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Впервые с использованием современных физико-химических методов анализа (13С ЯМР, ЭПР спек-
троскопия) дана характеристика молекулярной структуры гумусовых веществ из мерзлотных бугри-
стых торфяников лесотундровой подзоны европейского Северо-Востока России. Структурно-функ-
циональные параметры гумусовых веществ исследованных почв определяются совокупным действи-
ем криогенных процессов в сезонно-талом слое, естественным отбором ароматических структур в
процессе гумификации, видовым составом и степенью разложения торфа, что является отражением
климатических условий торфообразования в голоцене. Гуминовые кислоты торфяников представле-
ны слабоконденсированными молекулярными структурами с низкой долей атомов углерода аромати-
ческих компонентов, увеличивающейся вниз по профилю и высоким содержанием неокисленных
алифатических фрагментов. Интенсивные изменения доли ароматических и неокисленных алифати-
ческих фрагментов на границе сезонно-талого слоя почв оголенных торфяных пятен могут послужить
дальнейшей основой для поиска биомаркеров изменения современных климатических условий.

Ключевые слова: лесотундра, бугристые торфяники, гуминовые и фульвокислоты, структурно-функ-
циональные параметры, свободные радикалы, 13С ЯМР, ЭПР спектроскопия
DOI: 10.1134/S0032180X19010167

ВВЕДЕНИЕ
Болотные экосистемы Арктики находятся в экс-

тремальных условиях и играют ключевую роль в
глобальных процессах связывания углерода и реге-
нерации кислорода, поддержания водного баланса,
сохранения биологического разнообразия на об-
ширных территориях тундровых ландшафтов. Вы-
сокоширотные торфяные экосистемы, располо-
женные на севере России, особенно чувствительны
к изменениям климата. Таяние многолетней мерз-
лоты и последующее высвобождение углерода мо-
жет оказать воздействие на глобальное изменение
климата вследствие потенциального выброса боль-
шого количества парниковых газов от торфяных
месторождений [51, 59]. Общеизвестно, что функ-
циональная роль гумусовых веществ (ГВ) заключа-
ется в регуляции устойчивости почв, способствуя
сохранению торфяных отложений от деградации
[26]. Состав ГВ торфяников является характеристи-
ческим показателем, отражающим климатические
условия периода его формирования. Это связано с
составом ботанического и палинологического ма-
териала в периоды голоцена [16]. Различный состав
фитоценозов определяет структурно-функцио-
нальные параметры ГВ стратифицированных слоев
торфа. Содержание функциональных групп и мо-

лекулярных фрагментов ГВ торфа зависит от его
ботанического состава и степени разложения ис-
ходных растительных остатков. Соотношения али-
фатических и ароматических фрагментов, как пра-
вило, связаны с типами и видами торфов, а содер-
жание кислородсодержащих карбоксильных и
фенольных групп указывает на степень гумифика-
ции растительного опада [22–24, 43, 57]. В жестких
условиях промерзания и слабой интенсивности
микробиологической деятельности почв лесотунд-
ры протекают процессы, связанные с криогенной
денатурацией и трансформацией дисперсных ГВ. В
результате промораживания почв происходят изме-
нения как в фракционно-групповом, так и в каче-
ственном состоянии гумуса, изменяются его колло-
идно-химические свойства [2]. Ряд исследователей
пришли к заключению, что чередование промора-
живания и оттаивания повышает подвижность ГВ
за счет увеличения дисперсности их молекул [9].
Изменения условий окружающей среды, имеющие
как сезонный характер, так длительную временную
динамику, связанную, например, с изменением
климата имеют последствия в изменении состава
ГВ почв. Эти изменения должны наиболее отчетли-
во прослеживаться на верхней профильной грани-
це многолетней мерзлоты.
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Многочисленными экспериментами в области
изучения органического вещества почв доказана
огромная роль свободных радикалов (СР) семи-
хиноидного типа в биохимических процессах [36,
38, 45]. На концентрацию свободных радикалов в
гумусовых соединениях сильное влияние оказы-
вают как различные зональные биоклиматиче-
ские факторы, так и деятельность человека [32,
33, 41, 46]. По современным представлениям эти
радикалы являются непосредственными проме-
жуточными участниками ступенчатого окисли-
тельно-полимеризационного процесса гумусооб-
разования, свободнорадикальная активность –
фундаментальное свойство ГВ [12, 35, 49].

Изменение климата и риски, обусловленные
крупными инфраструктурными проектами разви-
тия арктического сектора, связанные с нефтегазо-
вым комплексом, ведут к изменению гидрологии
арктических болот и необратимым нарушениям
торфяных слоев. Как следствие, это приводит к та-
янию или исчезновению мерзлоты и увеличению
выбросов парниковых газов. Комплексная оценка
трансформации специфических органических со-
единений позволит сделать значительный шаг к
оценке устойчивости экологических систем Арк-
тики и Субарктики, а по их изменению выявить
влияние изменения климата на их структурно-
функциональные параметры.

Цель работы: исследование молекулярного
строения гумусовых веществ бугристых торфя-
ников лесотундры и выявление индикаторов,
маркирующих климатические изменения в го-
лоцене.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ
Методы исследований. Отбор и пробоподго-

товка торфа проведены согласно ГОСТ 17644-83,
ГОСТ 11306-2013. Общее содержание липидной
фракции торфа определены экстракцией смесью
спирт–бензол по Е.В. Фридланду [27]. Препара-
ты гуминовых (ГК) и фульвокислот (ФК) выделе-
ны из образцов торфа по методике, широко ис-
пользуемой Международным обществом по изу-
чению гумусовых веществ IHSS [53]. Для всех
исследованных образцов ГВ доля гигроскопиче-
ской влаги составляла около 7%, зольность – ме-
нее 2%. Спектры 13С ЯМР воздушно-сухих препа-
ратов ГК и ФК регистрировали на ЯМР спектро-
метре JNM-ECA 400 (JEOL, Япония) с рабочей
частотой 100.53 МГц с использованием твердо-
фазной методики CP/MAS (кросс-поляризация с
вращением под “магическим” углом). Частота вра-
щения образца 6 кГц, время контакта 5 мс, время
релаксации 5 с, количество накоплений 13000 ска-
нов. Несмотря на ряд известных проблем, которые
ограничивают использование CP/MAS методики в
качестве количественного инструмента измерения
[42], данная техника позволяет проводить полуко-
личественную оценку и сравнительный анализ со-

держания атомов углерода различных функцио-
нальных групп и молекулярных фрагментов в
структуре однотипных соединений при условии
контроля времени контакта и релаксации при ис-
следовании серии однотипных образцов [37, 48].

Химические сдвиги представлены относитель-
но тетраметилсилана со сдвигом 0 ppm, в качестве
стандарта использовали пик адамантана (в слабом
поле) при 38.48 ppm. Для обработки спектров ис-
пользовали метод Фурье-преобразования с после-
дующей корректировкой базовой линии. Для ко-
личественной обработки применялось численное
интегрирование по областям, соответствующим
расположению функциональных групп и молеку-
лярных фрагментов, с использованием программы
Delta v. 5.0.2. (JEOL, Япония) согласно [28, 46].

Регистрацию спектров ЭПР проводили при ком-
натной температуре на спектрометре JES FА 300
(JEOL, Япония) в X-диапазоне. Условия измере-
ния: СВЧ мощность 1 мВт, амплитуда высокоча-
стотной модуляции 0.06 мТл. В качестве внешнего
стандарта использовали марганец с известным со-
держанием радикалов. Концентрацию парамаг-
нитных центров (ПМЦ) в образцах определяли
методом сравнения относительных интенсивно-
стей сигналов образца и стандарта с помощью
программы JES-FA swESR v. 3.0.0.1 (JEOL, Япо-
ния). Абсолютная ошибка определения концен-
трации свободных радикалов методом ЭПР со-
ставляет до 20% [6].

Инструментальные измерения температур тор-
фяных горизонтов проводили с помощью цифро-
вых логгеров HOBO, установленных на глубине 0,
10, 20, 50 см и запрограммированных на 24 измере-
ния в сутки. Ботанический состав и степень разло-
жения торфа определены в лаборатории болотных
экосистем Института биологии Кар НЦ РАН. Ра-
диоуглеродное датирование торфяных слоев было
проведено в ЦКП “Лаборатория радиоуглеродно-
го датирования и электронной микроскопии”
Института географии РАН (лабораторный индекс
ИГ РАН). Измерение активности радиоуглерода
производили на ультранизкофоновом жидкос-
цинтилляционном альфа/бета спектрометре-ра-
диометре Quantulus 1220 (PerkinElmer, Финлян-
дия). Калибровка выполнена согласно Radiocar-
bon calibration program calib rev 7.1.0, погрешность
метода датировки не превышает 70–80 лет для
каждой даты [19, 30]. Статистическая обработка
результатов проведена с использованием про-
граммного пакета Statistica 6.1.

Объекты исследований. Изучаемая территория
расположена в северной лесотундре (бассейн
р. Сейда, входящий в Печорский речной бассейн)
Воркутинского района Республики Коми. На тер-
ритории района распространена островная много-
летняя мерзлота. Климат умеренно континенталь-
ный, среднегодовая температура воздуха по метео-
станции г. Воркута (сезон 2014–2015) – –4.0°С,
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(сезон 2015–2016) – –2.0°С, среднесуточная сумма
положительных температур – 1150–1380°С, сред-
негодовое количество осадков – 550–600 мм.

В качестве объектов исследования выбраны
почвы бугристо-мочажинного комплекса: сухо-
торфяная мерзлотная почва бугров (Cryic Histo-
sol) (разр. 2014-1) и почва оголенных торфяных
пятнен (Cryic Histosol (Turbic)) (разр. 2014-2). По-
слойный отбор проб проведен до глубины 2.0 м.
Верхняя граница многолетней мерзлоты в летнее
время находится на глубине 40–60 см. Торф по
всей толще темно-коричневый, средней и высо-
кой степени разложения, перегнойного типа. Рас-
тительный покров на буграх представлен комплек-
сом морошково-багульниково-мохово-лишайни-
ковых растительных сообществ. Покров на
вершинах бугров часто бывает нарушен – обнажа-
ется черный торф под влиянием ветровой эрозии и
морозной корразии, криогенных процессов. Об-
щая площадь оголенных торфяных пятен состав-
ляет около 8% от площади исследуемого бугристо-
мочажинного комплекса. Генетические особенно-
сти формирования исследованных торфяных почв
подробно описаны Кавериным, Пастуховым [11].

Физико-химическая характеристика разрезов и
ботанический состав торфа приведены в табл. 1,
морфологическое описание и температурные
режимы и подробный видовой состав торфооб-
разователей исследованных почв представлены
ранее [4].

Разр. 2014-1 – сухоторфяная мерзлотная почва
бугров. Координаты: 67°03′ с. ш. 62°56′ в. д. Почва
описана в 7 км к юго-западу от ст. Сейда. Морен-
ная пониженная равнина. Разрез заложен на буг-
ре, диаметр 12 м. В растительном покрове водя-
ника, брусника, голубика, морошка, политрихум,
карликовая береза по краям бугра.

Разр. 2014-2 – почва оголенных торфяных пя-
тен. Координаты: 67°03′ с. ш., 62°56′ в. д. Пятно
без растительности диметром 5 м на восточной
части плоского торфяного бугра. На поверхно-
сти криогенное растрескивание и пучение верх-
него горизонта, фрагменты коры карликовой бе-
резы. Край пятна покрыт лишайниками и зеле-
ными мхами.

Начало торфонакопления приходится на ран-
ний атлантический период (табл. 2). Заболачива-
нию подвергся облесенный елью и березой уча-
сток с господством эвтрофных сообществ: Equi-
setum, Carex cespitosa, Menyanthes и др. при
отсутствии вечной мерзлоты. Резкое похолода-
ние и уменьшение увлажнения среднего суббо-
реала и раннего субатлантика 3754–1357 кал. л. н.
(ИГРАН 4641, 4640) привело к образованию мно-
голетней мерзлоты [50] и к доминированию в со-
ставе растительного покрова представителей мезо-
трофного (Betula nana, Eriophorum), а затем и олиго-
трофного сообществ: бриевых мхов, лишайников и
кустарничков.

Таблица 1. Физико-химические характеристики и ботанический состав торфа

* Измерения не проводились.

Глубина, 
см Тип, вид торфа

Степень 
разложения, 

%

Зольность, 
% pH водный C/N

Массовая
доля, %

ГК липиды
Разрез 2014-1

0–10 Верховой (В) политриховый 20–25 5.4 3.75 30.1 16.6 10.9
10–20 Кустарничковый В 35–40 5.9 3.70 24.5 24.8 13.9
20–40 Низинный (Н) осоково-пушицевый 30–40 4.2 3.74 21.4 21.8 13.9
40–60 Березовый Н мерзлый 30–35 6.4 4.34 32.0 26.9 14.7
60–80 Вахтово-осоковый Н мерзлый 30–35 33.1 4.86 22.4 11.2 6.8
80–100 Древесно-осоковый Н мерзлый 35–40 16.6 4.94 26.8 3.9 –*

100–150 Древесно-осоковый Н мерзлый 30–40 47.5 4.95 22.2 2.4 –
150–175 Древесно-осоковый Н мерзлый 35–40 54.7 5.37 22.0 4.1 –
175–200 Древесно-травяной Н мерзлый 50 86.3 5.33 17.2 3.4 –

Разрез 2014-2
0–5 Верховой (В) политриховый 20–25 8.0 3.61 28.7 27.6 15.7
5–20 Переходный (П) кустарничково-

пушицевый
40–45 4.9 3.42 25.5 24.1 7.8

20–40 Осоковый Н 30–35 4.6 3.66 26.6 14.2 3.4
40–60 Гипново-осоковый Н 30–50 14.1 4.24 23.6 8.5 3.0
60–80 Кустарничково-осоковый Н мерзлый 35–40 54.3 5.05 25.0 3.8 3.5
80–100 Осоковый Н мерзлый 35 44.9 5.00 24.1 3.4 2.8

100–150 Древесно-осоковый Н мерзлый 35–40 65.1 5.47 23.4 5.0 2.6
150–175 Древесно-осоковый Н мерзлый 40–45 76.9 5.32 21.0 1.9 1.8
175–200 Хвощово-древесный Н мерзлый Более 50 88.2 5.51 18.6 4.3 –
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Степень гумификации органического вещества
в большей степени связана с температурными ре-
жимами почв в теплый период года. Анализ темпе-
ратурных режимов исследованных почв показал,
что в летний период почвы оголенных торфяных
пятен прогреваются интенсивнее, сумма положи-
тельных температур для слоев торфа с глубины 10
см выше в 2–5 раз. В вегетационный период по
профилю этих почв биологически активные темпе-
ратуры (>10°С) достигают глубин 20 см. Почвы ого-
ленных торфяных пятен имеют более низкую сум-
му отрицательных температур в осенне-зимний пе-
риоды, вследствие отсутствия термоизолирующего
мохового слоя, по сравнению сухоторфяными
мерзлотными почвами бугров под растениями [4].

До верхней границы многолетней мерзлоты
(40–60 см) образцы торфа кислые с pH 3.5–3.9 с
зольностью 3.8–6.0%. Химический состав ниже-
лежащих слоев торфа характеризуется высокой
долей обменных кальция и магния, определяю-
щих бóльшие значения pH, увеличивающиеся в
нижней части массива до 5.5, высокое содержа-
ние валового Fe и Al (до 3%) и Ca (до 1%) опреде-
ляет высокую зольность торфа. Фракционно-
групповой состав гумуса определяется значитель-
ным превалированием гуминовых кислот над
фульвокислотами. Массовая доля первых дости-
гает максимума в верхних торфяных горизонтах
(до 27.6% от сухого веса образца торфа) и посте-
пенно уменьшается к почвообразующей породе.
Расчет критериев Вилкоксона показал отсутствие
значимых различий в степени разложения торфа
(p = 0.051), pH (p = 0.86), соотношения C/N (p =
= 0.95) для двух исследованных разрезов. Таким
образом, по исследованным характеристикам
почвы оголенных торфяных пятен однотипны
сухоторфянным мерзлотным почвам бугров и
отличаются только по температурным режимам
сезонно-талого слоя (СТС), что может служить
модельной основой прогноза изменения струк-
турно-функциональных параметров гумусовых
веществ при изменении современных климати-
ческих параметров [4].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Структурно-функциональный состав торфа и гу-

мусовых веществ бугристых торфяников лесотунд-
ры по данным 13С ЯМР спектроскопии. Исследуе-
мые ГВ тундровых торфяников, а также образцов
торфа имеют характерные спектры поглощения:
углеводных, незамещенных алифатических фраг-
ментов, углерода карбоксильных групп и атомов
ароматического углерода (рис. 1). Сопоставление
13С ЯМР спектров гуминовых и фульвокислот по-
казывает бóльшую интенсивность линий ГК, со-
ответствующую парафиновым, метокси- и ами-
ногруппам, ароматическим фрагментам и мень-
шую – углеводным фрагментам. Результаты
измерения методом 13С ЯМР спектроскопии со-
держания функциональных групп и молекуляр-
ных фрагментов и интегральные показатели об-
разцов торфа и ГВ приведены в табл. 3, 4.

Анализ 13С ЯМР спектров большинства препа-
ратов ГК и образцов торфа обнаруживает наи-
большую интенсивность сигнала в диапазоне 0–
47 ppm, относимую резонансным колебаниям
углерода незамещенных алифатических фраг-
ментов. Высокая доля атомов алифатического
углерода ГК связана с накоплением продуктов
растительного происхождения – воскосмол,
гликолипидов, фосфолипидов, кутина, жирных
кислот [56, 58]. Метильные группы, относимые
к области (15–18 ppm) по мнению [40] приуроче-
ны к высокоразветленным алифатическим фраг-
ментам. Наиболее интенсивные линии области
29–33 ppm могут быть отнесены к метиленовым
атомам углерода длинных линейных цепочек уг-
леводородов [13, 52]. Область 35–47 ppm связана с
наличием атомов углерода коротких алифатиче-
ских цепей [55].

Основной вклад в резонанс атомов углерода
диапазона 47–60 ppm с максимумом при 56 ppm
связан с метокси-группами, в первую очередь
присутствующими в составе лигниновых фраг-
ментов – сирингил- и гваяцилпропановых еди-
ниц [13, 54]. В этой области спектра также резо-

Таблица 2. Хронология тундрового бугристого торфяника с соответствующими калиброванными возрастами

* ±Δ – границы интервала абсолютной погрешности при Р = 0.95.

Профиль, № ИГ РАН Глубина, см Радиоуглеродный 
возраст, лет назад, BP

Калиброванный возраст, cal BP, лет назад
медиана 1 σ диапазон

2014-1, 4640 0–10 1450 ± 70* 1357 1295–1403
2014-1, 4641 20–30 3480 ± 70 3754 3644–3665
2014-1, 4642 40–60 5230 ± 80 6011 5913–6026
2014-1, 4643 60–80 5680 ± 80 6473 6352–6366
2014-1, 4644 80–100 5710 ± 80 6508 6409–6567
2014-1, 4645 125–150 6130 ± 80 7022 6937–7158
2014-1, 4646 175–200 7160 ± 80 7984 7868–7898
2014-2, 4647 0–10 1310 ± 70 1231 1179–1298
2014-2, 4648 20–30 4720 ± 70 5457 5326–5389
2014-2, 4649 40–50 5270 ± 80 6062 5942–5973
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нируют α- и β-углеродные атомы аминокислот-
ных фрагментов [42, 44, 55].

Наиболее интенсивный пик области 60–108 с
максимумом при 70–71 ppm в 13С ЯМР спектрах
относится к CH(О)-группам кольцевых атомов и
принадлежит к целлюлозным или другим угле-
водным фрагментам [42, 52]. Также в спектрах
13С ЯМР большинства ГК были идентифициро-
ваны сигналы при 62 ppm, относимые к CH2O-
группам гексоз из полисахаридных фрагментов

[39]. Этот пик имеет большую интенсивность в
составе препаратов ФК. В структуре ФК по дан-
ным 13С ЯМР проявляется интенсивный сигнал
101 ppm аномерных (ацетальных) атомов углеро-
да, также принадлежащий структурным фрагмен-
там полисахаридов [58]. В области 108–144 ppm
резонируют незамещенные и/или алкилзаме-
щенные ароматические атомы углерода, а в об-
ласти 144–164 ppm – их аналоги, замещенные
группами –ОН, –NH2, –OCH3. Пики 128 и 137 ppm

Рис. 1. CP/MAS 13С ЯМР спектры препаратов ГК сухоторфяной мерзлотной почвы бугров (А) и почвы оголенных тор-
фяных пятен (Б).
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Таблица 3. Относительная доля углерода функциональных групп (%) и молекулярных фрагментов торфа по дан-
ным 13С ЯМР спектроскопии

* Сигналы от 13С ароматических структур (AR) суммированы по областям 108–164, 183–190 ppm, алифатических структур
(AL) – 0–108, 164–183 и 190–204 ppm; 
** Степень ароматичности.

Горизонт, 
глубина, см

Химический сдвиг, ppm Интегральные 
показатели

AR/AL* fa**, %
0–47 47–60 60–108 108–144 144–164 164–183 183–190 190–204

алкиль-
ные O,N-алкильные ароматические карбо-

ксильные
хинон-

ные
карбо-

нильные
Разрез 2014-1

Т1, 0–10 36.8 0.9 55.5 1.7 0.7 4.2 0.0 0.1 0.02 2.4
Т2, 10–20 47.6 1.1 44.4 1.2 0.7 5.0 0.1 0.0 0.02 2.0
Т3, 20–40 54.1 1.5 37.4 0.9 0.2 5.4 0.2 0.2 0.01 1.3
Т4, 40–60 57.4 1.8 34.8 1.6 0.2 3.7 0.1 0.3 0.02 1.9
Т5, 60–80 61.3 1.3 30.5 1.5 0.8 4.6 0.0 0.2 0.02 2.3

Разрез 2014-2
Ткриог, 0–5 50.6 4.1 33.2 5.8 1.2 4.9 0.0 0.2 0.08 7.1
Т1, 5–20 33.1 2.1 49.5 6.6 2.6 5.3 0.2 0.5 0.10 9.4
Т2, 20–40 40.1 4.7 40.1 5.6 4.0 5.2 0.0 0.2 0.11 9.6
Т3, 40–60 32.9 2.5 45.2 7.0 7.1 4.7 0.30 0.3 0.17 14.4
Т4, 60–80 30.7 5.4 48.2 5.7 4.5 5.2 0.24 0.1 0.12 10.4
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Таблица 4. Относительная доля углерода функциональных групп (%) и молекулярных фрагментов ГК и ФК по
данным 13С ЯМР спектроскопии

* Сигналы от 13С ароматических структур (AR) суммированы по областям 108–164, 183–190 ppm, алифатических структур
(AL) – 0–108, 164–183 и 190–204 ppm;
** Степень ароматичности.

Горизонт, 
глубина, см

Химический сдвиг, ppm Интегральные 
показатели

AR/AL* fa**,
%

0–47 47–60 60–108 108–144 144–164 164–183 183–190 190–204
алкиль-

ные O,N-алкильные ароматические карбо-
ксильные

хинон-
ные

карбо-
нильные

Разрез 2014-1
Гуминовые кислоты

Т1, 0–10 40.4 10.4 22.0 13.6 3.9 8.4 0.3 1.0 0.22 17.8
Т2, 10–20 46.6 10.5 20.3 11.2 3.8 7.4 0.2 0.1 0.18 15.2
Т3, 20–40 37.6 10.2 22.2 15.4 5.3 8.3 0.3 0.7 0.27 21.0
Т4, 40–60 35.5 10.4 23.2 16.9 4.9 7.7 0.7 0.7 0.29 22.5
Т5, 60–80 35.6 11.4 22.1 16.9 4.8 7.5 0.9 0.9 0.29 22.6
Т6, 80–100 30.4 14.5 20.4 19.4 5.3 7.9 1.1 1.0 0.35 25.8
Т7, 100–150 34.8 15.8 21.5 16.0 3.1 8.0 0.5 0.2 0.24 19.6
T8, 150–175 32.1 11.9 19.9 20.7 5.9 8.8 0.2 0.6 0.36 26.7
T9, 175–200 33.2 12.2 18.5 20.6 5.1 9.1 0.1 1.4 0.35 25.8

Фульвокислоты
Т1, 0 –10 12.1 6.6 74.0 1.6 0.0 5.7 0.0 0.0 0.02 1.6
Т2, 10–20 7.1 4.5 80.1 2.3 0.1 5.7 0.0 0.1 0.02 2.3
Т3, 20–40 11.7 7.2 72.4 3.0 0.1 5.5 0.0 0.1 0.03 3.1
Т4, 40–60 9.8 5.0 64.7 10.2 2.2 6.7 0.5 1.0 0.15 12.8
Т5, 60–80 16.2 9.0 61.2 4.5 1.0 7.3 0.1 0.6 0.06 5.6
Т6, 80–100 10.7 5.0 70.8 3.4 0.2 9.6 0.0 0.2 0.04 3.6
Т7, 100–150 15.3 10.0 61.9 3.1 0.5 9.1 0.0 0.1 0.04 3.6
T8, 150–175 14.5 7.7 55.0 9.2 2.2 11.1 0.0 0.2 0.13 11.4
T9, 175–200 16.9 10.1 56.4 3.7 0.8 11.5 0.0 0.5 0.05 4.5

Разрез 2014-2
Гуминовые кислоты

Ткриог, 0–5 40.8 10.9 22.2 14.0 2.9 8.5 0.1 0.5 0.20 17.0
Т1, 5–20 36.1 12.6 24.0 14.9 4.7 7.5 0.1 0.2 0.25 19.7
Т2, 20–40 19.0 8.9 24.6 25.1 10.8 9.7 0.4 1.5 0.57 36.3
Т3, 40–60 20.7 12.6 23.5 25.1 7.5 8.7 0.9 1.1 0.50 33.4
Т4, 60–80 39.3 12.2 22.8 14.2 5.0 6.1 0.2 0.1 0.24 19.5
T5, 80–100 38.4 12.6 18.0 17.0 3.5 8.0 0.9 1.6 0.27 21.4
T6, 100–150 38.0 13.4 18.8 16.1 2.7 8.3 1.3 1.5 0.25 20.1
T7, 150–175 27.6 9.4 17.2 25.3 9.3 10.3 0.0 1.0 0.53 34.5
T8, 175–200 39.8 10.2 16.7 17.3 4.8 10.0 0.3 0.9 0.29 22.4

Фульвокислоты
Ткриог, 0–5 11.2 6.8 69.8 4.6 0.4 6.8 0.2 0.2 0.06 5.2
Т1, 5–20 17.2 8.6 59.0 4.6 1.1 8.7 0.1 0.7 0.06 5.8
Т2, 20–40 24.2 8.9 54.0 5.8 0.7 6.1 0.0 0.2 0.07 6.5
Т3, 40–60 18.2 7.9 61.1 2.5 1.3 8.1 0.0 0.9 0.04 3.8
Т4, 60–80 18.3 8.1 55.8 6.8 1.6 9.4 0.0 0.1 0.09 8.3
T5, 80–100 15.0 7.9 57.9 3.4 1.2 12.4 0.5 1.8 0.05 5.1
T6, 100–150 15.4 8.8 59.2 3.0 1.3 10.6 0.5 1.3 0.05 4.8
T7, 150–175 17.9 9.8 47.4 8.4 1.4 14.3 0.0 0.8 0.11 9.8
T8, 175–200 14.9 9.4 59.3 3.6 0.4 12.1 0.0 0.3 0.04 4.0

одиночных ароматических колец связаны с
остальной частью макромолекулы через алифа-
тические цепочки или мостики [31]. Сигнал при
147–149 ppm типичен в спектрах структурных
блоков лигнина и его относят к кислородзаме-
щенным атомам углерода ароматических колец –

сирингил- и гваяцилпропановых единиц [13, 42].
13С ЯМР спектры ГК имеют более интенсивные
сигналы в этой области по сравнению с ФК. В об-
ласти (164–183 ppm) наблюдается максимум при
172–174 ppm, в значительной степени относимый
к углероду карбоксильных групп, но также он мо-
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жет принадлежать и карбонил-группе амидов и
полипептидов [17, 42]. Атомы углерода хинонных
фрагментов и карбонильных групп альдегидов и
кетонов вносят свой вклад в очень слабые сигналы
в области 183–190 и 190–204 ppm соответственно.

13С ЯМР анализ состава образцов торфа двух
исследованных разрезов демонстрирует значи-
тельный вклад веществ и фрагментов алифатиче-
ской природы. Доля парафиновых структур до-
стигает 61%, углеводных фрагментов 56%. Эти
компоненты преобладают в составе торфообразу-
ющих бриофитов и кустарничков [43]. Несмотря
на однотипность ботанического состава, распре-
деление молекулярных групп и фрагментов для
двух почв имеет значительные отличия (табл. 3).
Степень ароматичности образцов торфа почв
оголенных торфяных пятен обусловлена преиму-
щественно составом ГК, доля которых на границе
сезонно-талого слоя в 1.5–5.0 раз выше по срав-
нению с почвами под растительным покровом. В
составе почв оголенных торфяных пятен более
значительна доля окисленных “лигниновых”
ароматических структур и метокси-групп.

13С ЯМР анализ структурных фрагментов вы-
явил высокую долю неокисленных алифатиче-
ских фрагментов в молекулах ГВ. Минимальная
интенсивность сигнала диапазона 0–47 ppm на-
блюдается для препаратов ГК слоя 40–60 см раз-
реза 2014-2 на границе многолетней мерзлоты,
максимальная – для ГК верхних слоев торфа
(рис. 2Б, рис. 3Б). Анализ данной области спектра
показывает, что наибольшую интенсивность сиг-
налов имеют линии, обусловленные атомами уг-
лерода неразветвленных алифатических фраг-
ментов. Вниз по стратифицированному профилю
вклад разветвленных структур в общую структуру
молекул возрастает, особенно для ГК на границе
СТС почв оголенных торфяных пятен (рис. 1).

Собственные данные 13С ЯМР спектроскопии
липидной фракции гумуса данных почв показы-
вают наличие лишь одного интенсивного пика
29–33 ppm длинных линейных алифатических
цепей. Накопление алифатических фрагментов в
структуре ГВ обусловлено фракцией свободных
насыщенных и ненасыщенных жирных кислот
(смол) и сложных эфиров (восков) растений в се-
верных условиях [14, 20, 25]. Основная масса ли-
пидов (достигающая 15.7%) в исследованных тор-
фяных почвах приходится на верхние слои торфа
(табл. 1), что обусловливает наибольший вклад па-
рафиновых структур в составе молекул ГВ полит-
рихового и кустарничковых видов торфа. Это хо-
рошо согласуется с данными литературы [15, 43]. В
процессе торфообразования содержание липид-
ной фракции способно к уменьшению до 10 раз
[21]. В результате гумификации происходит ча-
стичная трансформация линейной структуры с
появлением более стерически разветвленных мо-
лекулярных ансамблей парафиновых фрагмен-

тов, что напрямую связано с биологической ак-
тивностью торфяных почв [7].

Анализ относительного содержания структур-
ных фрагментов в препаратах ГВ выявил низкую
долю атомов углерода ароматических компонен-
тов, составляющую от 15.2 до 36.3% для ГК, от 1.6
до 12.8% для ФК, при этом характеры распределе-
ния данного показателя для двух разрезов имеют
существенные отличия. Оценка содержания функ-
циональных групп и молекулярных фрагментов в
ГК сухоторфяных мерзлотных почв свидетель-
ствует о различии их молекулярного состава при
переходе от верхних к нижним слоям торфа и ха-
рактеризуется увеличением доли ароматических
фрагментов и метокси-групп и уменьшением от-
носительной доли парафиновых групп (рис. 3).
Это является прямым отражением взаимосвязи
структурно-функциональных параметров ГК с
климатическими параметрами в голоцене, указы-
вая на более теплые периоды их формирования
[4]. Наблюдается тренд, проявляющийся в сни-
жении доли окисленных фрагментов, в составе
ароматических структур ГК (рис. 4).

В пределах СТС почвы оголенных торфяных
пятен относительная доля ароматических фраг-
ментов ГК значительно увеличивается с глубиной.
Динамические процессы оттаивания и замерза-
ния на границе многолетней мерзлоты почв ого-
ленных торфяных пятен, вероятно, определяют
более высокую ароматичность и меньшую долю
неокисленных алифатических фрагментов ГК на
границе СТС (рис. 2). Эти показатели коррелиру-
ют с данными элементного состава и ИК-спек-
троскопии, показывающими большую конден-
сированность молекул этих препаратов [4]. Как
показали исследования Арчеговой [2] при вымо-
раживании растворов ГВ происходит их пере-
распределение по степени сложности, связанное
с мерзлотной деструкцией исходных молекул за
счет расклинивающего действия пленок замер-
зающей воды. В результате трансформации мак-
ромолекул ГК и отщепления от них наиболее ла-
бильных фрагментов происходит увеличение до-
ли ФК и степени ароматичности исходных ГК.

Поскольку почвы оголенных торфяных пятен
лучше прогреваются в период метеорологическо-
го лета, это определяет более высокую степень
разложения торфа, возрастающую от верхних го-
ризонтов до границы СТС с 20–25 до 45–50%, со-
ответственно при этом увеличивается доля осок в
составе торфообразователей – до 55%. Для почв,
сформированных под растительным покровом,
степень разложения несколько меньше: от 20–25
до 30–35% соответственно. Именно с этими по-
казателями связана более глубокая гумификация
органического материала в акротельме почв ого-
ленных торфяных пятен, продолжающаяся, веро-
ятно, со времени формирования многолетней
мерзлоты территории 2000–2500 лет назад [50].
Важно отметить, значительные отличия струк-
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турно-функциональных параметров гуминовых
кислот СТС двух исследуемых почв, напрямую
связанных с образованием оголенных пятен на по-
верхности почв – современный процесс и вероят-
но, произошедший несколько сот лет назад [5].
Полевые эксперименты Савельевой с соавт. [22], а
также данные Инишевой с соавт. [10] свидетель-
ствуют, что процесс гумификации осоковых видов
торфа протекает наиболее быстро и начинается
еще в торфообразователях и диагностируется в
усилении сигналов от ароматических атомов угле-
рода (по данным 13С ЯМР спектроскопии). Из вы-
шесказанного следует, что сезонно-талый слой
мерзлотных торфяников представляет современ-
ный этап преобразования органического материа-
ла, наиболее активно проявляющийся для разреза
почв без растительного покрова. Высокие показа-
тели суммы положительных и биологически ак-
тивных температур почв оголенных торфяных пя-

тен, по сути, моделируют современное потепление
климата, ведут к существенной трансформации
структурно-функциональных параметров гумусо-
вых веществ.

Низкая дифференциация показателей состава
гумусовых веществ ниже границы СТС связана с
тем, что интенсивное торфонакопление в перио-
ды раннего и среднего голоцена приводило к пе-
рекрыванию торфогенных горизонтов (като-
тельм) новыми слоями (акротельм). Дальнейший
распад органического материала сильно замед-
лялся, сохраняя почти ту же степень разложения
торфа. Таким образом, нижние слои оказывались
своего рода погребенными почвами с затухающи-
ми почвенными процессами [29], которые полно-
стью прекратились с образованием многолетней
мерзлоты в суббореальный период. Для исследо-
ванного реликтового торфяного слоя 150–175 см
обнаружены интенсивные максимумы содержа-

Рис. 2. Показатели состава ГК почв оголенных торфяных пятен: степень ароматичности (А) и доля неокисленных али-
фатических фрагментов (Б).
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Рис. 3. Показатели состава ГК сухоторфяной мерзлотной почвы бугров (13С ЯМР): степень ароматичности (А) и доля
неокисленных алифатических фрагментов (Б).
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ния ароматических фрагментов, как ГК, так и ФК
(табл. 4, рис. 2–3), приходящиеся на период голо-
ценового оптимума [49] около 7000 кал. л. н.
(ИГРАН 4645, 4646), отражая наиболее теплый
климатический период своего формирования.

Состояние лабильных компонентов в структу-
ре ГВ связано со слабой биологической активно-
стью и восстановительными режимами торфяни-
ков. Органическое вещество, находясь в закон-
сервированном состоянии, трансформируется
крайне медленно. Доля лабильных углеводных
фрагментов в структуре ГК имеет слабый тренд
уменьшения с глубиной. Похожие данные полу-
чены для верховых торфяных болот Латвии [43].
Считается, что бактерии принимают более актив-
ное участие в процессе гумификации органиче-
ского вещества торфяников, чем плесневые гри-
бы, дрожжи и актиномицеты. При этом бактери-
ям, участвующим в разложении растительных
остатков, практически не доступен углеводный
комплекс [29].

ФК торфа обогащены кислородсодержащими
фрагментами и меньшим количеством парафи-
новых структур (до 24.2%). Отмечается близкое
содержание карбоксильных групп в ГК и ФК в
торфяниках, что не свойственно для минераль-
ных почв, в которых массовая доля –СOOH ФК
значительно выше, чем в ГК [17]. В процессе
карбоксилирования фульвокислот доля –СOOH-
групп ФК растет вниз по профилю и заметно пре-
вышает их долю в составе ГК нижних слоев. Вы-
сокая доля углеводных фрагментов (до 80.1%) де-
лает молекулы ФК более предпочтительным объ-
ектом питания микроорганизмов по сравнению с
ГК (до 24.6%), которые более чем на половину
состоят из гидрофобных термобиоустойчивых
алифатических цепочек и ароматических фраг-
ментов. Отличительной особенностью ФК от
ГК является различия в содержании метокси-
групп и аминокислотных фрагментов (диапазон

47–60 ppm), а также ароматических и алифатиче-
ских карбонильных групп. Более низкая доля
групп диапазона химического сдвига 47–60 ppm
(до 10.0% у ФК и до 15.8% у ГК) обусловлена
меньшим содержанием азота аминогрупп моле-
кул ФК и метокси-групп при ароматических
фрагментах [3]. Изменение структурно-функци-
ональных параметров ФК, как наиболее лабиль-
ной совокупности ГВ, восприимчиво к условиям
почвообразования. Дифференциация содержа-
ния алкильных, метокси- и аминогрупп, угле-
водных фрагментов ФК слоев торфа, вероятно,
связана с различиями температурных режимов,
составом ботанического и палинологического
материала в периоды голоцена. Вероятно, имен-
но с этим связано максимальное содержание
ароматических фрагментов ФК в слое Т4 иссле-
дованных почв, находящемся на границе много-
летней мерзлоты и испытывающим динамиче-
ские процессы оттаивания–замерзания, что
приводит к трансформации ГК до структур ФК.

Представительная выборка препаратов позво-
лила проведение статистической обработки ре-
зультатов молекулярной структуры ГВ с основ-
ными характеристиками образцов торфа – бота-
ническим составом, степенью разложения торфа,
и выделить основные направления трансформа-
ции ГВ. Корреляционный анализ проводили с
использованием критерия Пирсона. Значимость
влияния фактора (ароматичности, содержание не-
окисленных алифатических фрагментов, содержа-
ние спин-электронов) на структурно-функцио-
нальные параметры ГВ в стратифицированных
торфяных горизонтах оценена с применением од-
нофакторного дисперсионного анализа (ANOVA)
с использованием критерия Фишера для пар со
значимой корреляцией. Все статистические рас-
четы осуществляли при заданном уровне значи-
мости p ≤ 0.05. Для последующего анализа на ос-
новании данных ботанического состава отдель-

Рис. 4. Показатели состава ГК сухоторфяной мерзлотной почвы бугров (13С ЯМР): степень окисленности ароматиче-
ских фрагментов (А) и доля углеводных фрагментов (Б).
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ные виды растений были объединены в группы
торфообразователей. Содержание лигнина в су-
хом беззольном веществе лишайников и мхов (8–
10%) меньше, чем в злаковой (15–20%), кустар-
никовой и древесной (20–30%) растительности
[1, 18]. На их основании с учетом ботанического
состава торфа была рассчитана доля лигнина в
исходных растительных остатках.

Метокси-группы в большей степени приуро-
чены фенилпропановым фрагментам “лигнино-
вых” ароматических компонентов. Последнее
положение подтверждается достоверной корре-
ляцией содержания метокси-групп с долей
окисленных ароматических фрагментов ГК и
ФК (n = 36; r = 0.50, rcr = 0.33, P = 0.95). Взаимо-
связаны также показатели ароматичности и доли
карбоксильных групп ГК (n = 18; r = 0.64, rcr = 0.47,
P = 0.95), отражая основные направления эво-
люции ГВ вследствие гумификации – карбокси-
лирование и отбор термобиодинамически устой-
чивых структур.

Достоверная отрицательная корреляция со-
держания неокисленных ароматических и не-
окисленных алифатических фрагментов ГК (n =
= 18; r = –0.95, rcr = 0.47, P = 0.95), а также данные
дисперсионного анализа (F = 15.77, p = 0.0014) для
этих факторов (ANOVA) не могут быть объяснены
только процессами “отщепления” парафиновых
структур в результате “естественного отбора”, а
вероятно, является следствием циклизации али-
фатических звеньев с последующим дегидриро-
ванием до ароматических фрагментов.

Установлена достоверная корреляция между
степенью разложения торфа и содержанием ме-
токси-групп (r = 0.47) и карбоксильных (r = 0.61)
групп ФК (n = 18, rcr = 0.47, P = 0.95), отрицатель-
ная достоверная корреляция с долей углеводных
фрагментов ГК (r = –0.56). Расчетная доля лигни-
на имеет взаимосвязь с долей окисленных (лиг-
ниновых) ароматических фрагментов (r = 0.49) и
содержанием карбоксильных групп ФК (r =
= 0.52). Анализ показывает, что степень арома-
тичности молекул ГК не всегда является показа-
телем степени разложения торфа, а зависит от
его ботанического состава. Состав ароматических
фрагментов ГВ связан с долей древесных остатков
(r = 0.57, rcr = 0.47, P = 0.95), осок (r = 0.53), пара-
финовых фрагментов – с составом кустарничков
(r = 0.53), углеводных фрагментов – с составом
кустарничков (r = 0.72), мхов (r = 0.51). Корреля-
ция отдельных представительных видов и родов
растений имеет весьма существенную взаимо-
связь: например, Carex aquatilis (r = 0.54), Carex
cespitosa (r = 0.47) и Menyanthes (r = 0.55) с долей
неокисленных ароматических фрагментов ГК,
Carex rostrata (r = 0.63), Carex cespitosa (r = 0.48) с
долей метокси-групп ГК (rcr = 0.47, P = 0.95).

Парамагнитная активность гумусовых веществ.
Анализ формы ЭПР спектров исследованных об-

разцов торфа и гуминовых кислот, снятых в срав-
нительно узком диапазоне в области сигналов от
органических свободных радикалов показал, что
все они представляют собой интенсивную и отно-
сительно симметричную синглетную линию с
g-фактором, близким к 2, что свидетельствует о
присутствии свободных радикалов, локализован-
ных на ароматических структурах. Наличие сигнала
ЭПР лоренцовой формы, переходящего на крыльях
в кривую гаусовского распределения свидетель-
ствует, что наряду со спин и спин-решетчатым вза-
имодействием, неспаренный электрон имеет доста-
точно свободы для спин-спиновых контактов [33].

Расчеты интегральной интенсивности линии по-
глощения позволили оценить концентрации неспа-
ренных электронов в образцах. Установлено, что
концентрация парамагнитных центров в препаратах
ГК выше, чем в торфе, что обусловлено большим
содержанием ароматических и других полисопря-
женных структур в молекулах ГК, на которых могут
делокализоваться неспаренные электроны (табл. 5).

Выявлена достоверная корреляция между
концентрациями свободных радикалов торфа и
ГК (r = 0.65, n = 10, P = 0.95, rcr = 0.63), что сви-
детельствует о локализации ПМЦ органическо-
го вещества торфяников преимущественно в
структуре ГК.

Содержание свободных радикалов в препара-
тах ГК обоих разрезов имеет аккумулятивный ха-
рактер распределения по профилю до глубины
60 см. Ниже 60 см, наблюдается увеличение пара-
магнитной активности ГК, вызванное измене-
нием ботанического состава исходного торфа и
увеличением доли древесных остатков и осок,
обогащенных сирингил- и гваяцилпропановыми
единицами лигниновых фрагментов, способ-
ствующих стабилизации свободных радикалов и
формированию парамагнитных свойств ГК.
Косвенным подтверждением этого факта служит
достоверная корреляция между концентрацией
ПМЦ и массовой долей метоксильных групп в ГК
r = 0.68 (n = 18, P = 0.95, rcr = 0.47). Выявлено вли-
яния факторов доли хинноных фрагментов (F =
= 6.94, p = 0.017) и метокси-групп (F = 5.28, p =
= 0.0086) ГК на свободорадикальную активность.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Дана характеристика молекулярной структуры

ГВ бугристых торфяников Большеземельской тунд-
ры Европейского Северо-Востока России. Установ-
лено, что исследованные препараты ГК и ФК пред-
ставлены слабоконденсированными молекулярны-
ми структурами с низкой долей атомов углерода
ароматических компонентов. Отмечено близкое со-
держание карбоксильных групп в ГК и ФК торфя-
ников, что не свойственно для минеральных почв, в
которых массовая доля –СOOH групп в структуре
ФК значительно выше и обусловлено доминирова-
нием анаэробных условий в торфяных почвах.
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Оценка содержания функциональных групп и
молекулярных фрагментов в ГВ свидетельствует о
функционировании специфических почвенных
процессов, приводящих к трансформации их со-
става. Для СТС отмечен тренд на уменьшение от-
носительной доли парафиновых групп и увеличе-
ние доли ароматических фрагментов в ГК и
карбоксильных групп в ФК вниз по профилю в ре-
зультате их естественной эволюции. Протекающие
процессы отбора, либо трансформации линейных
алифатических незамещенных гетероатомами
фрагментов на стерически разветвленные структу-
ры могут приводить к циклизации парафиновых
цепочек в устойчивые ароматические фрагменты.
Вследствие низкой биологической активности
торфяных почв по всему профилю лабильные угле-
водные фрагменты подвержены низкой трансфор-
мации. Отмечен заметный рост доли ароматиче-
ских фрагментов в ГК на границе СТС, что может
быть обусловлено длительным воздействием низ-
ких температур, приводящих к отщеплению али-
фатических структур от их макромолекул.

Климатические особенности периода формиро-
вания торфяных слоев определяют качественный
состав основных торфообразователей и степень де-
струкции природных биополимеров. Показано, что
более высокие значения сумм положительных и
биологически активных температур почв оголен-

ных торфяных пятен ведут к более глубокой гуми-
фикации органического материала и к существен-
ной трансформации ГВ СТС торфа. Полученные
соотношения основных функциональных групп и
молекулярных фрагментов ГВ могут послужить ос-
новой для разработки биомаркеров климатических
изменений, как в реликтовых слоях торфа, сфор-
мированных в атлантический и суббореальный пе-
риоды голоцена, так в и процессе современного ди-
агенеза.
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Molecular Structure of the Humus Substances 
from Permafrost Peat Mounds in the Forest-Tundra 

R. S. Vasilevicha, *, a, and E. D. Lodygina

aInstitute of Biology, Komi Science Center, Ural Branch, Russian Academy of Sciences, Syktyvkar, 167982 Russia
*e-mail: vasilevich.r.s@ib.komisc.ru

The molecular structure of humus substances from permafrost-affected peat mounds of the East European for-
est-tundra has been studied with the use of up to date physicochemical methods (13С NMR, EPR spectrosco-
py). The structural-functional parameters of humus substances from these soils are specified by the integral ac-
tion of cryogenic processes in the active layer, natural selection of aromatic structures in the course of humifi-
cation, and by the species composition and degree of peat decomposition; they reflect the climatic conditions
of peat formation in the Holocene. Humic acids of peat bogs are represented by low-condensed molecular
structures with the low portion of carbon atoms of aromatic components, which increases down the soil profile,
and by with the high content of non-oxidized aliphatic fragments. Active changes in the portions of aromatic
and non-oxidized aliphatic fragments take place at the lower boundary of the active layer in the soils of barren
peat spots. Such changes may serve as the basis for further search of the bioindicators of recent climate changes.

Keywords: forest-tundra, peat mounds, humic and fulvic acids, structurally-functional parameters, free radicals,
13C NMR and EPR spectroscopy
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