. 

Цель этой главы — разработка способа совместного определения мочевины и 

солей гуминовых кислот в агрохимикатах на их основе методом ИК-спектроскопии 

нарушенного полного внутреннего отражения (ИК-НПВО-спектроскопии). 

Работа состояла из следующих этапов: 

1) Регистрация ИК-НПВО-спектров твёрдой мочевины и её водного раствора и 

идентификация полос, сравнение с характеристическими полосами солей ГК, 

2) Построение градуировочных графиков мочевины, 

3) Определение мочевины в модельных удобрениях в присутствии избытка со-

ли ГК, 

4) Определение соли ГК в присутствии избытка мочевины, 

5) Анализ реальных удобрений. 

Для разработки и верификации методики использованы гуматы натрия марок 

«Aldrich» и «Сила жизни», гумат калия «Powhumus». 

6.1. Спектры индивидуальных соединений и выбор условий анализа. 

Для выбора полос, подходящих для определения мочевины и солей ГК как в 

индивидуальных, так и в смешанных растворах, провели полную идентификацию 

ИК-НПВО-спектров чистых сухих образцов (рис. 20) и их индивидуальных водных 

растворов (рис. 21). Область 3000–1800 см−1 исключили из рассмотрения, так как в 

этом диапазоне волновых чисел отсутствуют характеристические полосы как моче-

 
3 При подготовке данной главы диссертации использована публикация, выполненная автором 

лично или в соавторстве, в которой, согласно Положению о присуждении учёных степеней в 

МГУ, отражены основные результаты, положения и выводы исследования: 

Karpukhina E.A., Khromov G.A., Volkov D.S., Proskurnin M.A. Determination of Urea and Humate in 

Humate Fertilizers Using ATR FTIR Spectroscopy // Journal of Analytical Chemistry. 2024. V. 79. № 12. 

P. 1764-1772. https://doi.org/10.1134/S1061934824701338. ИФ (Web of Science, JIF) – 1.00. 65%. 

0.857 п.л. 
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вины, так и гумата. Кроме того, эта область волновых чисел неинформативна, так 

как в ней поглощают НПВО-кристалл и углекислый газ. Спектры гумата и мочеви-

ны состоят из набора характеристических полос, практически не пересекающихся 

друг с другом, что позволяет определять их совместно. 

 

Рис. 20. ИК-НПВО-спектры поглощения порошков гумата «Powhumus» и мочеви-

ны в средней ИК-области (4000–400 см−1). 

 

Рис. 21. ИК-НПВО-спектры поглощения водных растворов гумата «Powhumus», 

мочевины и их смеси в средней ИК-области (4000–400 см−1). 
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В табл. 19 и табл. 20 приведены характерные полосы поглощения и соответ-

ствующие им колебания для твёрдой мочевины и её водного раствора. Интенсив-

ность полос поглощения водного раствора мочевины (рис. 21) в области 3500–3200 

см−1 значительно ниже по сравнению со спектром твёрдого образца (рис. 20), а са-

ми полосы немного смещены в высокочастотную область. В области 1700–1100 

см−1 полосы раствора мочевины по сравнению с твердой мочевиной также немного 

смещены в высокочастотную область. Некоторые полосы, которые имеются в 

спектре твердой мочевины, в спектрах водных растворов отсутствуют (область 

1000–400 см−1). Все эти результаты совпадают с описанными в литературе [219]. 

Самыми интенсивными полосами мочевины являются 1660, 1630, 1600, 1470 и 

1160 см−1; по их наличию можно судить о присутствии мочевины в смеси. 

Таблица 19. Идентификация полос поглощения твердой мочевины в области 4000–

400 см–1 (в скобках указаны волновые числа полос, наблюдавшихся в литературе) 

[219-223] 

Волновое число, см−1 Функциональная группа 

3430 (3436) Антисимметричные колебания NH2  

3330 (3333) Симметричные колебания NH2 

3260 (3264) 
Симметричное деформационное колебание NH2 и ва-

лентное колебание C=O 

1670 (1675) Симметричное деформационное колебание NH2 

1590 (1601–1599) 
Валентное колебание C=O и валентное антисимметрич-

ное колебание C–N 

1460 (1466) 
Валентное антисимметричное колебание C–N и валент-

ное колебание C=O 

1150 (1156) 
Симметричное (и антисимметричное) маятниковое ко-

лебание NH2 

1050 (1057) Антисимметричное маятниковое колебание NH2 

1000 (1003)  Симметричное валентное колебание C–N 

790 (789) Антисимметричные торсионные колебания C=O 

715 (717)  Антисимметричное торсионное колебание NH2 
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Таблица 20. Идентификация полос поглощения водного раствора мочевины (100 

г/л) в области 4000–400 см−1 с погрешностью 2 см−1 (в скобках указаны волновые 

числа полос, наблюдавшихся в литературе) [220] 

Волновое число, см−1 Функциональная группа 

1660 (1668) Деформационное симметричное колебание NH2 

1630 (1629) Деформационное антисимметричное колебание NH2 

1600 (1597) Валентное колебание С=O 

1470 (1463) Валентное симметричное колебание C–N 

1160 (1160) Маятниковое колебание NH2 

 

Характеристические полосы гумата соответствуют набору пиков спектров гу-

матов, описанных в Главе 4. Самыми интенсивными являются полосы 1560, 1380, 

1100, 1035 и 1010 см−1 (табл. 4).  

Спектр смесей мочевины с гуматом выглядит как суперпозиция их индивиду-

альных спектров (рис. 21). Таким образом, можно предположить, что взаимодей-

ствие мочевины с гуматом не происходит в явном виде и не вносит качественных 

изменений в форму полос или их положение на спектрах. Однако в работе [222] 

показано, что между молекулами мочевины и гумата образуются водородные связи 

и вследствие этого максимумы пиков могут смещаться. В связи с этим очень важно 

перед определением подобрать такой набор характеристических полос, при кото-

ром погрешность определения компонентов в смеси будет минимальна. Пики спек-

тра мочевины 1660, 1630, 1600, 1470 и 1160 см−1 и гумата 1560, 1380, 1100, 1035 и 

1010 см−1 являются индивидуально характеристическими для каждого вещества, и 

нет такой полосы, которая имелась бы в спектре обоих соединений. Однако в сме-

сях мочевины с гуматом полосы 1600 см−1 мочевины и 1560 см−1 гумата, 1160 см−1 

мочевины и 1100 см−1 гумата перекрываются в значительной степени. Полоса гу-

мата 1380 см−1 попадает на плечо полосы мочевины 1470 см−1.  

В агрохимикатах предполагается сопоставимое количество мочевины и гумата 

или избыток мочевины по отношению к гумату, поэтому количественное опреде-

ление гумата на фоне мочевины возможно по полосам 1560, 1380, 1035 и 1010 см−1. 

Мочевину можно определить на качественном уровне в присутствии гумата по по-

лосам 1630, 1600, 1470 и 1160 см−1 за счёт их высокой интенсивности, несмотря на 

перекрывание с полосами гумата. 
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Для количественного анализа выбрали самые интенсивные полосы спектра 

мочевины 1660, 1630, 1600, 1470, 1160 см–1 и гумата 1560, 1380, 1100, 1035, 1010 

см−1. В Главе 5 показано на примере лигносульфонатных смесей, что гумат можно 

определить в смеси с другими соединениями даже при перекрывании характери-

стических полос. Для этих целей необходимо использовать математические модели 

при расчётах. 

6.2. Определение мочевины и гуматов в агрохимикатах 

6.2.1. Построение градуировочных графиков 

Для определения мочевины на фоне гумата в водных растворах использовали 

ранее разработанный подход, описанный в Главах 4 и 5. Для всех характеристиче-

ских полос мочевины и гумата построены градуировочные графики, которые ли-

нейны во всем рассматриваемом диапазоне (рис. 22, рис. 23). 

 

 

Рис. 22. Градуировочные графики водных растворов мочевины в диапазоне 10−200 

г/л для полос 1660, 1630, 1600, 1470 и 1160 см−1. 

Наибольшая чувствительность определения мочевины достигается при изме-

рениях на полосах 1630 и 1600 см−1 (колебания NH2 и С=О соответственно) в диа-

пазоне концентраций 10–100 г/л, а для гумата — 1560 см−1 (колебания ароматиче-

ских С=С, С=О, COO–) и 1380 см–1 (C–H колебания в группах CH2 и CH3; COO–) в 

диапазоне концентраций 10–200 г/л (табл. 21). Это согласуется с данными [144], 

где, например, при определении мочевины в молоке наиболее подходящими поло-
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сами являются 1627, 1602 и 1585.5 см−1 в пределах 70 г/л. ИК-спектроскопия поз-

воляет работать в диапазоне больших концентраций по сравнению со спектрофо-

тометрией, где линейность сохраняется в диапазоне от 0.05 до 0.24 г/л [138]. 

 

Рис. 23. Градуировочные графики водных растворов гумата «Powhumus» в диапа-

зоне 10−100 г/л для полос 1560, 1380, 1100, 1035 и 1010 см−1. 

Таблица 21. Параметры определения мочевины и гумата «Powhumus»  

Волновое 

число, см–1 

Мочевина Powhumus 

kM : kP 
Угол 

наклона kM 

× 104, л/г 

Коэффициент 

корреляции 

Угол 

наклона kP 

× 104, л/г  

Коэффициент 

корреляции 

1560 4.0  0.2 0.9998 3.0  0.2 0.9986 1.33 : 1 

1380 0.5  0.1 0.9980 2.0  0.2 0.9994 1 : 4 

1100 0.5  0.1 0.9971 0.7  0.1 0.9863 1 : 1.4 

1035 0.4  0.1 0.9931 0.8  0.1 0.9702 1 : 2 

1010 0.4  0.1 0.9935 0.7  0.1 0.9826 1 : 1.75 

1660 5.0  0.3 0.9964 0.7  0.1 0.9938 7 : 1 

1630 8.0  0.4 0.9973 1.0  0.1 0.9980 8 : 1 

1600 9.0  0.5 0.9990 2.0  0.2 0.9986 4.5 : 1 

1470 4.0  0.2 0.9994 1.0  0.1 0.9997 4 : 1 

1160 2.0  0.1 0.9993 0.6  0.1 0.9951 3.33 : 1 
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6.2.2. Определение мочевины в присутствии гумата 

Для выбора оптимальных условий определения содержания мочевины гото-

вили растворы смесей мочевины с гуматом с различным соотношением компонен-

тов и после центрифугирования получали их ИК-НПВО-спектры (рис. 24) и рас-

считано содержание мочевины по полосам 1660, 1630, 1600, 1470 и 1160 см−1 (табл. 

22). 

Таблица 22. Результаты определения мочевины в смесях с гуматом «Powhumus» 

Введено, г/л 𝑒𝑟, %, 

Powhumus Мочевина 1660 
см−1 

1630 
см−1 

1600 
см−1 

1470 
см−1 

1160 
см−1 

20 10 –70 –60 –30 –10 –50 

20 20 –20 –10 –5 5 –25 

20 40 –5 3 –3 8 –15 

20 80 1 6 1 11 –10 

50 25 –16 –8 –4 8 –24 

50 50 –8 0 –6 4 –20 

50 75 –7 –1 –11 –1 –23 

50 100 –2 4 –1 11 –9 

 

Наилучшие результаты по точности достигаются при использовании полос 

1630 и 1600 см−1. Эти результаты совпадают с данными работы [140], в которой 

применяли метод ИК-НПВО-спектроскопии и определяли мочевину в молоке ме-

тодом добавок в диапазоне 1670–1564 см−1 по четырем полосам, причем наилуч-

ший результат получили при использовании тех же полос 1649–1621 и 1611–1580 

см−1. На погрешность определения мочевины влияет не только уровень ее концен-

трации, но и фоновое содержание гумата. Так, при определении мочевины на 

уровне до 10 г/л и соотношении гумат : мочевина = 2 : 1 погрешность определения 

достигает 30–70%. Однако при соотношении гумат : мочевина = 1 : 1 погрешность 

снижается до 10–20%, а при соотношении 1 : 2 и 1 : 4 не превышает 10%. Стоит 

отметить, что абсолютная погрешность определения мочевины в большинстве слу-

чаев отрицательна, особенно для полос 1660, 1600 и 1160 см−1, которым соответ-

ствуют колебания групп C=O и NH2 (табл. 19). Скорее всего, это связно с образова-

нием водородных связей между молекулами мочевины и гумата, что приводит к 

смещению максимумов пиков и, соответственно, к занижению значений найденных 
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концентраций мочевины [222]. В присутствии гумата чувствительность определе-

нии мочевины сохраняется в рабочем диапазоне концентраций 10–100 г/л. 

6.2.3. Определение гумата в присутствии мочевины 

Гумат калия определяли по полосам 1560, 1380, 1100, 1035 и 1010 см−1 (табл. 

23). Наилучший результат достигается при использовании полосы 1380 см−1 (C–H 

колебания в группах CH2, и CH3; колебания COO–), где погрешность определения 

не превышает 5% практически во всем диапазоне соотношений компонентов. Од-

нако при концентрациях гумата и мочевины 50 и 50, 50 и 75 г/л происходит резкое 

увеличение погрешности примерно до 10 и 50% соответственно. Фоновое содер-

жание мочевины даже в избытке по отношению к гумату мало влияет на погреш-

ность его определения по полосе 1380 см−1. Погрешность определения по полосе 

1560 см−1 (колебания С=О, –COO–, ароматических С=С) достигает 20% и также 

резко увеличивается до 50% при концентрациях гумата и мочевины 50 и 75 г/л. Ре-

зультаты определения по полосам 1100, 1035 и 1010 см–1 (колебания групп C–O, 

О−Н спиртов, силикатные примеси) неудовлетворительны из-за малой интенсивно-

сти полос. Абсолютная погрешность определения в большинстве случаев положи-

тельная. 

Таблица 23. Результаты определения гумата калия «Powhumus» в смесях с мочеви-

ной 

 

 

Введено 

мочевины, 

г/л 

Введено 

«Powhumus», 

г/л 

𝑒𝑟, %, 

1560 см−1 1380 см−1 1100 см−1 1035 см−1 1010 см−1 

10 20 10 0 20 10 25 

20 20 20 5 30 30 30 

40 20 10 0 35 55 55 

80 20 20 5 65 55 55 

25 50 6 4 4 20 20 

50 50 –10 –12 2 20 12 

75 50 –52 –52 –18 –6 –14 

100 50 10 2 64 110 96 
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6.2.4. Определение мочевины и гумата методом Фирордта 

Метод расчёта, использованный выше для определения мочевины и гумата, 

можно применять для определения содержания одного компонента, когда известно 

фоновое содержание второго. Однако часто стоит задача одновременного опреде-

ления обоих компонентов — и мочевины, и гумата — в неизвестной смеси. По-

скольку у мочевины и гумата нет характеристических полос, которые бы не пере-

секались, для расчёта содержания компонентов в модельных удобрениях использо-

вали метод Фирордта. Выбирали полосы, погрешность определения по которым 

оказалась наименьшей: 1630 см−1 (NH2-группа) и 1600 см−1 (С=О-группа) для моче-

вины, 1380 см–1 (колебания C–H в группах CH2 и CH3; COO−) для гумата. Для мо-

дельной смеси с содержанием мочевины и гумата 40 и 20 г/л соответственно рас-

считали содержания каждого компонента по методу Фирордта (табл. 24) и провели 

сравнение со значениями, полученными выше (табл. 22, табл. 23). Погрешность 

определения рассчитывали как разницу с заложенным содержанием соответству-

ющего компонента согласно ур-нию (1). 

Таблица 24. Погрешность определения мочевины и гумата «Powhumus» (метод 

введено–найдено) в смеси состава 40 г/л мочевины и 20 г/л гумата 

Компонент 
Пара волновых  

чисел, см–1 

𝑒𝑟, % 

(метод Фирордта),  

𝑒𝑟, % 

(без метода 

Фирордта)  

Мочевина 

1630/1380 3 3 

1600/1380 –3 –3 

Гумат 

1630/1380 0 0 

1600/1380 0 0 

 

Полученные данные с точностью до процента совпали с результатами опреде-

ления способом без использования метода Фирордта. Таким образом, применённый 

вариант метода Фирордта, несмотря на простоту, даёт достаточно точные результа-

ты. Далее этот способ использовали для определения мочевины и гумата в модель-

ных и коммерческих удобрениях. 
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6.2.5. Определение мочевины и гумата в коммерческих удобрениях методом 

Фирордта 

Для определения мочевины и гумата выбрали коммерческие удобрения А и Б 

на водной основе, а также готовили водные растворы модельных удобрений. Со-

держание мочевины в удобрениях, как правило, находится в диапазоне 80−100 г/л. 

Для модельного удобрения 1 использовали концентрацию гумата ниже концентра-

ции мочевины, моделируя ситуацию, в которой гумат является дополнительным 

компонентом удобрения. Чтобы усложнить задачу определения гумата при сов-

местном присутствии с мочевиной, выбрали содержание гумата в четыре раза ниже 

содержания мочевины. Таким образом, состав модельного удобрения 1—80 г/л мо-

чевины и 20 г/л гумата. В модельном удобрении 2 создали обратную ситуацию — 

мочевину использовали как добавку к гумату: гумат взяли в двукратном избытке. 

Таким образом, состав модельного удобрения 2 — 25 г/л мочевины и 50 г/л гумата. 

Перед определением содержания компонентов провели идентификацию ха-

рактеристических полос спектров удобрений (рис. 25). Согласно данным табл. 19 и 

20, в спектрах удобрений чётко видно наличие мочевины (1660, 1630, 1600, 1470 и 

1160 см−1). Пики гумата также согласуются с данными табл. 4: пики при 1560 и 

1380 см−1 и в области 1100–1000 см−1. Однако нельзя строго утверждать, что соот-

ношение интенсивностей такое же, как у пиков гумата «Powhumus», поскольку 

марка гумата, использованного в данных коммерческих удобрениях, неизвестна. 

Содержание мочевины и гумата рассчитывали по методу Фирордта по парам полос 

1630/1380 см−1 и 1600/1380 см−1, а затем значения усредняли. Результаты представ-

лены в табл. 25. 

Таблица 25. Результаты (г/л) определения мочевины и гумата в модельных удобре-

ниях и коммерческих препаратах методом Фирордта 

Компо-

нент  

Модельное 

удобрение 1 

Модельное 

удобрение 2 
Удобрение А Удобрение Б 

Вве-

дено, 

г/л 

Найде

но, г/л 

Вве-

дено, 

г/л 

Найде

но, г/л 

Заявлено 

производи-

телем, г/л 

Найде-

но, г/л 

Заявлено 

производи-

телем, г/л 

Найде

но, г/л 

Моче-

вина 
80 83 ± 3 25 24 ± 2 77 107 ± 4 — 34 ± 1 

Гумат 20 21 ± 2 50 52 ± 4 77 164 ± 5 275 
Менее 

10 
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Несмотря на то, что соединения, входящие в этот коммерческий препарат, 

имеют сложный состав, погрешность измерений невысока и согласуется с данными 

для модельных смесей (табл. 22, табл. 23). Рассчитанное содержание компонентов 

в модельном удобрении согласуется с заложенным количеством веществ (погреш-

ность определения до 5%). 

Проанализировали удобрения А и Б, в составе которых имеются заявленные 

компоненты. В спектре удобрения А выражены все полосы как мочевины, так и 

гумата, которые согласуются с данными табл. 4, 19 и 20. Спектр удобрения А прак-

тически идентичен спектру модельного удобрения 1 (рис. 25). Рассчитанное со-

держание мочевины на 40% больше заявленного, а содержание гумата в два раза 

выше. Такое расхождение может быть связано с другим типом гумата, использо-

ванного для этого коммерческого препарата. Об этом свидетельствует иное соот-

ношение интенсивности пиков гумата в области 1100–1000 см−1 (рис. 25).  

В случае удобрения Б его спектр практически идентичен спектру раствора 

мочевины 35 г/л (рис. 25) с небольшим отличием в интенсивности в области пиков 

гумата (1380 и 1100 см−1). В данном случае содержание мочевины оказалось на 

уровне 34 г/л, хотя в составе удобрения мочевина не указана. Содержание гумата 

оказалось на уровне 5–10 г/л при заявленных 25% (275 г/л). 

Таким образом, удобрение А содержит оба компонента на ожидаемом уровне, 

но концентрации отличаются на 30% и в два раза от заявленных. Второе удобрение 

представляет собой практически чистую мочевину (рис. 25). По основным полосам 

в области 1700–1400 см−1 спектры мочевины и удобрения Б полностью согласуют-

ся. В отличие от удобрения Б, в спектре удобрения А гумат вносит вклад в интен-

сивность полос в области 1700–1400 см−1. 

Найденные содержания компонентов в модельных удобрениях хорошо согла-

суются с введёнными количествами. В удобрении А рассчитанные значения выше 

заявленных производителем, но при грубой оценке можно считать, что соотноше-

ние компонентов также согласуется. Это может говорить о корректном технологи-

ческом процессе смешения. Согласно данным анализа, удобрение А представляет 

собой концентрированный раствор гумата с мочевиной, что и заявлено производи-

телем. В отличие от этого, удобрение Б представляет собой раствор мочевины с не-
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большой добавкой гумата, хотя производителем заявлено, что данное удобрение — 

концентрированный раствор гумата без добавления мочевины. 

 

Рис. 24. ИК-НПВО-спектры поглощения смесей водных растворов гумата 

«Powhumus» и мочевины в области 1800–800 см−1. Спектр раствора с концентраци-

ей мочевины 20 г/л – зелёные цвета, 50 г/л – красные цвета. 

 

Рис. 25. ИК-НПВО-спектры поглощения жидких удобрений А и Б, водных раство-

ров мочевины и гумата «Powhumus» в средней ИК-области (1800–800 см−1). 



105 

 

Заключение из главы 6 

Показана возможность определения содержания мочевины и гуматов в агро-

химикатах на водной основе в условиях многократного избытка одного компонента 

по отношению к другому, что позволит контролировать и регулировать производ-

ство гуминовых агрохимикатов. Проведена полная идентификация полос гумата и 

мочевины (сухих индивидуальных соединений и их водных растворов). Выбраны 

полосы для количественного анализа, дающие наименьшую погрешность при рас-

чётах – 1630 и 1600 см−1 (колебания NH2 и С=О соответственно) для мочевины в 

диапазоне концентраций 10–100 г/л и 1560 (колебания ароматических связей С=С, 

С=О, –COO–) и 1380 см−1 (колебания C–H в группах CH2 и CH3; –COO−) для гумата 

в диапазоне концентраций 10–200 г/л. Предложенные условия одновременного 

определения гумата и мочевины применимы для анализа смешанных двухкомпо-

нентных удобрений. Для построения градуировочных графиков важно использо-

вать гумат той же марки, что и гумат в агрохимикате. В ином случае погрешность 

расчётов может быть высокой из-за разного функционально-группового состава 

гуматов различного происхождения. 
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Глава 7. Определение металлов в гуминовых препаратах 

при помощи ИСП–АЭС4 

В настоящее время большое внимание уделяется органическим компонентам 

ГВ, в то время как практически все образцы ГВ содержат определенные количества 

неорганических веществ. Эти неорганические компоненты все еще присутствуют в 

конечном образце после отделения ГВ из угля, торфа или почвы. 

Эта глава направлена на разработку подхода к количественному анализу эле-

ментного состава солей ГК методом ИСП–АЭС с использованием различных мето-

дов пробоподготовки. Для определения полного состава гуматов выбран 31 эле-

мент, чаще всего встречающийся в природных объектах (почвах, углях). Впервые 

сравнены пять подходов к пробоподготовке ГВ для количественного анализа мето-

дом ИСП–АЭС. 

Для определения элементного состава выбрали пять методик пробоподготов-

ки: приготовление водного коллоидного раствора солей ГК с последующим пря-

мым вводом пробы без разложения с предварительным центрифугированием (1) и 

без (2), (3) озоление проб солей ГК с последующим разложением путем сплавления 

с LiBO2, (4) обработку кипящей азотной кислотой и (5) обработку азотной кисло-

той при 250°C с использованием микроволнового автоклава. 

При использовании различных методов пробоподготовки с последующим 

ИСП–АЭС анализом для каждого образца (гуматы калия «Powhumus» и «Сахалин-

ский», гумат натрия «Сила жизни») получены результаты для Ag, Al, As, B, Ba, Be, 

Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Se, Si, Sn, Sr, Ti, V, W 

и Zn (рис. 26-30). Ag, Sb и Se не обнаружены ни в одном образце на уровне 0.6 

мг/кг. Содержание лития и бора для растворов, полученных сплавлением с метабо-

ратом лития, исключено из рассмотрения. 

 
4 При подготовке данной главы диссертации использована публикация, выполненная автором 

лично или в соавторстве, в которой, согласно Положению о присуждении учёных степеней в 

МГУ, отражены основные результаты, положения и выводы исследования: 

Karpukhina E.A., Vlasova E.A., Volkov D.S., Proskurnin M.A. Comparative Study of Sample-Preparation 

Techniques for Quantitative Analysis of the Mineral Composi-tion of Humic Substances by Inductively 

Coupled Plasma Atomic Emission Spec-troscopy // Agronomy. 2021. V. 11. № 12. P. 2453. 

https://doi.org/10.3390/agronomy11122453. ИФ (Web of Science, JIF) – 3.949. 50%. 1.830 п.л. 
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Рис. 26. Содержание элементов (мг/кг) при различных способах пробоподготовки 

для образцов «Powhumus», «Сахалинский» и «Сила жизни»: прямой ввод водного 

коллоидного раствора соли ГК (ПВ), сплавление с LiBO2 (Спл), водный коллоид-

ный раствор соли ГК после центрифугирования (ВЦ), обработка кипящей азотной 

кислотой (Кисл), обработка азотной кислотой при 250 °C в микроволновом авто-

клаве (МВ): As (a); B (б); Ba (в); Be (г); Cd (д) и Co (е).  
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Рис. 27. Содержание элементов (мг/кг) при различных способах пробоподготовки 

для образцов «Powhumus», «Сахалинский» и «Сила жизни»: прямой ввод водного 

коллоидного раствора соли ГК (ПВ), сплавление с LiBO2 (Спл), водный коллоид-

ный раствор соли ГК после центрифугирования (ВЦ), обработка кипящей азотной 

кислотой (Кисл), обработка азотной кислотой при 250 °C в микроволновом авто-

клаве (МВ): Cr (a); Cu (б); Li (в); Mn (г); Mo (д) и Ni (е).  
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Рис. 28. Содержание элементов (мг/кг) при различных способах пробоподготовки 

для образцов «Powhumus», «Сахалинский» и «Сила жизни»: прямой ввод водного 

коллоидного раствора соли ГК (ПВ), сплавление с LiBO2 (Спл), водный коллоид-

ный раствор соли ГК после центрифугирования (ВЦ), обработка кипящей азотной 

кислотой (Кисл), обработка азотной кислотой при 250 °C в микроволновом авто-

клаве (МВ): Pb (a); Sn (б); Sr (в); V (г); W (д) и Zn (е).  
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Рис. 29. Содержание элементов (г/кг) при различных способах пробоподготовки 

для образцов «Powhumus», «Сахалинский» и «Сила жизни»: прямой ввод водного 

коллоидного раствора соли ГК (ПВ), сплавление с LiBO2 (Спл), водный коллоид-

ный раствор соли ГК после центрифугирования (ВЦ), обработка кипящей азотной 

кислотой (Кисл), обработка азотной кислотой при 250 °C в микроволновом авто-

клаве (МВ): Al (a); Ca (б); Fe (в); Mg (г); S (д); Si (е) и Ti (ж).  
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Рис. 30. Содержание элементов (г/кг) при различных способах пробоподготовки 

для образцов «Powhumus», «Сахалинский» и «Сила жизни»: прямой ввод водного 

коллоидного раствора соли ГК (ПВ), сплавление с LiBO2 (Спл), водный коллоид-

ный раствор соли ГК после центрифугирования (ВЦ), обработка кипящей азотной 

кислотой (Кисл), обработка азотной кислотой при 250 °C в микроволновом авто-

клаве (МВ): K (a); Na (б); и P (в). Ось Y представлена в логарифмическом формате. 

7.1. Особенности пробоподготовки для анализа гуминовых веществ 

ГВ значительно отличаются от почв более высоким содержанием органиче-

ской составляющей. Поэтому препараты ГВ требуют других подходов к разложе-

нию. Специфические особенности ГВ состоят в том, что, с одной стороны, образец 

в основном состоит из органических соединений и содержит значительную долю 

неорганических компонентов. С другой стороны, соли гуминовых кислот хорошо 
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представлять собой коллоидные растворы с нерастворимыми компонентами. Од-

ной из задач исследования было оценить (1) насколько возможно использовать 

прямой ввод таких растворов без разложения в ИСП-АЭС спектрометр и (2) какие 

элементы остаются в осадке. 

Сплавление с метаборатом является универсальным методом для макрострук-

туры силикатов [226] и многих других материалов. В образцах с высоким содержа-

нием органических веществ обычно необходимо предварительное сухое озоление, 

поскольку сплавление с метаборатом проводится в платиновых или графитовых 

тиглях. В платиновых тиглях большая углеродная матрица ГВ может привести к 

необратимому повреждению тигля из-за образования карбида платины. В графито-

вых тиглях условия анализа восстановительные, поэтому необходимо предвари-

тельное превращение всех форм в оксиды. Кроме того, в обоих случаях углерод в 

образце существенно усложняет образование боратов остальных элементов. При 

этом предварительное сухое озоление способствует потере многих микроэлементов 

в виде летучих соединений. Поэтому этот метод пробоподготовки для ГВ не может 

быть единственным подходом независимо от чувствительности последующего ин-

струментального определения. 

Кислотное разложение в микроволновой печи требует гораздо более высокого 

процента окисляющих кислот для окисления органической части солей ГК и мень-

шего процента плавиковой кислоты из-за меньшего количества минеральной части. 

Однако плавиковая кислота приводит к образованию значительных количеств 

труднорастворимых фторидов кальция и алюминия, что приводит к соосаждению 

микроколичеств ряда элементов. Существуют методы противодействия этому, ос-

нованные на избытке борной кислоты и дополнительном микроволновом нагреве. 

Помимо сложности, этот метод не всегда полностью разлагает образовавшиеся 

фториды, поэтому мы не использовали его в данном исследовании. Таким образом, 

мы выбрали микроволновое разложение с использованием только концентриро-

ванной азотной кислоты. В сочетании с высокой температурой 250 °C эта кислота 

достигала давления около 120 бар и не нуждалась в других окислителях. Тем не 

менее следует отметить, что не все серийные микроволновые печи обеспечивают 

такие высокие температуры и давления. 
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Разложение концентрированной азотной кислотой при кипячении при атмо-

сферном давлении использовалось для сравнения и как более доступная альтерна-

тива микроволновому разложению. Холодные кислотные экстракты из солей ГК 

получить невозможно, поскольку ГК осаждаются из сильнокислой среды, а метал-

лы осаждаются вместе с ними. Поэтому выбрано получение азотнокислых экстрак-

тов кипячением, которое используется для получения экстрактов из почв. 

7.2. Определение валового состава прямым вводом коллоидных раство-

ров солей ГК без разложения 

Присутствие коллоидных частиц в составе коллоидных растворов солей ГК не 

является серьезным препятствием для их прямого анализа методом ИСП–АЭС. 

Этот метод используется для глин [227] и успешно применялся для анализа суспен-

зий наноалмазов [228]. Тем не менее, его применение к каждому новому объекту 

требует сравнения с более классическими подходами, основанными на полном раз-

ложении образцов. 

Для многих элементов результаты для коллоидных растворов и растворов, по-

лученных микроволновым разложением, различаются незначительно. Однако со-

держание таких элементов, как кремний и алюминий, которые являются основны-

ми компонентами глинистых минералов, значительно ниже, чем при сплавлении, 

что указывает на недостаточность условий ИСП–АЭС для разложения глинистых 

частиц ГВ. Таким образом, определение валового содержания Si и Al прямым вво-

дом не дает удовлетворительных результатов. 

С другой стороны, результаты определения As, Be, Co и Li сопоставимы с ре-

зультатами микроволнового разложения, а содержание Al, Cr, Fe, Mg, Mn и Ni со-

поставимо с результатами сплавления (разница не более 15%). Также метод прямо-

го ввода дает согласующиеся с другими методами результаты для натрия и калия 

как основных противоионов гуминовых кислот. 

Внимания заслуживают As и Mo. В случае As прямой ввод имеет преимуще-

ство перед сухим озолением, так как отсутствует опасность улетучивания мышья-

ка. Для Mo азотная кислота, вероятно, приводит к осаждению оксидов молибдена и 

их осаждению на оставшихся неразложившихся глинистых частицах. В случае 

сплавления с метаборатом содержание молибдена в растворе ниже применимого 

диапазона концентраций. 
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Поскольку соли ГК образуют коллоидные растворы в воде, этот подход к про-

боподготовке позволяет оценить содержание многих элементов, за исключением 

тех, которые присутствуют в виде крупных частиц. В результате их седиментации 

концентрации соответствующих элементов занижаются, что видно при сравнении с 

методами азотнокислого разложения и сплавления. 

Следует отметить, что прямой ввод растворов солей ГК без разложения в 

ИСП–АЭС спектрометр требует слабощелочного аммиачного раствора в качестве 

промывочного раствора для системы ввода проб. Раствор внутреннего стандарта 

также должен быть приготовлен без подкисления. В противном случае гуминовые 

кислоты осаждаются при онлайн-смешивании с внутренним стандартом в кислой 

среде или распыляются в распылительной камере, что делает их определение не-

возможным. Более того, это приведет к засорению системы ввода проб спектро-

метра. Часть катионов может адсорбироваться на осажденных частицах и приво-

дить к заниженным результатам, а осажденные частицы могут засорить тонкий ка-

пилляр атомизатора и повредить систему. В целом полученные результаты позво-

ляют сделать вывод, что прямой ввод коллоидных растворов солей ГК может быть 

использован для быстрой и относительно точной оценки содержания практически 

всех неорганических элементов с учетом вышеуказанных мер предосторожности. 

7.3. Определение валового состава методом сухого озоления с последую-

щим сплавлением с метаборатом 

При сухом озолении с последующим сплавлением с метаборатом получены 

наиболее высокие содержания Al, Ba, Cr, Si, Sn, Sr, Ti и W для всех образцов и Cu, 

Fe для образцов «Powhumus» и «Сахалинский». Таким образом, сплавление обес-

печивает наиболее надежное определение содержания макроэлементов, особенно 

Si, Al и Ti. Это основные породообразующие элементы, образующие минералы, из-

влекаемые вместе с солями ГК; остальные элементы этого списка, вероятно, суще-

ствуют в их составе в качестве примесей. Более того, соединения вольфрама в зна-

чительных количествах (более половины всего вольфрама по массе) химически 

и/или физически связаны с алюмосиликатной частью образцов солей ГК и не под-

даются кислотному разложению. 

С другой стороны, в случае As, Cd, Pb и S наблюдается значительное заниже-

ние результатов по сравнению с другими методами разложения. Этот результат 
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связан с летучим характером соединений первых трех элементов, особенно на ста-

дии сухого озоления. Сера в виде сульфатов очень стабильна и нелетуча, но в усло-

виях графитовых тиглей восстанавливается до элементарной серы и сублимирует-

ся. Поэтому результаты определения этих элементов методом боратного сплавле-

ния ненадежны. Определение Li и B невозможно по очевидным причинам. 

Отсутствие результатов для Mo объясняется чувствительностью метода, а не 

условиями разложения. С точки зрения химии молибдена, сплавление должно да-

вать наибольший перевод этого элемента в растворимые соединения, однако для 

повышения чувствительности его определения необходимо либо увеличить навес-

ку и применять методы предварительного концентрирования в ИСП–АЭС, либо 

использовать ИСП–МС как более чувствительный метод. 

В целом для основных элементов, особенно присутствующих в больших ко-

личествах, сухое озоление с боратным сплавлением дает наиболее надежную ин-

формацию об их содержании и может быть рекомендовано как основной метод 

пробоподготовки для анализа общего макросостава солей ГК. При этом ИСП–АЭС 

является наиболее универсальным и точным среди всех других методов количе-

ственного анализа. С другой стороны, ИСП–МС потребовал бы значительного раз-

бавления для устранения матричного влияния метабората, а РФА для достижения 

приемлемой точности требует калибровочных образцов в виде сплавленных мета-

боратных дисков с использованием стандартных образцов состава, максимально 

близкого к ГВ, что значительно усложнило бы анализ. 

7.4. Определение водорастворимых форм элементов в ГВ 

Как отмечалось выше, образцы солей ГК представляют собой коллоидные 

растворы, содержащие высокодисперсные частицы глин и других минералов. Эти 

частицы могут быть отделены различными способами, простейший — центрифу-

гирование. Однако не все частицы осаждаются при центрифугировании; полнота 

осаждения зависит от скорости центрифугирования, точнее от относительного цен-

тробежного ускорения и размера коллоидных частиц. Поскольку в экстрактах со-

лей ГК можно ожидать присутствия коллоидных частиц размером от нескольких 

нанометров до субмикронных частиц, строгую границу между истинным и колло-

идным раствором провести невозможно. Выбранные нами условия центрифугиро-

вания обеспечивают устойчивые к седиментации растворы в течение как минимум 
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нескольких месяцев без образования видимого осадка. Поэтому название «водорас-

творимые» в данной работе следует считать условным. Фракционирование раство-

ров солей ГК по размеру частиц с последующим элементным анализом является 

отдельной задачей и выходит за рамки данной работы. 

Результаты, полученные для супернатантов, показывают, что содержание во-

дорастворимых форм для многих элементов ниже, чем содержание элементов в 

коллоидных растворах. На этот эффект влияют как нерастворимые формы элемен-

тов в солях ГК, так и адсорбция катионов на силикатных компонентах. Поскольку 

содержание K и Na для всех образцов в растворах после центрифугирования незна-

чительно отличается от результатов, полученных другими методами, мы можем за-

ключить, что эти элементы почти полностью находятся в виде гидратированных 

ионов. В случае K его содержание в образце «Сила жизни» различалось до и после 

центрифугирования и по сравнению с образцом после озоления. Таким образом, 

некоторое количество калия находится в форме нерастворимых в воде соединений. 

Поведение лития совершенно неожиданно и также обусловлено коллоидными ча-

стицами, содержащими литий в связанных формах. 

Остальные элементы присутствуют как в водорастворимой, так и в нераство-

римой формах. Наблюдались незначительные различия в содержании растворимых 

и нерастворимых форм Be, Ca, Cu, Mn, Ni и S. Таким образом, их растворимые 

формы преобладают в гуматах. Сера, вероятнее всего, представлена растворимыми 

сульфатами и также может входить в растворимую органическую часть гуматов. 

Таким образом, анализ солей ГК с центрифугированием может быть расширен 

для использования серии растворов с увеличением времени центрифугирования 

или числа оборотов для более глубокой характеристики образцов с этой точки зре-

ния. При сравнении результатов анализа с другими методами мы можем оценить 

долю водорастворимых форм по сравнению с нерастворимыми формами. 

7.5. Определение форм элементов при кипячении в азотной кислоте 

Экстракция азотной кислотой является одним из классических методов анали-

за микроэлементов в почвах [229]. Метод кипячения с азотной кислотой дает со-

держание на уровне водорастворимых форм или даже в несколько раз ниже для не-

которых элементов. Этот результат обусловлен значительной долей алюмосили-

катных компонентов, нерастворимых в азотной кислоте и адсорбирующих многие 
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катионы. После кипячения и фильтрования на фильтре остается значительный оса-

док — смесь ГК и алюмосиликатных компонентов. Только Be, Ca, K, P, Sr и Zn при 

использовании этой методики находятся на том же уровне или выше, чем их со-

держание в водных растворах с центрифугированием. Тем не менее, кипячение со-

лей ГК с азотной кислотой неинформативно для оценки валового содержания ме-

таллов, но может помочь в определении форм нахождения металлов в солях ГК. 

В целом можно утверждать, что основной каркас солей ГК достаточно прочен, 

чтобы не окисляться при простом кипячении в азотной кислоте даже в течение 3 ч. 

Этих условий недостаточно для разложения минералов или полного извлечения 

элементов из матрицы соли ГК. 

7.6. Определение форм элементов при обработке азотной кислотой 

при 250 °C 

Микроволновое разложение образцов солей ГК с азотной кислотой обеспечи-

вает определение общего содержания 20 элементов (табл. 26), включая элементы, 

которые невозможно определить методом боратного сплавления, такие как As, B, 

Cd, Li, Pb и S. Более того, стоит отметить значительную разницу между кипячени-

ем в азотной кислоте и микроволновым разложением с азотной кислотой для лития 

и бора. Кроме того, B, Cd, Li, Pb и S могут быть надежно определены только после 

микроволнового разложения с азотной кислотой. 

Однако содержание Ti при микроволновом разложении заметно занижено по 

сравнению с другими методами; соединения титана нерастворимы в азотной кис-

лоте без плавиковой кислоты. Этот эффект еще более выражен для соединений 

кремния. 

Кислоторастворимые формы в основном представляют магний в образцах со-

лей ГК; более того, в растворах после микроволнового разложения его содержание 

выше, чем в коллоидных растворах, что может быть связано с седиментацией 

крупных частиц, содержащих Mg. Таким образом, микроволновое разложение пол-

ностью разлагает образец и устраняет ошибочные результаты из-за седиментации 

частиц. Содержание Cu и Sn в растворах после кислотного разложения занижено 

по сравнению со сплавлением. Вероятнее всего, эти металлы присутствуют в об-

разце, в том числе в виде оксидных форм, плохо растворимых в азотной кислоте 

(примерно 30–40% масс.). Таким образом, микроволновое разложение с использо-



118 

 

ванием азотной кислоты обеспечивает надежное определение микроэлементов, 

особенно опасных, а также общего содержания лития и бора. 

 

Таблица 26. Оптимальные методы оценки валового содержания элементов в образ-

цах гуматов («н/о» означает, что элемент не определяется данным методом; +, дан-

ная методика может быть использована; x, недостаточная чувствительность или 

химические свойства не обеспечивают определение; пустая ячейка, неполное из-

влечение элемента данным методом). 

 

Водный экс-

тракт с цен-

трифугиро-

ванием 

Водный экс-

тракт без цен-

трифуги-

рования 

Кипячение с 

азотной кис-

лотой 

Микроволно-

вое разложе-

ние азотной 

кислотой 

Сплавление с 

метаборатом 

лития 

Ag н/о н/о н/о н/о н/о 

Al  +  + + 

As  +  + x 

B  +  + x 

Ba    + + 

Be  +  +  

Ca + + + + + 

Cd    + x 

Co  +  +  

Cr  +  + + 

Cu + +  +  

Fe  +  + + 

K + + + +  

Li  +  + x 

Mg  +  + + 

Mn  +  + + 

Mo  +   x 

Na    + + 

Ni  +  + + 

P     + 

Pb    +  

S    + x 

Sb н/о н/о н/о н/о н/о 

Se н/о н/о н/о н/о н/о 

Si     + 

Sn     + 

Sr    + + 

Ti     + 

V     + 

W     + 

Zn     + 
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7.7. Сравнение методов пробоподготовки и элементного состава 

образцов солей ГК 

Для большинства металлов (Al, Ba, Co, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Sn, Ti, V и W) 

наблюдается увеличение содержания элемента в ряду «водный экстракт с центри-

фугированием–без центрифугирования–микроволновое разложение азотной кисло-

той–сплавление с метаборатом лития». Такая же зависимость наблюдается для Ca, 

K, P, Sr и Zn, но не для всех препаратов, что может быть обусловлено неоднород-

ностью образца. Метод сплавления обеспечивает определение валового содержа-

ния всех этих 17 элементов (табл. 26). 

Обобщая исследования по элементному анализу солей ГК, получаем следую-

щий набор элементов: Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mo, Mn, Na, Ni, 

P, Pb, Ti, S, Se, Sr, V, Zn и Zr. В данном исследовании мы расширили набор до 31 

элемента. Табл. 27 включает анализ образцов ГВ из различных источников, геогра-

фических мест, глубин, и определение элементов различными методами. Мы вы-

брали минимальные и максимальные концентрации каждого элемента для оценки 

того, присутствует ли элемент обычно в ГВ. 

Содержание элементов в солях ГК сильно варьируется в зависимости от этих 

параметров. Тем не менее, можно проследить общую тенденцию, подтверждаемую 

нашими результатами. Основными компонентами минеральной части являются Al, 

Fe, S и Si. K и Na выступают в качестве противоионов для исследованных гуматов. 

Ca, Mg, P, Ti и Zn обнаружены в высоких концентрациях. В малых количествах 

(менее 0,01%) Be, Cd, Co, Mo, Pb и Sn обнаружены во всех трех препаратах (рис. 

31-33). Хотя содержание Al, Ba, Fe, Mn и Sr в водных растворах без центрифугиро-

вания и при микроволновом разложении отличается от результатов сплавления не 

более чем на 15%, сплавление обеспечивает более высокие концентрации извлека-

емых элементов по сравнению с кислотным разложением. Таким образом, эти эле-

менты присутствуют как в виде мельчайших частиц, которые не оседают при цен-

трифугировании, так и в виде крупных частиц, химически связанных с силикатами. 
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Таблица 27. Элементный состав гуминовых веществ в виде c1/c2, где c1 — минимальная найденная концентрация (мг/кг) и c2 — 

максимальная найденная концентрация (мг/кг); н/о — не определено или ниже предела обнаружения. 

 Содержание, мг/кг 

Элемент 
ФК из 

почв [155] 

ГВ из осад-

ков [156] 

ГВ из осад-

ков [157] 

ГВ из осад-

ков [158] 

Гумин из 

почвы [159] 

ГВ водного про-

исхождения [161] 

ГК из почвы 

[163] 

ГВ из осадков 

[164] 

Данное исследование 

(макс. концентрация) 

Al  н.о./3100 60/656  3000/6890  552 322/668 9600/33,000 

As     200/400    1.3/27 

B   н.о./17      9/13 

Ba   2/29      88/410 

Be         0.7/4 

Ca 2.9/5.6  н.о./84  н.о./24600  560  5500/10200 

Cd  0.3/2.9  0.5/1.3  4.7/1290  
3 × 10−5/ 

8 × 10−5 
0.4/0.8 

Co   н.о./19 8/33   н.о. 0.02/0.04 6/16 

Cr   н.о./59 10/31   22 0.3/0.9 7/44 

Cu  118/433 126/1264 900/1706 н.о./800 17.2/224 304 0.5/1.06 5/33 

Fe н.о./0.720  26/786 9270/17720 200/41900 345/29020 2800 200/428 3200/33000 

K 4.9/8.8    60/470    1700/83000 

Li         3/32 

Mg   н.о./57  100/29600    1000/2200 

Mn   н.о./60 н.о./136 н.о./3200 4/1094 225 0.07/0.15 16/66 

Mo   109/981      0.8/10 

Na 4.6/14        1469/72000 

Ni   1/87 н.о./240  6/178 н.о. 1.4/3.2 27/59 

P   694/2727  480/1890    48/2400 

Pb  3.9/28.1 н.о./12 н.о./102  17/360 н.о. 0.8/2.0 3/7 

S     600/3300    1500/3000 

Si     3300/6700    14200/34900 

Sn         9/27 

Sr       5.2  44/770 

Ti   11/98  n.d./40200    360/2500 

V   н.о./11  700/7900  н.о.  10/77 

W         24/33 

Zn 0.01/0.05 56/363 11/462 39/146  32/1479 67 1/2.4 16/30 
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(а) 

 
(б) 

Рис. 31. Содержание основных (a) и микроэлементов (б) (в оксидной форме) в об-

разце гумата калия «Powhumus». Общее содержание микроэлементов, показанных 

на диаграмме б, составляет 0.4% образца. 

Важно понимать, что результаты определения зависят от чувствительности 

метода, поскольку в некоторых исследованиях элемент удалось определить только 

одним из двух методов. В последнем столбце табл. 27 показано валовое содержа-

ние элементов в данном исследовании. Для этого выбраны наивысшие концентра-

ции среди всех методов. Это показывает, что все три образца солей ГК имеют оди-

наковый качественный элементный состав, но количество некоторых элементов 

отличается от среднего: «Powhumus» имеет более высокое содержание As, Cr, Li и 

V; «Сахалинский» — Ba, Co, Cr, Fe, Ni, P и Sr; а «Сила жизни» — Mo. Для расчета 

минерального состава для каждого элемента выбрана валовая концентрация 

(наивысшая среди всех методов разложения) и пересчитана на оксид. Наибольшее 
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содержание минеральных компонентов обнаружено в образцах «Powhumus» и «Са-

халинский» (336 и 323 г/кг соответственно). «Сила жизни» показывает 220 г/кг ми-

неральных компонентов. Процентное распределение металлов показано на рис. 31-

33. Обобщенные данные о наиболее полных методах определения валового содер-

жания элементов в образцах гуматов представлены в табл. 26. Поскольку K и Na в 

некоторых образцах солей ГК являются основными противоионами для COO− 

групп, в то время как в других они могут быть минорными компонентами, их при-

меры показывают связь между навеской образца и результатом анализа. В зависи-

мости от метода пробоподготовки (и, следовательно, уровня концентрации элемен-

та) их концентрационные отношения по выбранным методам различаются. 

 
(а) 

 
(б) 

Рис. 32. Содержание основных (a) и микроэлементов (б) (в оксидной форме) в об-

разце гумата калия «Сахалинский». Общее содержание микроэлементов, показан-

ных на диаграмме б, составляет 0.3% образца. 
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(а) 

 
(б) 

Рис. 33. Содержание основных (a) и микроэлементов (б) (в оксидной форме) в об-

разце гумата натрия «Сила жизни». Общее содержание микроэлементов, показан-

ных на диаграмме б, составляет 0.3% образца. 

Выбранные методы дают различные результаты по содержанию элементов из-

за их химических свойств; также стоит учитывать пределы обнаружения элементов 

этими методами, которые зависят от навески образца на стадии разложения (табл. 

28). 

Для расчета пределов обнаружения и определения элементов в солях ГК взяли 

за основу российский национальный природоохранный нормативный документ по 

количественному химическому анализу воды методом ИСП–АЭС (ПНД Ф 14.1: 2: 

4.135-98, Количественный химический анализ вод. Методика выполнения измере-

ний массовой концентрации элементов в пробах питьевой, природных, сточных вод 

и атмосферных осадков методом атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно 
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связанной плазмой). Выбранные методики пробоподготовки позволяют достичь 

ожидаемых пределов определения для большинства исследуемых элементов, осо-

бенно для основных токсичных элементов (As, Cd, Pb и Ni). 

В табл. 29 представлены пределы обнаружения элементов для водных раство-

ров и содержание этих элементов в анализируемых образцах, которые находятся 

ниже соответствующих характерных пределов обнаружения. Эта проблема может 

быть решена путем увеличения навески образца на порядок. Однако это техниче-

ски сложно (увеличение размера тиглей для сплавления или пробирок для микро-

волнового разложения); экстракты с азотной кислотой требуют того же соотноше-

ния образца к экстрагирующему раствору. Таким образом, для существенного сни-

жения пределов определения следует использовать ИСП–МС. Однако, по нашему 

мнению, для большинства применений солей ГК чувствительности ИСП–АЭС до-

статочно, что подтверждается достижением уровней предельно допустимых кон-

центраций и подробно обсуждается в разделе ниже. 

Таким образом, одного метода разложения недостаточно для одновременного 

количественного определения всех элементов гуматов. Микроволновое разложение 

и/или сплавление с метаборатом делают возможным наиболее полное определение 

(валового) содержания металлов. На рис. 34 показана корреляция содержания эле-

ментов при прямом определении коллоидных растворов и озолении/сплавлении 

для различных образцов. Это показывает, что анализа водных экстрактов достаточ-

но для определения As, B, Be, Ca, Co, Mo и Zn. Более того, микроволновое разло-

жение с азотной кислотой и сплавление для Mo дают неудовлетворительные ре-

зультаты. Такое поведение объясняет (табл. 26), почему, несмотря на различную 

природу образцов, мы получили более высокое содержание некоторых элементов в 

гуматах по сравнению с опубликованными данными; не все методики, использо-

ванные в предыдущих исследованиях, одновременно полностью извлекают все 

элементы. 
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Таблица 28. Пределы определения (мг/кг) элементов в водных растворах и при вы-

бранных способах разложения образцов солей ГК 

Мето-

дика 

ИСП-АЭС в 

водных об-

разцах* 

Прямой ана-

лиз водного 

экстракта 

Кипячение с 

азотной кис-

лотой 

Микроволно-

вое разложе-

ние азотной 

кислотой 

Сплавление с 

метаборатом 

Эле-

мент 
мг/л мг/кг 

Ag 0.005 0.25 0.125 0.625 0.625 

Al 0.01 0.5 0.25 1.25 1.25 

As 0.005 0.25 0.125 0.625 0.625 

B 0.01 0.5 0.25 1.25 1.25 

Ba 0.001 0.05 0.025 0.125 0.125 

Be 0.0001 0.005 0.0025 0.0125 0.0125 

Ca 0.01 0.5 0.25 1.25 1.25 

Cd 0.0001 0.005 0.0025 0.0125 0.0125 

Co 0.001 0.05 0.025 0.125 0.125 

Cr 0.001 0.05 0.025 0.125 0.125 

Cu 0.001 0.05 0.025 0.125 0.125 

Fe 0.05 2.5 1.25 6.25 6.25 

K 0.05 2.5 1.25 6.25 6.25 

Li 0.01 0.5 0.25 1.25 1.25 

Mg 0.05 2.5 1.25 6.25 6.25 

Mn 0.001 0.05 0.025 0.125 0.125 

Mo 0.001 0.05 0.025 0.125 0.125 

Na 0.5 25 12.5 62.5 62.5 

Ni 0.001 0.05 0.025 0.125 0.125 

P 0.02 1 0.5 2.5 2.5 

Pb 0.001 0.05 0.025 0.125 0.125 

S 0.05 2.5 1.25 6.25 6.25 

Sb 0.005 0.25 0.125 0.625 0.625 

Se 0.005 0.25 0.125 0.625 0.625 

Si 0.05 2.5 1.25 6.25 6.25 

Sn 0.005 0.25 0.125 0.625 0.625 

Sr 0.001 0.05 0.025 0.125 0.125 

Ti 0.001 0.05 0.025 0.125 0.125 

V 0.001 0.05 0.025 0.125 0.125 

W 0.01 0.5 0.25 1.25 1.25 

Zn 0.005 0.25 0.125 0.625 0.625 
* ПНД Ф 14.1: 2: 4.135-98, Количественный химический анализ вод. Методика выполнения 

измерений массовой концентрации элементов в пробах питьевой, природных, сточных вод и 

атмосферных осадков методом ИСП-АЭС. 
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Таблица 29. Пределы обнаружения элементов и их содержание в анализируемых 

образцах солей ГК ниже пределов обнаружения 

Эле-

мент 

Длина 

волны, 

нм 

Предел 

обнару-

жения, 

мкг/л* 

Прямой ана-

лиз 

водного экс-

тракта 

Кипячение с 

азотной 

кислотой 

Микроволно-

вое 

разложение 

азотной 

кислотой 

Сплавление с 

метаборатом 

Предел обнаружения, мкг/кг 

Ag 328.068 0.3 0.015 0.008 0.038 0.038 

Al 396.153 1.1 0.055 0.028 0.138 0.138 

As 193.759 4.9 0.245 0.123 0.613 0.613 

B 208.956 2.1 0.105 0.053 0.263 0.263 

Ba 455.403 0.03 0.002 0.001 0.004 0.004 

Be 313.042 0.06 0.003 0.002 0.008 0.008 

Ca 393.366 0.07 0.004 0.002 0.009 0.009 

Cd 228.802 0.09 0.005 0.002 0.011 0.011 

Co 230.786 0.2 0.010 0.005 0.025 0.025 

Cr 267.716 0.8 0.040 0.020 0.100 0.100 

Cu 327.395 0.5 0.025 0.013 0.063 0.063 

Fe 238.204 0.4 0.020 0.010 0.050 0.050 

K 766.491 20 1.000 0.500 2.500 2.500 

Li 670.784 0.3 0.015 0.008 0.038 0.038 

Mg 279.553 0.5 0.025 0.013 0.063 0.063 

Mn 257.61 0.4 0.020 0.010 0.050 0.050 

Mo 202.032 0.6 0.030 0.015 0.075 0.075 

Na 589.592 10 0.500 0.250 1.250 1.250 

Ni 221.648 0.2 0.010 0.005 0.025 0.025 

P 214.914 7.2 0.360 0.180 0.900 0.900 

Pb 220.353 0.9 0.045 0.023 0.113 0.113 

S 180.669 5 0.250 0.125 0.625 0.625 

Sb 206.833 1.4 0.070 0.035 0.175 0.175 

Se 196.09 2.2 0.110 0.055 0.275 0.275 

Si 251.611 3.1 0.155 0.078 0.388 0.388 

Sn 189.989 2.8 0.140 0.070 0.350 0.350 

Sr 407.771 0.1 0.005 0.003 0.013 0.013 

Ti 334.941 0.3 0.015 0.008 0.038 0.038 

V 292.401 0.9 0.045 0.023 0.113 0.113 

W 207.911 5.3 0.265 0.133 0.663 0.663 

Zn 213.856 0.06 0.003 0.002 0.008 0.008 
* ПНД Ф 14.1: 2: 4.135-98, Количественный химический анализ вод. Методика выполнения 

измерений массовой концентрации элементов в пробах питьевой, природных, сточных вод и 

атмосферных осадков методом ИСП-АЭС. 
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Все пять методов подготовки образцов можно использовать только для опре-

деления Ca и K. После разложения методом сплавления с метаборатом содержание 

Cd, Pb и S можно надежно определить после микроволнового разложения с азотной 

кислотой, а также P, Si, Sn, Ti, V, W и Zn. Молибден можно определить только пу-

тем растворения образца в воде без центрифугирования. Остальные элементы 

можно определить несколькими методами. Так, Ba, Na и Sr можно определить с 

помощью микроволнового разложения и сплавления; As, B, Be, Co и Li — микро-

волновым разложением или растворением в воде без центрифугирования. Раство-

рение в воде с центрифугированием и без него, а также микроволновое разложение 

с азотной кислотой позволяют определить общее содержание Cu. Al, Cr, Fe, Mg, 

Mn и Ni можно определить, растворяя в воде без центрифугирования, с помощью 

микроволнового разложения с азотной кислотой или сплавления. Из-за химических 

характеристик As, B, Cd, Li, Pb и S содержание этих элементов не может быть 

надежно определено методом сплавления. Кипячение солей ГК с азотной кислотой 

не информативно для оценки общего содержания металлов. 

При анализе растворов солей ГК уровень большинства макроэлементов (за 

исключением Si и Al), особенно таких токсичных, как As, Co, Cr, Ni или Mn, может 

быть быстро оценен без длительной пробоподготовки. Однако некоторые микро-

элементы, такие как Cd, Cu, Pb, Sn или Sr, могут быть значительно недооценены. В 

то же время, микроволновая обработка образцов концентрированной азотной кис-

лотой при 250 °C полностью извлекает As, Cd, Cu и Pb, а также Li и B. Определе-

ние валового содержания Al, Si, Ti, V и W возможно только после разложения об-

разца соли ГК путем сухого озоления с последующим сплавлением с метаборатом. 

Показано, что результаты определения неорганических компонентов солей ГК су-

щественно зависят от пробоподготовки, особенно для микрокомпонентов. Следо-

вательно, для определения общего минерального состава солей ГК, включая как 

макро-, так и микрокомпоненты, требуется комбинация методов разложения. Эти 

методические выводы могут быть распространены на соли ГК другого происхож-

дения. 

Выбранные в данном исследовании методы позволяют достичь характерных 

для ИСП–АЭС пределов обнаружения для водных образцов для большинства 
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определяемых элементов, особенно для основных токсичных элементов (As, Cd, Pb 

и Ni). 

 

  

(а) (б) 

 

(в) 

Рис. 34. Корреляция результатов определения содержания элементов прямым 

определением коллоидных растворов (ось абсцисс) и озолением с последующим 

сплавлением с метаборатом (ось ординат) для образцов гуматов «Powhumus» (a), 

«Сахалинский» (б) и «Сила жизни» (в). 

7.8. Минеральный состав ГВ как компонентов биологически актив-

ных добавок и лекарственных средств 

Биологически активные добавки, содержащие ГВ, относятся к категории пре-

паратов, для которых сырьем являются природные компоненты, которые еще недо-

статочно изучены и могут быть токсичными [177]. Поэтому необходимо помимо 

определения концентрации самих ГВ в коммерческих препаратах проводить оцен-

ку чистоты добавок и их соответствия ГВ. 
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Мы сравнили различные методы пробоподготовки для анализа микроэлемент-

ного состава ГВ, и эти испытания можно рассматривать как практическое приме-

нение предложенных подходов в том числе и в области производства БАД на осно-

ве ГВ. Предельно допустимые концентрации элементов для перорального приме-

нения представлены в табл. 30. Найденное содержание элементов пересчитано на 

дозу суточного поступления соли ГК 600 мг. Ни один из определяемых элементов 

не превышает предельно допустимую концентрацию. 

Таблица 30. Максимально допустимые концентрации для ежедневного потребле-

ния элементов и рекомендуемые нормы потребления (мужчины, 31–50 лет) [190] 

Элемент 

Минимальные уровни риска для токсичных 

веществ при пероральном поступлении 

Максимальное 

количество, 

обнаруженное 

в соли ГК, 

мг/кг* 

Суточное поступ-

ление с добавкой 

(600 мг соли ГК), 

мг ** 
мг/кг в день 

В пересчёте на мужчи-

ну весом 70 кг 

Al 1 70 33 0.02 

As 3 × 10−4/5×10−3 *** 0.4 27 0.02 

B 0.2 14 13 0.01 

Ba 
0.2 (растворимые 

формы) 
14 410 0.3 

Be 0.02 1.4 4.2 3 × 10−3 

Cd 10−4/5 × 10−4 *** 0.04 0.8 5 × 10−4 

Co 0.01 0.7 18 0.01 

Cr 9 × 10−4/5 × 10−3 *** 0.4 0.7 4 × 10−4 

Cu 0.01 0.7 32 0.02 

Mo 8 × 10−3/0.05 *** 3.5 10 0.01 

Sb 6 × 10–4/1 *** 70 н.о. н.о. 

Se 5·10−3 0.4 н.о. н.о. 

Sn 0.3 21 27 0.02 

Sr(2+) 2 140 870 0.5 

V 0.01 0.7 77 0.05 

Zn(2+) 0.3 21 41 0.02 
* максимальное содержание элемента среди всех образцов и методов разложения. 
** средние дозы в день при приеме биологически активных добавок (БАД). 
*** в зависимости от продолжительности приема. 

Данное исследование показывает, что исходные соли ГК содержат большой и 

разнообразный набор микроэлементов, и производители добавок на основе ГВ ча-

сто недооценивают эту особенность. Предложенные нами методики контроля эле-

ментного состава помогут заполнить этот пробел, что может быть предметом от-

дельной работы. 
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7.9. Стандартные образцы 

Для оценки точности определено содержание элементов в стандартных образ-

цах. Для этой задачи использованы два стандартных образца воды (поверхностной 

и сточной) и три стандартных образца почвы (два национальных стандартных об-

разца и один образец межлабораторных сравнительных испытаний (МСИ)). Атте-

стованные значения для почвенного стандарта известны только для экстракта, по-

лученного кипячением в 5 М азотной кислоте. Результаты представлены в табл. 31 

и табл. 32. 

Таблица 31. Содержание элементов в стандартных образцах поверхностных и 

сточных вод методом ИСП–АЭС 

Эле-

мент 

Образец поверхностной воды Образец сточной воды 

Аттестованное 

значение, мкг/л 

Измеренное 

значение, мкг/л 

Аттестованное 

значение, мкг/л 

Измеренное 

значение, мкг/л 

Al 250 ± 1 268 ± 64 2000 ± 10 2328 ± 372 

As 50.0 ± 0.3 60.7 ± 19.4 100.0 ± 0.5 116 ± 37 

B 250 ±   219 ± 53 -         

Ca 10000 ± 50 10550 ± 2530 -         

Cd -   -   20.0 ± 0.1 23.9 ± 7.7 

Co 10.00 ± 0.05 9.7 ± 2.5 60.0 ± 0.3 59.3 ± 11.9 

Cr 10.00 ± 0.05 9.5 ± 2.5 200 ± 1 198 ± 40 

Cu 100 ± 1 81 ± 21 400 ± 2 344 ± 90 

Fe 100 ± 1 96 ± 23 1000 ± 5 926 ± 139 

K 1000 ± 5 1258 ± 302 -         

Mg 2000 ± 10 1958 ± 470 -         

Mn 50.0 ± 0.3 44.5 ± 14.2 400 ± 2 389 ± 93 

Mo 50.0 ± 0.3 43.3 ± 11.2 -         

Na 10,000 ± 50 10340 ± 2480 -         

Ni 50.0 ± 0.3 51.1 ± 13.3 1000 ± 5 1107 ± 177 

Pb 25.0 ± 0.1 25.1 ± 10.5 100.0 ± 0.5 94.6 ± 30.3 

Si 5000 ± 30 4663 ± 700 -         

V 50.0 ± 0.3 44.6 ± 10.7 100.0 ± 0.5 89.9 ± 18.0 

Zn 100 ± 2 113 ± 27 600 ± 6 725 ± 131 

Показатели точности разработанной методики рассчитаны согласно алго-

ритму, описанному в разделе 3.5.5, и сравнены с показателями точности методики 

определения металлов в образцах схожего состава методом ИСП–АЭС (ПНД Ф 

16.2.2:2.3.71-2011, издание 2022 г.). Результаты приведены в табл. 33. Рассчитан-

ные показатели точности, полученные в результате эксперимента в нашей лабора-

тории на нашем приборе, не превышают значений показателей, установленных в 

нормативном документе на метод измерений. 
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Таблица 32. Содержание элементов в стандартных образцах почв методом ИСП-

АЭС (обработка кипячением с азотной кислотой). 

Стандартный 

образец почвы 
Элемент 

Аттестованное зна-

чение, мг/кг 

Измеренное значе-

ние, мк/кг 

САЗП-2011 

Cu 19.1 22.3 ± 6.7 

Mn 405 455 ± 137 

Ni 37.6 32.7 ± 9.8 

МСИ 

Cr 24 20 ± 6 

Cu 42 41 ± 12 

Fe 44200 38000 ± 11000 

Mn 181 188 ± 56 

Zn 124 121 ± 36 

САДПП-10/5 

Cd 0.35 0.43 ± 0.13 

Cu 28.6 32.9 ± 9.9 

Fe 18917 18675 ± 5603 

Mn 923 1072 ± 322 

Ni 39.3 36.4 ± 10.9 

Pb 13.6 11.0 ± 3.3 

Zn 55.9 59.2 ± 17.8 

Таблица 33. Показатели точности методики определения металлов в солях ГК ме-

тодом ИСП–АЭС 

Метод раз-

ложения 
Образец Диапазон Элемент 

Показатель 

точности, % 

лабо-

рато-

рии 

по ме-

тоди-

ке* 

Кипячение 

с азотной 

кислотой 

ОСО 10902 

состава почвы 

От 0,01 до 1 вкл. Cd 24 52 

Св. 1 до 10 вкл. Pb 26 46 

Св. 100 до 10000 вкл. Fe 20 24 

Сплавление 

с мета-

боратом 

лития 

ГСО 2506-83 

(СО состава 

почвы ССК-3) 

Св. 1 до 10 вкл. Cd 31 46 

Св. 10 до 100 вкл. 
As 28 

30 
V 15 

Св. 100 до 10000 вкл. 

Co 12 

24 Ba 22 

Ti 14 

Св. 10000 до 500000 

вкл. 
Al 9.2 16 
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Метод раз-

ложения 
Образец Диапазон Элемент 

Показатель 

точности, % 

лабо-

рато-

рии 

по ме-

тоди-

ке* 

Микро-

волновое 

разложение 

с азотной 

кислотой 

ГСО 2506-83 

(СО состава 

почвы ССК-3) 

Св. 10 до 100 вкл. B 22 30 

ГСО 8923-

2007 состава 

листа березы 

ЛБ-1 

От 0,01 до 1 вкл. Co 18 52 

Св. 1 до 10 вкл. 
Cu 20 

46 
V 42 

Св. 10 до 100 вкл. Zn 19 30 

Св. 100 до 10000 вкл. 
Ba 18 

24 
Mg 13 

Св. 10000 до 500000 

вкл. 
Ca 11 16 

ГСО 5370-90 

ООПЕ401 

(ИЛ) 

Св. 10 до 100 вкл. 
V 30 

30 
Cr 20 

Св. 100 до 10000 вкл. Mn 9.3 24 

Св. 10000 до 500000 

вкл. 
Ca 7.8 16 

*ПНД Ф 16.2.2:2.3.71-2011 (издание 2022 г.). Методика измерений массовых долей металлов в 

осадках сточных вод, донных отложениях, образцах растительного происхождения спектральны-

ми методами 

Заключение из главы 7 

Используя три коммерчески доступных образца солей ГК, мы показали, что 

соли ГК имеют сложный неорганический состав по сравнению с почвами; однако 

значительно более высокая органическая фракция в солях ГК по сравнению с поч-

вами создает другую ситуацию и, следовательно, требует особых подходов к раз-

ложению препаратов солей ГК. 

При анализе растворов солей ГК уровень большинства макроэлементов (за 

исключением Si и Al), особенно таких токсичных, как As, Co, Cr, Ni или Mn, может 

быть быстро оценен без длительной пробоподготовки. Однако некоторые микро-
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элементы, такие как Cd, Cu, Pb, Sn или Sr, могут быть значительно недооценены. В 

то же время, микроволновая обработка образцов концентрированной азотной кис-

лотой при 250 °C полностью извлекает As, Cd, Cu и Pb, а также Li и B. Определе-

ние валового содержания Al, Si, Ti, V и W возможно только после разложения об-

разца соли ГК путем сухого озоления с последующим сплавлением с метаборатом. 

Показано, что результаты определения неорганических компонентов солей ГК су-

щественно зависят от пробоподготовки, особенно для микрокомпонентов. Следо-

вательно, для определения общего минерального состава солей ГК, включая как 

макро-, так и микрокомпоненты, требуется комбинация методов разложения. Эти 

методические выводы могут быть распространены на соли ГК другого происхож-

дения. Выбранные в данном исследовании методы позволяют достичь характерных 

для ИСП–АЭС пределов обнаружения для водных образцов для большинства 

определяемых элементов, особенно для основных токсичных элементов (As, Cd, Pb 

и Ni). 
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Заключение 

В результате проведённых исследований предложены новые подходы к ко-

личественному анализу солей ГК в концентрированных водных растворах методом 

ИК-спектроскопии, характеризации их элементного состава, определению добавок 

агрохимикатов на основе солей ГК, лигносульфонатов и мочевины. Подобраны 

условия, которые обеспечивают такой анализ с минимальной погрешностью при 

минимальной пробоподготовке. Показано, что, если разные марки гумата исполь-

зуют в качестве стандартного и тестового образца, погрешность увеличивается, но 

количественное определение возможно по полосе 1560 см−1 (СОО−). Также показа-

но, что полосы 3690, 1035, 1015 и 910 см−1, которые часто в литературе приписы-

вают колебаниям органических групп солей ГК, соответствуют минеральной части 

— алюмосиликатам. 

Важным достижением работы, на наш взгляд, является применение ИК-

спектроскопии именно в количественном анализе ГВ, так как ранее этот метод 

применяли лишь для характеризации функционально-группового состава ГВ, но не 

для количественных расчётов. Развитие количественной ИК-спектроскопии являет-

ся ключом к определению компонентов гуминовых препаратов без выделения и 

очистки ГВ и к контролю производства агрохимикатов на основе ГВ. 

Предложенная методика разработана на препаратах, выделенных из леонар-

дита (угля). Поскольку гуматные агрохимикаты могут быть созданы на ГК различ-

ного происхождения, в дальнейшем необходимо проверить применимость подхода 

для торфяных и почвенных гуматов. Кроме того, если этот подход будет распро-

странен на препараты другого происхождения (почва, торф), это позволит опреде-

лять происхождение гуминового препарата с помощью ИК-спектров, а также срав-

нивать их эффективность. 

Проведенное исследование показывает возможность количественного опре-

деления добавок в водных растворах агрохимикатов на фоне солей ГК, концентра-

ция которых в несколько раз превышает концентрацию добавки. Это может помочь 

в регулировании стандартных продуктов добавок (в частности лигносульфонатов) 

и их определении в агрохимикатах на основе солей ГК. Разработанная методика 

применима для анализа смешанных двухкомпонентных агрохимикатов и контроля 

качества чистых гуматов, используемых в качестве агрохимикатов, хотя на этом 
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этапе только с выбранными марками ЛС и гуматов. Для получения наиболее точ-

ных результатов необходимы градуировочные растворы тех же марок, которые 

входят в состав исследуемой смеси. Поскольку ЛС и гуматы являются химически 

сложными объектами с нестехиометрическим и переменным химическим составом, 

важно не ограничиваться конкретными марками и ЛС, и гуматов. 

Кроме того, результаты работы показывают, что возможно построение хе-

мометрической модели для одновременного количественного определения добавок 

и солей ГК с целью дальнейшего снижения погрешности по сравнению со значени-

ями, достигнутыми в этом исследовании. Помимо этого, агрохимикаты на основе 

солей ГК часто содержат другие органические и неорганические компоненты, что 

может значительно усложнить их анализ. Иными словами, необходима разработка 

методов, позволяющих разделять сопутствующие компоненты перед анализом и 

количественно определять соли ГК, ЛС и мочевину в многокомпонентных систе-

мах. 

Используя три коммерчески доступных гумата, показано, что соли ГК имеют 

сложный неорганический состав по сравнению с почвами; однако методы пробо-

подготовки образцов солей ГК имеют свою специфику, обусловленную особенно-

стями солей ГК. Значительно более высокая органическая фракция в солях ГК по 

сравнению с почвами создает другую ситуацию и, следовательно, требует особых 

подходов к разложению препаратов солей ГК. 

Показано, что результаты определения неорганических компонентов солей 

ГК существенно зависят от пробоподготовки, особенно для микрокомпонентов. 

Следовательно, для определения общего минерального состава солей ГК, включая 

как макро-, так и микрокомпоненты, требуется комбинация методов разложения. 

Эти методические выводы могут быть распространены на соли ГК другого проис-

хождения. 

Одной из ключевых аналитических проблем на данный момент является от-

сутствие аттестованных стандартных образцов ГВ. Это существенно затрудняет 

разработку и валидацию аналитических методик, а также делает практически не-

возможным сравнение результатов, полученных в разных лабораториях. Для реше-

ния этой проблемы необходимо разработать процедуры выделения и очистки ГК 

для стандартных образцов, методы их характеризации и процедуру аттестации об-
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разцов. Рынок коммерческих препаратов на основе ГВ (продуктов питания, напит-

ков, лекарств, БАД, косметических средств) стремительно растет, но отсутствие 

стандартизированных методов анализа затрудняет оценку их качества и эффектив-

ности. То есть чтобы обеспечить контроль качества продукции на основе ГВ и без-

опасность их применения, необходимо установить критерии соответствия препара-

тов заявленным характеристикам и разработать процедуры сертификации. Резуль-

таты, полученные в этой работе, могут способствовать решению этих проблем. 

В целом, создание современных методов анализа ГВ является необходимым 

условием для их дальнейшего изучения и практического использования. Успешное 

решение аналитических проблем позволит не только улучшить понимание приро-

ды и свойств ГВ, но и обеспечить их эффективное и безопасное использование в 

различных областях человеческой деятельности. 
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Выводы 

1. ИК-спектроскопия позволила определить соли ГК на уровне десятков и сотен г/л 

в водных растворах агрохимикатов с погрешностью до 10% для полос 2855, 1560 

и 1380 см−1 как в режиме пропускания, так и в режиме НПВО. Если разные мар-

ки гумата используются в качестве стандартного и тестового образца определе-

ние с погрешностью до 20% возможно по полосе 1560 см−1. Силикатные приме-

си идентифицированы как полосы 3690, 1035, 1015 и 910 см−1, и их количествен-

ное определение выполнено с использованием полосы 1015 см−1. 

2. Предложены условия прямого определения лигносульфонатов в присутствии 

гуматов в водных растворах на уровне десятков и сотен г/л. Наиболее чувстви-

тельные полосы для определения лигносульфоната — 1260, 1190, 1090 и 1040 

см–1, пределы обнаружения в чистых растворах — менее 1.5 г/л. Наименьшая по-

грешность определения лигносульфоната в присутствии гумата по полосам 1190 

и 1090 см–1. При соотношении гумат : лигносульфонат 1:2 и выше погрешность 

определения — не более 20%. 

3. Показана возможность определения содержания мочевины и гуматов в агрохи-

микатах на водной основе в условиях многократного избытка одного компонен-

та по отношению к другому. Выбраны полосы для количественного анализа, да-

ющие наименьшую погрешность при расчётах на уровне десятков и сотен г/л – 

1630 и 1600 см–1 (колебания NH2 и С=О соответственно) для мочевины и 1560 

(колебания ароматических связей С=С, С=О, –COO–) и 1380 см–1 (колебания C–

H в группах CH2 и CH3; –COO−) для гумата. 

4. Для определения 31 элемента (Ag, Al, As, B, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, 

Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Se, Si, Sn, Sr, Ti, V, W и Zn) методом ИСП–АЭС 

протестировано пять подходов к подготовке образцов: прямое растворение в во-

де с последующим центрифугированием и без него, кипячение с азотной кисло-

той, микроволновое разложение с азотной кислотой и сплавление с метаборатом 

лития. Для определения общего элементного состава солей ГК, включая как 

макро-, так и микрокомпоненты, требуется комбинация методов разложения. 

Выбранные в этой работе методы позволяют достичь характерных для ИСП–

АЭС пределов обнаружения для водных образцов для большинства определяе-

мых элементов, особенно для основных токсичных элементов (As, Cd, Pb и Ni). 
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5. Сплавление с метаборатом лития наиболее эффективно для извлечения элемен-

тов, за исключением Cd, As, Pb и S, из гуминовых препаратов. Анализа водных 

экстрактов достаточно для валового определения большинства элементов мето-

дом ИСП–АЭС. Для Ca, S, Ni и Be пробоподготовка не имеет большого значе-

ния. Для остальных элементов их содержание в экстрактах увеличивалось в ря-

ду: водный раствор – разложение азотной кислотой – сплавление. Кипячение со-

лей ГК с азотной кислотой не информативно для оценки общего содержания ме-

таллов. 
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Приложения 

Приложение 1. Результаты определения лигносульфоната натрия в смесях с гума-

том калия Powhumus по полосам 1260, 1190, 1090 и 1040 см–1 различными метода-

ми обработки пиков (n = 3, p = 0.95) 

Введено, 

г/л 
Найдено ЛС, г/л 

ЛС 
Powh

umus 

Метод 1a Метод 1б Метод 2 
1260 

см−1 

1190 

см−1 

1090 

см−1 

1040 

см−1 

1260 

см−1 

1190 

см−1 

1090 

см−1 

1040 

см−1 

1260 

см−1 

1190 

см−1 

1090 

см−1 

1040 

см−1 

10 20 24 15 15 16 5.0 6.5 9.2 14 7.7 8.3 10 10 

20 20 32 24 25 30 13 15 19 28 17 18 21 21 

40 20 54 45 47 56 36 37 40 56 38 38 41 41 

80 20 91 84 89 109 74 76 80 111 76 78 80 81 

25 50 61 39 37 42 17 19 25 35 23 23 26 25 

50 50 85 63 64 75 41 43 50 70 46 47 51 51 

75 50 109 87 90 108 66 68 75 104 71 71 76 76 

100 50 132 111 116 140 89 92 100 138 94 96 100 101 

Введено, 

г/л 
𝒆𝒓, % 

10 20 140 53 46 63 −50 −35 −8 39 −23 −17 1.3 0.2 

20 20 62 20 26 49 −33 −23 −3 41 −13 −10 4 5 

40 20 35 13 18 41 −11 −8 0.4 40 −5 −4 2 1.6 

80 20 14 5 11 36 −8 −5 −0.2 39 −5 −3 0.5 0.9 

25 50 146 55 48 66 −31 −26 −0.4 40 −9 −9 3 1.3 

50 50 70 26 27 49 −18 −14 0.6 39 −8 −6 1.5 1.3 

75 50 46 16 20 43 −12 −10 0.7 39 −6 −5 1 1 

100 50 32 11 16 40 −11 −8 0.1 38 −6 −4 0.5 0.7 
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Приложение 2. Результаты определения лигносульфоната в смесях с гуматом «Си-

ла жизни» с использованием градуировочных растворов на основе Powhumus при 

разных полосах (n = 3, p = 0.95) 

Введено, г/л Найдено, г/л 

ЛС Сила жизни 1260 см−1 1190 см−1 1090 см−1 1040 см−1 

10 20 5.1 6.4 8.0 8.2 

20 20 15 16 18 18 

40 20 32 34 37 37 

80 20 68 71 75 75 

25 50 19 20 22 22 

50 50 42 42 45 46 

75 50 59 64 69 69 

100 50 74 83 90 91 

Введено, г/л 𝒆𝒓, % 

10 20 −49 −36 −20 −18 

20 20 −24 −21 −12 −11 

40 20 −20 −15 −8 −8 

80 20 −15 −11 −6 −6 

25 50 −24 −21 −14 −14 

50 50 −15 −15 −9 −9 

75 50 −21 −15 −9 −8 
100 50 −26 −17 −10 −9 
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Приложение 3. Результаты определения гумата калия Powhumus в смесях с лигно-

сульфонатом по полосам 1560 и 1380 см−1 (n = 3, p = 0.95) 

Введено, г/л Найдено, г/л 

Powhumus ЛС 1560 см−1 1380 см−1 

20 10 20 19 

20 20 20 19 

20 40 19 19 

20 80 19 18 

50 25 50 49 

50 50 49 48 

50 75 48 47 

50 100 47 47 

Введено, г/л 𝒆𝒓, % 
20 10 −1 −3 

20 20 −1 −3 

20 40 −3 −5 

20 80 −7 −10 

50 25 0 −3 

50 50 −3 −4 

50 75 −4 −5 

50 100 −6 −7 
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Приложение 4. Результаты определения мочевины в смесях с гуматом Powhumus (n 

= 3, p = 0.95) 

Введено, г/л Найдено, г/л 

Powhu-

mus 

Мочеви-

на 
1660 см−1 1630 см−1 1600 см−1 1470 см−1 1160 см−1 

20 10 3 4 7 9 5 

20 20 16 18 19 21 15 

20 40 38 41 39 43 34 

20 80 81 85 81 89 72 

50 25 21 23 24 27 19 

50 50 46 50 47 52 40 

50 75 70 74 67 74 58 

50 100 98 104 99 111 91 

Введено, г/л 𝒆𝒓, % 

20 10 –70 –60 –30 –10 –50 

20 20 –20 –10 –5 5 –25 

20 40 –5 3 –3 8 –15 

20 80 1 6 1 11 –10 

50 25 –16 –8 –4 8 –24 

50 50 –8 0 –6 4 –20 

50 75 –7 –1 –11 –1 –23 

50 100 –2 4 –1 11 –9 
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Приложение 5. Результаты определения гумата калия Powhumus в смесях с моче-

виной (n = 3, p = 0.95) 

Введено, г/л Найдено, г/л 

Мочеви-

на 

Powhu-

mus 
1560 см−1 1380 см−1 1100 см−1 1035 см−1 1010 см−1 

10 20 22 20 24 22 25 

20 20 24 21 26 26 26 

40 20 22 20 27 31 31 

80 20 24 21 33 31 31 

25 50 53 52 52 60 60 

50 50 45 44 51 60 56 

75 50 24 24 41 47 43 

100 50 55 51 82 105 98 

Введено, г/л 𝒆𝒓, % 

10 20 10 0 20 10 25 

20 20 20 5 30 30 30 

40 20 10 0 35 55 55 

80 20 20 5 65 55 55 

25 50 6 4 4 20 20 

50 50 –10 –12 2 20 12 

75 50 –52 –52 –18 –6 –14 

100 50 10 2 64 110 96 
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Приложение 6. Содержание элементов при различных способах пробоподготовки 

для солей ГК "Powhumus", "Сахалинский" и "Сила жизни": водный коллоидный 

раствор соли ГК (ПВ), сплавление с LiBO2 (Спл), водный коллоидный раствор соли 

ГК с последующим центрифугированием (ВЦ), кипячение с азотной кислотой 

(Кисл), обработка азотной кислотой при 250 °C с использованием микроволновой 

печи (МВ) 

Эле-

мент 

Обра-

зец 
Powhumus Сахалинский Сила жизни 

Мето-

дика 
ПВ Спл ВЦ Кисл МВ ПВ Спл ВЦ Кисл МВ ПВ Спл ВЦ Кисл МВ 

Al г/кг 25 27 14 6.9 25 24 33 16 12 25 3.6 9.6 2.9 4.3 8.4 

As мг/кг 27 – 17 11 24 3.8 – 2.4 1.4 2.8 1.3 – 1.1 0.56 0.88 

B мг/кг 12 – 5.2 3.8 12 8.1 – 6.8 5.6 13 8.1 – 6.8 5.6 13 

Ba мг/кг 76 88 42 37 83 281 413 200 281 335 66 105 63 71 79 

Be мг/кг 4.2 3.6 3.9 3.7 4.1 1.4 1.3 1.2 1.3 1.3 0.74 0.63 0.67 0.82 0.82 

Ca г/кг 9.8 9.6 9.4 9.0 10 6.4 8.1 5.8 6.2 7.0 4.9 5.0 4.6 5.0 5.5 

Cd мг/кг 0.60 0.07 0.45 0.32 0.72 0.61 0.08 0.52 0.39 0.75 0.27 0.05 0.23 0.16 0.37 

Co мг/кг 9.0 6.9 7.7 6.4 9.4 16 18 13 8 16 4.6 3.3 4.3 3.1 5.9 

Cr мг/кг 42 44 31 21 42 22 29 17 11 25 4.4 7.2 3.8 3.6 6.1 

Cu мг/кг  30 26 28 11 30 32 50 27 8.1 33 4.0 7.3 3.7 2.1 4.6 

Fe г/кг 9.1 11 6.6 5.4 11 15 20 12 7.4 16 2.7 3.2 2.4 1.9 3.0 

K г/кг 83 104 81 88 86 79 125 76 80 76 1.7 5.8 1.7 0.53 0.75 

Li мг/кг 29 – 8.9 5.5 32 14 – 2.0 2.3 14 1.2 – 0.18 0.82 2.8 

Mg г/кг 1.2 1.2 0.80 0.95 1.3 2.0 2.5 1.5 1.6 2.2 0.81 0.94 0.71 1.0 1.0 

Mn мг/кг 15 16 8.7 12 18 52 66 47 47 57 48 57 43 54 62 

Mo мг/кг 3.2 – 1.7 0.35 0.52 0.78 – 0.26 – – 9.6 – 9.4 0.6 0.6 

Na г/кг 2.4 4.6 2.3 2.2 3.4 1.3 2.2 1.2 1.0 1.5 59 72 67 69 72 

Ni мг/кг 38 37 32 27 37 51 59 49 42 50 23 27 21 18 25 

P г/кг 0.12 0.18 0.05 0.04 0.11 1.8 2.4 1.0 1.9 2.1 0.05 0.07 0.04 0.05 0.05 

Pb мг/кг 4.0 – 2.7 2.6 5.5 4.9 – 3.2 2.6 6.5 2.3 – 2.4 1.3 3.2 

S г/кг  2.6 0.18 2.4 1.3 3.0 1.6 0.25 1.4 0.73 1.5 1.3 0.14 1.3 0.82 2.3 

Si г/кг 19 31 6.6 1.0 0.30 22 35 4.0 0.65 0.20 2.8 14.2 1.1 0.71 0.27 

Sn мг/кг 16 27 13 9.0 20 8.6 20 6.4 4.0 9.6 2.2 8.5 2.1 1.7 3.3 

Sr мг/кг 59 63 45 43 67 578 874 356 644 767 35 43 32 37 44 

Ti г/кг 1.9 2.5 0.58 0.05 0.11 1.1 1.8 0.60 0.13 0.13 0.19 0.36 0.15 0.05 0.17 

V мг/кг 65 77 36 34 68 26 37 11 7.1 28 7.8 9.7 6.7 6.3 8.6 

W мг/кг 12 31 7.7 4.1 12.2 13 33 9.2 4.6 14 6.5 24 6.2 3.1 11 

Zn мг/кг 24 30 16 20 24 40 30 33 34 41 11 16 9.0 27 14 

 


