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Изучена химическая структура разных пулов органического вещества (ОВ) водоустойчивых макро-
и свободных микроагрегатов типичного чернозема в контрастных вариантах землепользования
(степь и длительный чистый пар) методом твердотельной 13C-ЯМР-спектроскопии. Выявлено, что
по мере уменьшения размера структурных отдельностей увеличивается степень защиты ОВ, что
подтверждается интегральными показателями химической структуры ОВ: меньшей степенью раз-
ложения, ароматичности и гидрофобности. Негативное влияние длительного функционирования
почвы в режиме чистого пара отражается в резком увеличении интегральных показателей химиче-
ской структуры во всех исследованных пулах ОВ, и более выражено для свободных микроагрегатов.
Предложенные модели множественной линейной регрессии для прогнозирования величины отно-
шения C/N (  = 0.993, P < 0.05 – свободное и агрегированное ОВ,  = 0.996, P < 0.05 – ОВ фрак-
ций ил и остаток) хорошо объясняют ее увеличение в варианте пар, отражая предельные потери азо-
та в ОВ, которое по своему статусу приближается к деградировавшему. Размер илистых частиц
определяется комплексом факторов, что демонстрирует предложенная модель множественной ли-
нейной регрессии. Лучшая модель, где все параметры были значимыми (  = 0.997, P < 0.05), на-
глядно показывает, что размер илистых частиц увеличивается по мере уменьшения количества гид-
рофобных фрагментов ОВ, доли смектитов в минералогическом составе ила, увеличения концен-
трации С, стабилизированного илистыми частицами.
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ВВЕДЕНИЕ

Стабилизация органического вещества (ОВ),
обеспечиваемая его физико-химической защитой
в структурных отдельностях почвы, имеет реша-
ющее значение для накопления и поддержания
его запасов в почве [33]. Важным следствием за-
щиты ОВ внутри структурных отдельностей явля-
ется замедление процессов его минерализации
[34], чувствительных ко многим факторам, в том
числе варианту землепользования [38].

В пределах определенной размерной фракции
структурных отдельностей может присутствовать

смесь отдельных частиц, минеральных зерен, ор-
ганизмов и даже полных макро- и микроагрегатов
[40]. Количество и качество ОВ в структурных от-
дельностях могут различаться, поскольку агрегаты
разных размеров могут иметь различную структуру
и пористость [12].

Большинство исследователей придерживается
мнения, что ОВ внутри микроагрегатов защище-
но лучше по сравнению с таковым макроагрега-
тов [9, 16, 22, 37, 39, 43]. Однако имеются сведе-
ния, что оборот ОВ микроагрегатов может быть
более динамичным, чем это принято считать [10,
18, 19, 35, 39]. Как подчеркивают некоторые авто-
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ры, точные механизмы защиты и время пребыва-
ния ОВ в макро- и микроагрегатах не совсем ясны
[11, 37]. Таким образом, несмотря на многочис-
ленность исследовательских работ по данной
проблеме, единого мнения не существует.

Цель работы – исследовать ОВ водоустойчи-
вых макро- (ВСАма) и микроагрегатов (ВСАми) ти-
пичного чернозема в контрастных вариантах зем-
лепользования методом твердотельной 13C-ЯМР-
спектроскопии.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ
Объект исследования – типичный чернозем

в условиях контрастных видов использования:
степь (Центрально-Черноземный государственный
биосферный заповедник “Стрелецкая степь”, Кур-
ская область) и длительный (52 года) чистый бес-
сменный пар без удобрений (Курский НИИ аг-
ропромышленного производства). Территория
исследованных участков типична для Централь-
но-Черноземного региона. Климат умеренный.
Среднегодовая температура – 4.8–5.3°С. Сред-
негодовое количество осадков – 540 мм. Почва –
среднесуглинистый типичный чернозем [2] (Hap-
lic Chernozem [44]) на лёссовидных отложениях с
содержанием ила (<1 мкм) 18.4–22.9%, пыли (50–
1 мкм) 69–70%, песка (50–2000 мкм) 8–12%, Сорг

2.6–4.8%,  6.8–6.9. Образцы отбирали с глу-
бины (5–25 см) с каждого варианта опыта в трех-
кратной повторности.

После сухого просеивания всего почвенного
образца получены следующие фракции: >10, 10–
7, 7–5, 5–3, 3–2, 2–1, 1–0.5, 0.5–0.25, <0.25 мм.
Далее, согласно модификации Хана [5] метода Сав-
винова, мокрому просеиванию подвергали воз-
душно-сухие агрегаты размером 2–1 мм. Выбор аг-
регатов данного размера обусловлен их наиболь-
шим вкладом в Собщ почвы [3].

Для выделения пулов ОВ применяли модифи-
цированный вариант грануло-денсиметрического
фракционирования, полная схема которого пред-
ставлена ранее [6]. Схема позволяет выделить 4 пу-
ла ОВ: неагрегированное, свободное (ЛФСВ); агре-
гированное (ЛФАГР); ил и остаток.

Содержание C и N в грануло-денсиметрических
фракциях определяли методом каталитического
сжигания на анализаторе ТОС Analyzer (Shimadzu,
Япония). Все измерения выполняли в трехкратной
повторности.

Твердофазные 13С-ЯМР-спектры регистриро-
вали на спектрометре Bruker Avance-II NMR 400
WB, работающем на частоте 100.4 МГц для 13С, с
4 мм H/Х MAS WVT зондом. Количественные
характеристики спектров контролировали с по-
мощью метода с прямой поляризацией ядер 13С
(13C-DP/MAS NMR). Детали методики описаны

2H OpH

ранее [15]. Выделяли области, соответствующие
следующим химическим типам С: алкильную (Alk)
(0–47 м. д.), О-алкильную (О-Alk) (47–113 м. д.),
ароматическую (∑Ar) (113–160 м. д.), карбоксиль-
ную (COOH) и карбонильную (CHO) (160–214 м. д.).
Рассчитывали следующие показатели ОВ: DI =
= Alk/ΣO-Alk – интегральный показатель разло-
жения ОВ [8, 41]; ARI = ΣAr/ΣAlk + O-Alk + ΣAr –
степень ароматичности ОВ [23]; HI = (Alk +
+ Ar)/(О-Me + ∑O-Alk + Carboxyl + Carbonyl +
+ Phenolic) – индекс гидрофобности ОВ [45]. Рас-
считывали относительные вклады основных био-
молекул в структуру стабильного ОВ исследован-
ных пулов [15].

Средний диаметр илистых частиц определяли
методом динамического светорассеивания на ана-
лизаторе NanoBrook Omni (Brookhaven Instruments
Corporation, США).

Статистическую обработку результатов выпол-
няли с помощью статистического пакета Microsoft
Excel 2010 (Microsoft Corporation, США) и Origin
Pro 8 (Origin Lab. Corporation, США). Уровень зна-
чимости P < 0.05.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Качественный состав ОВ выделенных фракций

(CP-MAS 13С-ЯМР спектроскопия). Относитель-
ные доли разных типов С в пулах ОВ, полученные
интегрированием спектров ЯМР, приведены в
табл. 1 и на рис. 1.

Свободное ОВ почвы (ЛФСВ) (плотность <1.8 г/см3).
Вклад в общую интенсивность спектра разных
типов С увеличивается в ряду: CHO < COOH <
< Alk < ΣAr < ΣO-Alk. Максимальный вклад O-Alk
фрагментов указывает на доминирование полиса-
харидов. Высок вклад ΣAr фрагментов, главным
образом, лигнинового происхождения. Заметное
долевое участие Alk-С указывает на обогащение
поступающего органического материала, липида-
ми и воскообразными растительными вещества-
ми (например, кутином и суберином).

Спектры свободного ОВ, локализованного в
ВСАма, резко различаются по вариантам земле-
пользования, в том числе визуально. В варианте
пар резко увеличивается доля Alk-С (в 2 раза).
Интересно, что вклад Alk-С превышает таковой
O-Alk-С. Видимо, столь резкое увеличение доли
Alk-С носит относительный характер и обуслов-
лено уменьшением (в 1.7 раза) доли легкоразлага-
емых О-Alk фрагментов и, соответственно, се-
лективным накоплением более устойчивых к
разложению липидов и восков. В составе общей
группы О-Alk фрагментов наиболее резко (в 2 ра-
за) уменьшаются доли первичных и вторичных
незамещенных спиртовых/эфирных фрагментов
(60–80 м. д.), что свидетельствует об интенсивной
утилизации микробиотой углеводов и лигнино-
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вых соединений, обогащенных ими. Это сопро-
вождается значительным сокращением доли поли-
пептидов (>1.5 раза) и обусловлено уменьшением
содержания микробной биомассы и продуктов ее
жизнедеятельности в условиях острого недостатка
питательных и энергетических ресурсов.

Увеличение доли Alk фрагментов хорошо согла-
суется с ростом доли липидов во фракции ЛФСВ – их
вклад увеличивается в 2.6 раза. Видимо, в услови-
ях практически полного отсутствия поступления
свежего ОВ в течение длительного времени на фо-
не утилизации легкодоступных для разложения ор-
ганических материалов происходит селективное
накопление наиболее гидрофобных компонентов
природного ОВ. Последнее подтверждается вели-
чиной индекса гидрофобности (HI), который в ва-
рианте пар (>2 раза) больше по сравнению с вари-
антом степь. Следовательно, вероятность включе-
ния ЛФСВ такого качества в состав микроагрегатов
внутри структурных отдельностей (мВСА) (с пер-

спективой преобразования его в ЛФАГР) в варианте
пар существенно меньше, чем в варианте степь.

Степень разложения (DI) ЛФСВ в ВСАма в ва-
рианте пар по сравнению с вариантом степь уве-
личивается (>3 раза) на фоне незначительного
уменьшения степени ароматичности (ARI): 0.34
против 0.35 соответственно (табл. 2).

Учитывая небольшое количество ВСАма в ва-
рианте пар (<0.3%), выявленные параметры (низ-
кая концентрация N (0.8% во фракции), макси-
мальные величины индексов разложения (1.6) и
гидрофобности (1.3), а также максимальный
вклад липидов (29%) в ЛФСВ) можно считать пре-
дельными для существования структурных от-
дельностей такого размера в столь критических
экологических условиях.

Агрегированное ОВ почвы (ЛФАГР) (плотность
<1.8 г/см3). Спектры фракции ЛФАГР в ВСАма
(степь) кардинально отличаются от таковых ЛФСВ,
прежде всего, уменьшением вклада O-Alk фраг-

Таблица 1. Относительная интенсивность сигналов в 13С-ЯМР-спектрах (% общей интенсивности), С/N,
DI (Alk/ΣO-Alk) – степень разложения ОВ, ARI (ΣAr/ΣAlk + O-Alk + ΣAr) – степень ароматичности ОВ, HI
((Alk + Ar)/(О-Me + ∑O-Alk + + Carboxyl + Carbonyl + O-Ar)) – индекс гидрофобности ОВ разных фракций в со-
ставе водоустойчивых структурных отдельностей, а также количество липидов и полипептидов 

* Содержание фракции ЛФСВ не определяли. Примечание. ВСАма – водоустойчивые макроагрегаты (2–1 мм); ВСАми – во-
доустойчивые микроагрегаты (<0.25 мм).

Фракция
Alk ΣO-Alk Ar О-Ar

ΣAr
COOH CHO

DI ARI HI С/N Липиды
Поли-
пеп-
тиды0–47 47–113 113–141 141–160 160–188 188–

214

Макроагрегаты (ВСАма), 1–2 мм
Степь

ЛФСВ 17.7 36.3 20.3 8.6 28.9 14.4 2.7 0.49 0.35 0.61 15.8 10.9 17.3
ЛФАГР 14.9 26.6 30.0 10.7 40.7 15.3 2.5 0.56 0.50 0.81 13.8 7.8 17.7
Ил 19.9 29.8 23.0 7.5 30.5 18.8 1.0 0.67 0.38 0.75 9.2 9.7 25.8
Остаток 20.6 33.3 20.8 7.8 28.6 17.0 0.6 0.62 0.35 0.71 9.9 11.9 21.9

Пар
ЛФСВ 33.2 21.5 22.5 5.9 28.5 11.7 5.1 1.55 0.34 1.26 24.6 28.8 11.1
ЛФАГР 11.0 16.4 41.8 11.5 53.3 15.6 3.7 0.67 0.66 1.12 10.3 5.6 13.5
Ил 17.4 23.7 27.4 9.4 36.7 20.4 1.8 0.73 0.47 0.81 10.9 8.4 22.6
Остаток 16.9 29.5 26.2 8.5 34.7 17.0 2.0 0.57 0.43 0.76 11.8 9.5 18.7

Микроагрегаты (ВСАми), <0.25 мм*
Степь

ЛФАГР 13.3 24.0 31.4 10.5 41.9 16.7 4.0 0.55 0.53 0.81 14.2 6.2 18.0
Ил 17.9 30.4 21.9 7.0 28.9 21.3 1.5 0.59 0.37 0.66 9.5 8.2 24.5
Остаток 17.2 31.9 22.2 7.4 29.6 18.3 3.0 0.54 0.38 0.65 10.5 9.5 19.7

Пар
ЛФАГР 8.6 12.8 46.7 12.6 59.2 15.5 3.8 0.67 0.73 1.24 20.5 3.5 13.1
Ил 24.0 25.2 21.8 8.1 30.0 18.6 2.3 0.95 0.38 0.84 9.5 15.3 21.8
Остаток 13.3 20.2 31.8 11.3 43.1 18.6 4.8 0.66 0.56 0.82 13.1 7.3 15.1
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ментов (в 1.4 раза) на фоне увеличения (>1.4 раза)
количества ΣAr фрагментов, что свидетельствуют
о более глубокой степени микробиологической
переработки органического материала ЛФАГР по
сравнению с таковой ЛФСВ. Характер распределе-
ния вкладов разных типов С в общую интенсив-
ность спектра меняется: CHO < Alk < COOH <
< ΣO-Alk < ΣAr. Пониженная доля Alk фрагмен-
тов в ЛФАГР ВСАма по сравнению с таковой в ЛФСВ
хорошо согласуется с уменьшением доли липидов
в ЛФАГР (в 1.4 раза) по сравнению с ЛФСВ. Тем не

менее, степень гидрофобности ЛФАГР больше,
чем в ЛФСВ: 0.81 против 0.61, соответственно, что
обусловлено уменьшением вклада углеводов и ро-
стом ΣAr структур при переходе от ЛФСВ к ЛФАГР.

Спектры ЛФАГР, локализованного в ВСАми
(степь) близки таковым в ВСАма. В целом, в ЛФАГР
ВСАми следует отметить незначительное уменьше-
ние доли всех основных фрагментов, за исключе-
нием ΣAr фрагментов, доля которых в ВСАми по
сравнению с таковой в ВСАма незначительно уве-
личивается (41.9 против 40.7% соответственно).

Рис. 1. Спектры твердофазной 13С-ЯМР-спектроскопии, полученные для разных пулов ОВ (ЛФСВ, ЛФАГР, ил, оста-
ток) ВСАма (а) и ВСАми (b) в контрастных вариантах землепользования: 1 – вариант степь, 2 – пар.
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Это сопровождается увеличением в ВСАми доли
карбоксильных (в 1.1 раза) и карбонильных групп
(в 1.6 раза).

В ЛФАГР в ВСАми по сравнению с ВСАма не-
сколько меньше доля Alk фрагментов, однако сте-
пень гидрофобности ОВ в ВСАми идентична тако-
вой в ВСАма (~0.81), что определяется бóльшим
вкладом Ar и меньшим O-Alk фрагментов. Это мог-
ло бы свидетельствовать о незначительном увели-
чении способности ЛФАГР к адгезии по мере
уменьшения размерности ВСА, однако заметные
отличия в форме пиков Alk фрагментов ЛФАГР в
ВСАми по сравнению с таковыми в ВСАма свиде-
тельствуют об обратном. В алкильной области
спектра (0–47 м. д.) ЛФАГР в ВСАми четко выделя-
ется лишь один пик с максимумом ~30 м. д., обу-
словленный в основном сигналами метиленовых
групп длинноцепочечных алифатических соеди-
нений, которыми обогащены воскообразные ком-
поненты растительного и животного происхожде-
ния [25]. В спектре ЛФАГР ВСАма наблюдаются
два плохо разрешенных пика с максимумами
~30 и ~25 м. д. (характеризующих терминальные
метильные группы; метиленовые группы, сосед-
ствующие с акцепторными карбоксилами и карбо-
нилами в липидах и восках, а также ацетильные
группы, присутствующие в гемицеллюлозах). Та-
ким образом, в спектре ЛФАГР ВСАми очевидно
преобладание длинноцепочечных Alk фрагментов
растительного происхождения.

Практически одинаковая величина индекса
разложения (DI) ЛФАГР в ВСАми и ВСАма предпо-
лагает ее независимость от размерности ВСА, то
есть органический материал подвергается биоде-
градации примерно в равной мере вне зависимости
от размера ВСА с тенденцией к некоторому умень-
шению интенсивности процессов в ВСАми. Это
подтверждается величинами отношения C/N в
них: 13.8 (ВСАма) против 14.2 (ВСАми). Следует от-
метить, что по мере уменьшения размера ВСА не-
сколько увеличивается селективное накопление
ΣAr фрагментов на фоне утилизации более при-
влекательных для микроорганизмов O-Alk фраг-
ментов: степень ароматичности (ARI) ЛФАГР в

ВСАми несколько больше по сравнению с таковой
в ВСАма: 0.53 против 0.50, соответственно.

Спектры ЛФАГР, локализованного в ВСАма, рез-
ко различаются по вариантам землепользования. В
варианте пар вклад ΣAr фрагментов становится до-
минирующим, и резко увеличивается индекс аро-
матичности ОВ (ARI) (>1.3 раза), значительно
уменьшается доля O-Alk фрагментов (>1.6 раза).
Причем, за исключением аномерных атомов са-
харов (в 1.3 раза), величина уменьшения доли
всех компонентов фрагментов O-Alk группы ко-
леблется в пределах 1.6–1.8 раза, то есть истощают-
ся запасы всех углеводов, включая целлюлозу. В ва-
рианте пар по сравнению с вариантом степь зако-
номерно больше степень разложения ОВ (DI): 0.67
против 0.56, соответственно. Это сопровождается
уменьшением вклада полипептидов (в 1.3 раза),
что указывает на значительное сокращение коли-
чества микробной биомассы, а также продуктов ее
жизнедеятельности и распада. Следует отметить,
что общее содержание Alk фрагментов в ЛФАГР
ВСАма варианта пар меньше, чем в варианте степь
(11.0 против 14.9%, соответственно). Однако инте-
гральный показатель гидрофобности (HI) для ва-
рианта пар значительно выше: 1.12 против 0.81,
соответственно. В основном за счет значительно
бóльшего вклада незамещенных кислородом аро-
матических фрагментов (Ar) (в 1.4 раза): 41.8 (пар)
против 30.0 (степь).

Сравнительный анализ ЛФАГР в ВСАми кон-
трастных вариантов землепользования выявил
тенденции, аналогичные ВСАма, однако они носят
более выраженный характер. Так, доля ΣO-Alk
фрагментов снижается в 1.9 (ВСАми) против
1.6 раза (ВСАма). ΣAr фрагменты в ВСАми в вари-
анте пар, аналогично ВСАма, являются доминиру-
ющими, однако их доля увеличивается более рез-
ко: в 1.5 против 1.4 раза, соответственно. Степень
разложения (DI) ЛФАГР в ВСАми, наряду с инте-
гральной степенью ароматичности (ARI) в вари-
анте пар по сравнению с вариантом степь, увели-
чивается в 1.2 и 1.4 раза, соответственно. Количе-
ство полипептидов в ЛФАГР в ВСАми уменьшается
более резко по сравнению с ВСАма: в 1.4 против

Таблица 2. Коэффициенты полиномиальной статистической модели C/N для дискретного ОВ (ЛФСВ и ЛФАГР):
y = A0 + A1x1 + A2x2 + A3x3 + A4x4

Примечание: x1 = ARI(∑Ar/[Alk + ∑O-Alk + ∑Ar]); x2 = Carbohydrates (% интенсивности); x3 = DI (Alk/∑O-Alk); x4 = COOH
(% интенсивности); n = 10; RMSE = 1.58; P < 0.05.

Параметр A Значение Стандартная ошибка t-значение Уровень значимости (P)

x1 A1 45.80318 9.04614 5.06329 0.00389

0.9925
x2 A2 0.52382 0.09862 5.31157 0.00316
x3 A3 20.34547 2.57956 7.88719 5.27 × 10–4

x4 A4 –1.54764 0.44647 –3.46635 0.01792

2
adjR
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1.3 раза, соответственно. Видимо, это свидетель-
ствует о худших экологических условиях в ВСАми
по сравнению с ВСАма, в том числе за счет умень-
шения размера структурных отдельностей, разме-
ра пор внутри них и, как следствие, ухудшения
влаго- и газообмена. Содержание Alk фрагментов
в ЛФАГР в ВСАми в варианте пар и степень его гид-
рофобности (HI) существенно меньше таковых
варианта степь (>1.5 раза). Увеличение степени
гидрофобности ЛФАГР в ВСАми варианта пар нега-
тивно отражается на его способности к адгезии.
Следовательно, способность ЛФАГР к адгезии в
варианте пар снижается по мере уменьшения раз-
мерности ВСА.

Таким образом, негативные изменения хими-
ческой структуры ЛФАГР в результате длительного
функционирования почвы в режиме чистого пара
более выражены в ВСАми.

ОВ илистой фракции (размер <1 мкм, плот-
ность >1.8 г/см3). Спектры ОВ илистой фракции в
ВСАма отличаются от таковых ЛФАГР (степь),
прежде всего, увеличением долевого участия Alk
и О-Alk фрагментов: в 1.3 и 1.1 раза соответствен-
но. Это сопровождается уменьшением в 1.3 раза
доли ΣAr фрагментов. Следует отметить прибли-
зительно равные доли О-Alk и ΣAr фрагментов
(~30% от общего интеграла). Отмеченное незна-
чительное увеличение количества О-Alk фраг-
ментов в илистой фракции по сравнению с ЛФАГР
в основном обусловлено приростом первичных
(СН2–ОН) и вторичных (СН–ОН) спиртовых
групп, то есть за счет наиболее легкоокисляемых
фрагментов. Это указывает на привнесение бо-
лее свежего углеводного материала, вероятно,
микробного происхождения. Увеличение со-
держания О-Alk фрагментов при переходе от
ЛФАГР к илистой фракции свидетельствуют, что
О-Alk-С растительного происхождения преоб-
разуется в микробиологически переработанный
О-Alk-С [20].

Увеличение доли Alk фрагментов в илистой
фракции относительно ЛФАГР обусловлено бόль-
шим содержанием полипептидов (25.8 против 17.7,
соответственно), и лишь отчасти липидов (9.7 про-
тив 7.8, соответственно). При этом соотношение
интенсивностей сигналов при 30 и 20 м. д. свиде-
тельствует, что в Alk фрагментах ОВ илистой фрак-
ции преобладают длинноцепочечные структуры,
являющиеся наиболее гидрофобной составляю-
щей частью ОВ. Некоторые авторы объясняют обо-
гащение илистой фракции длинноцепочечными
алкильными структурами сильным взаимодей-
ствием между устойчивыми формами ОВ и ми-
нералами почвы [14]. Другие предполагают, что
увеличение ассоциации с минералами [20] и од-
новременная деградация ОВ растительного и
микробного происхождения являются результа-

том селективного расщепления короткоцепо-
чечных алифатических соединений и преимуще-
ственного сохранения устойчивых длинноцепо-
чечных биополимеров [28]. В частности, показано,
что разные соединения взаимодействуют с глини-
стыми минералами по-разному; состав сорбиро-
ванного материала зависел от типа глинистого
минерала [7, 17, 21, 36]. Исследования показали,
что полиметиленовые структуры преимуще-
ственно сорбируются каолинитом и монтморил-
лонитом [17, 21, 36]. Наши аналитические данные
подтвердили наличие связи между количеством
Alk структур и содержанием смектитов, однако
связи с каолинитом не обнаружено. В то же время
выявлена связь с иллитами (максимальный коэф-
фициент корреляции). Коэффициент корреля-
ции (R2 при P < 0.05) увеличивался в следующей
последовательности: каолинит + хлорит (0.18) <
< смектиты (0.44) < иллиты (0.58).

Резкое увеличение в илистой фракции по срав-
нению с ЛФАГР доли Alk-С и полипептидов (в
1.5 раза) может быть обусловлено присутствием
продуктов жизнедеятельности и распада новой
синтезированной микробной биомассы с высо-
ким содержанием Alk фрагментов [8, 19, 26]. Ра-
нее, с помощью электронной микроскопии пока-
зано, что обломки клеток (клеточные стенки и
слизь), часто бывают непосредственно связаны с
минеральными частицами [13, 24, 27].

Степень разложения ОВ илистой фракции по
сравнению с таковой ЛФАГР увеличивается в
1.2 раза. Это свидетельствует, что разложение
ОВ в почвах следует континууму от свежих и ча-
стично разложенных органических материалов
в ЛФСВ и ЛФАГР до значительно/полностью пе-
реработанных в илистой фракции. Степень аро-
матичности (ARI) уменьшается (>1.3 раза):
0.38 против 0.50 соответственно, а степень гид-
рофобности (HI) понижается незначительно:
0.75 против 0.81, соответственно.

Таким образом, ОВ илистой фракции по срав-
нению с ЛФАГР более алифатично и менее арома-
тично и характеризуется большей степенью раз-
ложения. Это подтверждается увеличением доли
Alk и О-Alk фрагментов на фоне сокращения доли
ΣAr структур. Доля продуктов микробного проис-
хождения в составе ОВ илистой фракции намного
больше, чем в ЛФАГР, что подтверждается резким
увеличением доли полипептидов (в 1.5 раза).

Спектры илистой фракции в ВСАма и ВСАми
(степь) очень близки между собой: О-Alk и ΣAr
фрагменты вносят одинаковые вклады (~30%).
В качестве различий можно указать незначитель-
ное уменьшение в ВСАми доли ΣAr и Alk фрагмен-
тов на фоне увеличения доли карбоксильных
групп по сравнению с таковыми в ВСАма.
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Степень разложения (DI) ОВ илистой фрак-
ции в ВСАми по сравнению таковой в ВСАма мень-
ше: 0.59 против 0.67, соответственно, что, наряду
с незначительным уменьшением степени арома-
тичности (ARI) (0.37 против 0.38 соответствен-
но), согласуется с большей величиной отноше-
ния С/N (9.5 против 9.2 соответственно) [42]. И
сопровождается незначительным уменьшением
индекса гидрофобности (HI) ОВ илистой фрак-
ции в ВСАми по сравнению с ВСАма: 0.66 против
0.75, соответственно. Все это свидетельствует о
наличии бόльшего по сравнению с ВСАма количе-
ства лабильных компонентов в илистой фракции
в ВСАми.

Спектры ОВ илистой фракции в ВСАма раз-
личаются по вариантам землепользования. По
сравнению с вариантом степь в илистой фрак-
ции ВСАма варианта пар наблюдается уменьше-
ние доли O-Alk фрагментов (в 1.3 раза), преиму-
щественно за счет уменьшения доли метоксиль-
ных и первичных спиртовых (СН2–ОН) групп.
Доля ΣAr фрагментов увеличивается (>1.2 раза), а
Alk фрагментов уменьшается незначительно (~ в
1.1 раза), что обусловлено сокращением доли
полипептидов и липидов.

В илистой фракции в ВСАма варианта пар, ана-
логично ЛФАГР, наблюдается незначительное
увеличение индекса гидрофобности ОВ: 0.81
против 0.75 (степь). Предполагая, что степень
гидрофобности ОВ ила является определяющим
фактором для размера илистых микроагрегатов,
можно ожидать, что в варианте пар он будет мень-
ше такового варианта степь [6]. Действительно,
аналитические данные свидетельствуют о стати-
стически значимом уменьшении (в 1.3 раза) вели-
чины среднего диаметра (D) илистых частиц в
ВСАма варианта пар по сравнению с таковой ва-
рианта степь: 315.2 ± 1.4 против 397.3 ± 6.7 нм со-
ответственно.

Степень разложения (DI) ОВ ила в ВСАма в ва-
рианте пар по сравнению с вариантом степь по-
вышается незначительно (0.73 против 0.67 соот-
ветственно) на фоне бóльшего увеличения степе-
ни ароматичности (ARI) (>1.2 раза): 0.47 против
0.38 соответственно. Величина отношения С/N в
варианте пар существенно больше по сравнению
с вариантом степь: 10.9 против 9.2, соответствен-
но. Однако бóльшую степень зрелости ОВ ила в
ВСАма подтверждают повышенные по сравнению
с вариантом степь значения индексов DI и ARI.

Спектры ОВ ила, локализованного в ВСАми,
аналогичны таковым в ВСАма и существенно раз-
личаются по вариантам землепользования. Так,
суммарное содержание O-Alk в ВСАми аналогич-
но таковому в ВСАма, уменьшается (>1.2 раза) на
фоне более значительного уменьшения доли ано-
мерных атомов С в ВСАми (в 1.3 против 1.1 раза со-

ответственно) и менее значительного снижения
доли спиртовых групп (1.2 против 1.3 раза соответ-
ственно). Доля ΣAr фрагментов в ВСАми практиче-
ски не меняется (29–30% интенсивности), в отли-
чие от ВСАма, где она увеличивается в 1.2 раза. До-
ля Alk фрагментов увеличивается (>1.3 раза), в
отличие от ВСАма, где наблюдается ее уменьше-
ние (>1.1 раза). В алкильной области спектра ин-
тенсивность сигнала при 30 м. д. очень высока, а
при 20 м. д. пик практически отсутствует. Это мо-
жет свидетельствовать, что в варианте пар в ос-
новном сохранились длинноцепочечные компо-
ненты восков.

Степень разложения (DI) ОВ ила в ВСАми в ва-
рианте пар по сравнению с вариантом степь су-
щественно увеличивается: 0.95 против 0.59, соот-
ветственно (в 1.6 раза) на фоне почти неизменной
степени ароматичности (ARI): 0.38 против 0.37,
соответственно. Это сопровождается увеличени-
ем степени гидрофобности (HI) (в 1.3 раза): 0.84
против 0.66 соответственно, что отражается на ве-
личине среднего диаметра (D) илистых частиц,
локализованных в ВСАми варианта пар, по срав-
нению с таковой варианта степь: 293.0 ± 6.5 про-
тив 396.1 ± 5.2 нм соответственно.

Таким образом, аналитические данные свиде-
тельствуют о чуть меньшей степени зрелости ОВ
илистой фракции в ВСАми по сравнению с таковой
в ВСАма, что согласуется с представлениями об уве-
личении степени защиты ОВ по мере уменьшения
размера структурных отдельностей. Следует отме-
тить бóльшие изменения для ОВ илистой фракции
в ВСАми по сравнению с ВСАма, что отражается в
величинах увеличения индексов разложения (в
1.6 против 1.1 соответственно) и гидрофобности
(1.3 против 1.1 раза соответственно), а также бо-
лее резком увеличении доли Alk фрагментов (>1.3
против 1.1 раза соответственно).

ОВ фракции остаток. Органическая составляю-
щая фракции остаток, как и в илистой фракции,
представлена, преимущественно ОВ микроагрега-
тов илистых частиц (в данном случае, устойчивых в
УЗ-поле) [4, 19]. Поэтому спектры ОВ остатка
близки таковым илистой фракции, а отличия обу-
словлены бóльшей степенью гетерогенности со-
става фракции остаток, в частности, присутстви-
ем в нем фракции микроагрегатов плотностью
1.8–2.0 г/см3, которую иногда относят к легким
фракциям [1, 19]. Во фракции остаток наблюдает-
ся незначительное увеличение доли всех основных
органических фрагментов, исключая Alk: О-Alk,
ΣAr, карбоксильных групп. Величина отношения
C/N фракции остаток в ВСАма больше таковой
илистой фракции (9.9 против 9.2 соответственно).

Приведенные характеристики химической
структуры свидетельствуют о меньшей степени
микробиологической переработки органиче-
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ского материала во фракции остаток по сравне-
нию с таковой илистой фракции. Это подтвер-
ждается меньшими величинами степени разло-
жения (DI) и ароматичности (ARI) ОВ фракции
остаток, локализованной в ВСАми.

Спектры ОВ остаток в ВСАми очень близки
ОВ ила (степь) из тех же структурных отдельно-
стей и мало отличаются от таковых ОВ остатка в
ВСАма. Наиболее заметные различия зафиксиро-
ваны лишь для Alk фрагментов, доля которых в
ВСАми уменьшается по сравнению с ВСАма в
1.2 раза. Следует отметить пониженное количе-
ство полипептидов (>1.1 раза) и липидов (в 1.3 раза).
ОВ фракции остаток в ВСАми по сравнению с та-
ковым в ВСАма характеризуется меньшей степе-
нью разложения (DI) (0.54 против 0.62 соответ-
ственно), что согласуется с большей величиной
отношения С/N в ВСАми (10.5 против 9.9 соответ-
ственно); несколько большей степенью арома-
тичности (ARI) по сравнению с таковой в ВСАма
(0.38 против 0.35 соответственно). Спектр ОВ
фракции остаток в свободных ВСАма демонстри-
рует мéньший вклад длинноцепочечных соедине-
ний в алкильную область спектра, чем в ВСАма.
Это отражается в пониженной величине степени
гидрофобности (HI) ОВ фракции остаток в ВСАми
по сравнению с таковой в ВСАма: 0.65 против 0.71
соответственно.

Спектры ОВ фракции остаток, локализованно-
го в ВСАма, различаются по вариантам землеполь-
зования. В варианте пар отмечаются пониженные
доли O-Alk (в 1.1 раза), Alk (в 1.2 раза) фрагментов
на фоне увеличения доли ΣAr фрагментов (>1.2 ра-
за). При этом увеличение доли ΣAr фрагментов
происходит за счет незамещенных ароматических
веществ (Ar).

Величина отношения С/N ОВ фракции оста-
ток в ВСАма для варианта пар больше таковой ва-
рианта степь (11.8 против 9.9 соответственно).
Возможно, это является следствием активной
утилизации N илистых микроагрегатов (устойчи-
вых в УЗ-поле) фракции остаток, локализован-
ных в составе ВСАма, ОВ которых вносит опреде-
ляющий вклад в органическую составляющую
фракции остаток. Степень разложения (DI) в ва-
рианте пар несколько меньше таковой варианта
степь (0.57 против 0.62 соответственно). Однако
повышенные величины степени ароматичности
(ARI) (0.43 против 0.35 соответственно) и гидро-
фобности (HI) (0.76 против 0.71 соответственно)
позволяют говорить о бóльшей степени микро-
биологической переработки органического мате-
риала в варианте пар и соответственно о бóльшей
зрелости ОВ.

Для ОВ фракции остаток в ВСАми варианта пар
отмечены аналогичные, но значительно более вы-
раженные по сравнению с ВСАма тенденции в из-

менении характера распределения С по разным
фрагментам ОВ: уменьшение доли O-Alk фраг-
ментов (1.6 против 1.1 раза соответственно);
вклада ΣAr фрагментов (1.5 против 1.2 раза соот-
ветственно). Уменьшение доли полипептидов в
ВСАми по сравнению с таковой в ВСАма носит бо-
лее выраженный характер: в 1.3 против 1.2 раза,
соответственно, что свидетельствует о снижении
микробиологической активности в ВСАми. Сте-
пень разложения (DI) и гидрофобности (HI) ОВ
фракции остаток в ВСАми в варианте пар больше
в 1.2 раза таковых варианта степь (0.66 против 0.54
и 0.82 против 0.65 соответственно) на фоне более
значительного увеличения степени ароматично-
сти (ARI) (в 1.5 против 1.2 раза); величина отно-
шения С/N в варианте пар больше таковой в ва-
рианте степь (13.1 против 10.5 соответственно).

Вышеперечисленное свидетельствует, что ОВ
фракции остаток в ВСАми более чувствительно к
изменению варианта землепользования по срав-
нению с таковым в макроагрегатах, а также с или-
стой фракцией, выделенной из тех же структур-
ных отдельностей. Можно утверждать, что ОВ
фракции остаток по сравнению с илистой фрак-
цией менее ароматично при приблизительно рав-
ном содержании Alk и увеличенном О-Alk фраг-
ментов, что отражается в мéньшей величине сте-
пени разложения. Доля продуктов микробного
происхождения в составе ОВ фракции остаток
меньше таковой илистой фракции ОВ, что под-
тверждается незначительным уменьшением доли
полипептидов. ОВ фракции остаток характеризу-
ется мéньшей степенью гидрофобности. Возмож-
но, отмеченные отличия ОВ фракции остаток от
илистой, во многом, обусловлены бόльшей степе-
нью гетерогенности состава фракции остаток.

Согласно величинам основных расчетных ин-
дексов ОВ (DI, ARI, HI), можно говорить о чуть
мéньшей зрелости ОВ фракции остаток в ВСАми,
аналогично илистой фракции по сравнению с та-
ковой в ВСАма, что согласуется с представлениями
об увеличении степени защиты ОВ по мере умень-
шения размера структурных отдельностей. Следует
отметить, что фракция остаток в ВСАми в бóльшей
степени подвержена изменениям при длительном
функционировании почвы в режиме чистого пара.

Модели множественной линейной регрессии для
прогнозирования величины отношения C/N. Учи-
тывая существенные различия в химической
структуре выделенных пулов ОВ, целесообразно
разделить весь массив аналитических данных на
два блока: преимущественно органические фрак-
ции (дискретное ОВ) и органо-минеральные (ил
и остаток).

Дискретное ОВ (ЛФСВ и ЛФАГР). ОВ легких фрак-
ций представлено органическим материалом рас-
тительного, микробного, животного происхожде-
ния разной степени разложения. Следовательно,
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можно ожидать, что величина отношения C/N
определяется, в первую очередь, количеством угле-
водов, степенью ароматичности и разложения ор-
ганического материала. Действительно, наилуч-
шая модель (r = 0.9998), в которой все параметры
были значимыми (P < 0.05), включала степень
ароматичности (ARI) и степень разложения (DI)
органического материала, количество углерода
углеводов (Carbohydrates) и карбоксильных групп
(COOH) (табл. 2, рис. 2). При этом корреляция
величины C/N с количеством СООН-групп (самых
окисленных функциональных групп ОВ) – отри-
цательная. Это согласуется с литературными дан-
ными об интенсивном окислении ОВ микроорга-
низмами, включая стабильные пулы, для обеспече-
ния питательными ресурсами, в частности азотом,
в условиях недостаточного поступления свежего
органического материала [29–32]. Соответственно,
увеличение величины отношения С/N в ОВ вари-
анта пар отражает не его недостаточную зрелость,
а потери азота в результате деградации.

ОВ ила и фракции остаток преимущественно
ассоциировано с глинистыми минералами. Учи-
тывая, предполагаемую высокую степень дегра-
дации ОВ в варианте пар, можно ожидать, что на
величину отношения C/N, в первую очередь, будут
влиять степень окисленности ОВ, количество угле-
водов и ароматических фрагментов. Действитель-
но, наилучшая модель (r = 0.996), в которой все па-
раметры были значимыми (P < 0.05), включала об-
щее количество ароматических фрагментов (ΣAr),
количество С углеводов (Carbohydrates) и количе-
ство карбоксильных групп (COOH) (табл. 3).

Модель множественной линейной регрессии для
прогнозирования величины среднего эффективного
диаметра (D) илистых частиц. Учитывая комплекс-
ность параметра среднего диаметра (D), рассчита-
ли модель множественной линейной регрессии для
прогнозирования величины данного параметра.
Исходили из предположения, что степень гидро-
фобности ОВ является определяющей для разме-
ра илистых частиц. Действительно, наилучшая
модель (r = 0.9997), в которой все параметры были
значимыми (P < 0.05), включала индекс гидрофоб-
ности (HI), содержание илистых частиц (Clay), ве-
личину концентрации углерода в илистой фракции

(Cил) и долю смектитов в составе глинистых мине-
ралов (табл. 4).

Таким образом, величина среднего диаметра
определяется, главным образом, соотношением
гидрофильных и гидрофобных фрагментов ОВ,
стабилизированного глинистыми частицами (HI):

Рис. 2. Графики корреляции аналитических и мо-
дельных данных по величине C/N: дискретное ОВ
(ЛФСВ, ЛФАГР) (C/N = f(ARI, Carbohydrates, DI,

COOH), n = 10,  = 0.90, P < 0.05) (a); минерально-
ассоциированное ОВ (ил, остаток) (C/N = f(ΣAr, Car-

bohydrates, COOH), n = 12,  = 0.85, P < 0.05) (b).
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Таблица 3. Коэффициенты полиномиальной статистической модели C/N ОВ ила и фракции остаток y = A0 +
+ A1x1 + A2x2 + A3x3

Примечание: x1 = ΣAr (% интенсивности); x2 = Carbohydrates (% интенсивности); x3 = COOH (% интенсивности); n = 12;
RMSE = 0.69; P < 0.05.

Параметр A Значение Стандартная ошибка t-значение Уровень значимости (P)

x1 A1 0.41143 0.05688 7.23357 4.90 × 10–5

0.9956x2 A2 0.28617 0.05267 5.43375 4.14 × 10–4

x3 A3 –0.4391 0.16612 –2.64333 0.02677

2
adjR
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чем меньше гидрофобных фрагментов, тем больше
размер илистых микроагрегатов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые проведенные исследования химиче-
ской структуры пулов ОВ водоустойчивых макро-
и свободных микроагрегатов типичного чернозема
в контрастных вариантах землепользования вы-
явили меньшую степень зрелости ОВ, локализо-
ванного в свободных микроагрегатах, по сравне-
нию с таковым в макроагрегатах, что согласуется с
общепринятым мнением об увеличении степени
физической защиты ОВ по мере уменьшения раз-
мера структурных отдельностей.

Негативное влияние длительного функциони-
рования почвы в режиме чистого пара (52 г.) отра-
жается в резком увеличении интегральных показа-
телей химической структуры (DI, ARI, HI) во всех
исследованных пулах ОВ. Однако для свободных
микроагрегатов эти негативные изменения носят
более выраженный характер. Исключение отмече-
но для свободного ОВ (ЛФСВ) макроагрегатов, хи-
мическая структура которого характеризуется пре-

дельно негативными интегральными показателями
степени разложения, ароматичности и гидрофоб-
ности.

Вне зависимости от варианта землепользова-
ния макроагрегаты стабилизируют больше угле-
рода по сравнению со свободными микроагрега-
тами: в 1.4 (степь) и 1.6 раза (пар). Вне зависимости
от размера структурных отдельностей в варианте
степь уровень накопления углерода всегда больше,
чем в варианте пар: в 1.3 (ВСАма) и 1.5 раза (ВСАми).
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Chemical Structure of Organic Matter of Water-Stable Structural Units 
in Haplic Chernozem under Contrasting Land Use Variants: 

Solid State CP-MAS 13C-NMR Spectroscopy
Z. S. Artemyeva1, *, N. N. Danchenko1, Yu. G. Kolyagin2, 3,

E. V. Tsomaeva1, and B. M. Kogut1

1 Dokuchaev Soil Science Institute, Moscow, 119017 Russia
2 Faculty of Chemistry, Lomonosov Moscow State University, Moscow, 119991 Russia
3 Soil Science Faculty, Lomonosov Moscow State University, Moscow, 119991 Russia

*e-mail: artemyevazs@mail.ru

The chemical structure of different soil organic matter (OM) pools of water-stable macro- and free microag-
gregates isolated from the surface horizons of Haplic Chernozem in contrasting variants of land use (steppe
and bare fallow) has been studied. It was revealed that with a decrease in the size of structural units, the degree
of physical protection of their OM increases: a lower degree of decomposition, aromaticity, and hydropho-
bicity of OM within microaggregates compared to those within macroaggregates. The negative effect of the
long-term functioning of the soil in the bare fallow regime is ref lected in a sharp increase in the integral in-
dices of the chemical structure in all studied OM pools; this is more pronounced for free microaggregates.
The proposed models of multiple linear regression to predict the C/N value (  = 0.993, P < 0.05 – for free

and occluded particulate organic matter (POM), and  = 0.996, P < 0.05 – for clay-bound OM and Res-
idue clearly reflect its increase in the bare fallow due to the marginal losses of Nitrogen in SOM, which in its
status is close to the degraded one. The proposed models of multiple linear regression to predict the average
effective diameter of the clay particles (  = 0.997, P < 0.05) clearly demonstrated that it is determined by
the quantity and quality of the clay-bound OM: CClay and the balance of hydrophilic and hydrophobic frag-
ments, respectively; as well as the quantity and quality of the mineral matrix itself (e,g., the clay content and
the mineralogical composition of the clay).

Keywords: granular density metric fractionation,13C-NMR-spectroscopy, average diameter of clay particles
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