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Определен состав гуматно-фульватного комплекса (ГФК) естественно-влажных и 
воздушно-сухих образцов донных отложений р. Енисей, отобранных в ближней зоне влияния 
Горно-химического комбината Росатома. Установлено, что ГФК естественно-влажных 
образцов варьирует от фульватного (образец № 1) через фульватно-гуматный (образец № 
2) до гуматного (образец № 3) типа, тогда как после высушивания ГФК относится только к 
гуматно-фульватному (образец № 1) и гуматному типам (образцы № 2, 3).
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Компоненты экосистемы реки - водные 
растения и животные, пойменные почвы, 
донные отложения - способны накапливать 
большие количества металлов, в том числе 
радионуклидов. Известно, что поступающие 
в результате деятельности Горно-химического 
комбината (ГХК) Росатома (г. Железногорск) 
техногенные радионуклиды 60Co, 137Cs, 152Eu, 
241Am и другие в окружающую среду поймы 
большей частью поглощаются донными от-
ложениями р. Енисей в непосредственной 
близости от места сброса технологических 
отходов комбината [2]. Ранее было полу-
чено, что от 20 до 80 % общего содержания 
радиоизотопов связывается с органической 

компонентой донных отложений, с образова-
нием потенциально мигрирующей формы [3]. 
Также было сделано предположение о том, 
что количество и тип поглощенных радио-
нуклидов зависят от содержания и соотно-
шения основных соединений, составляющих 
органическую фракцию донных отложений, а 
именно гуминовых, фульвокислот и гумина. 
Согласно литературным данным, совокуп-
ность специфических органических веществ 
называется гуматно-фульватным комплексом 
(ГФК) [4]. Гуминовые и фульвокислоты (“гу-
мусовые кислоты”) представляют собой по-
лиэлектролиты с большим числом различных 
функциональных групп: карбоксильных, фе-
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нольных, аминогрупп, амидных, спиртовых, 
альдегидных, кетонных, метоксильных, хи-
нонных, гидрохинонных. Гумин представля-
ет собой высокомолекулярную и, вследствие 
этого, нерастворимую часть органической 
компоненты почв. ГФК имеет ряд особенно-
стей по сравнению с другими компонентами 
поглощающего комплекса донных отложе-
ний. С одной стороны, гумусовые вещества 
при определенных условиях могут перехо-
дить друг в друга. С другой стороны, благода-
ря наличию разнообразных функциональных 
групп и возможности координации большого 
числа атомов неорганических элементов, они 
обладают высокой аккумулирующей способ-
ностью по отношению к металлам, в том чис-
ле и радионуклидам.

Имеются предположения по поводу воз-
можных форм связывания металлов с гуми-
новыми веществами [1]. 

1. Образование при взаимодействии гу-
мусовых кислот с атомами металлов обыкно-
венных солей (гуматы и фульваты) за счет на-
личия способных к обмену атомов водорода.

2. Образование металлоорганических 
комплексных соединений за счет комплек-
сообразующей способности как металлов, так 
и некоторых функциональных групп гумусо-
вых веществ. 

3. Образование органо-минеральной ча-
стицы при одновременной координации ато-
ма металла и с молекулой органического ве-
щества, и с минеральной породообразующей 
структурой. 

Образование той или иной формы (их со-
вокупности) при взаимодействии металлов, 
в том числе радионуклидов, с ГФК зависит, 
главным образом, от состава и соотношения 
частей ГФК донных отложений. А на состав и 
соотношение, в свою очередь, влияет измене-
ние внешних физико-химических параметров 
(действие температуры, избыточное посту-

пление кислорода воздуха и пр.), что, вероят-
но, способно повлечь за собой значительные 
изменения в аккумулирующей способности 
ГФК.

Целью данной работы являлось изучение 
состава ГФК донных отложений р. Енисей в 
ближней зоне влияния Горно-химического 
комбината и влияние пробоподготовки на из-
менение соотношения компонентов.

Объекты исследований,  
реагенты и методы

Объекты и реагенты

Образцы донных отложений были ото-
браны на затопляемых в период весенне-
осенних паводков участках поймы р. Енисей, 
в ближней зоне влияния ГХК (с. Атаманово 
- №1, №2 и д. Большой Балчуг - №3) (рис.1). 

После отбора часть пробы помещали на хра-
нение в холодильник (при t~4 °C) в герметич-
но закрытых пакетах, остальное сушили при 
комнатной температуре до воздушно-сухого 
состояния. В экспериментах использовали 
отобранные методом квартования навески 
массой 3 г (сухого веса). Непосредственно 
перед исследованиями образцы донных от-
ложений были пропущены через сито с раз-
мером ячеек 0,25 мм для удаления неразло-
жившихся органических остатков (корней, 

Рис. 1. Карта района отбора образцов донных 
отложений
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листьев, веток), гальки и других неоднород-
ностей. 

По данным геолого-минералогических 
исследований, изучаемые образцы донных от-
ложений состоят, главным образом, из кварца 
и значительных количеств кислого плагиокла-
за. Из неслоистых минералов присутствовал 
амфибол. Слоистые силикаты представлены 
хлоритами Mg, Fe и слюдой (диоктаэдриче-
ской и мусковитового типа). В качестве приме-
сей наблюдались пирит и магнетит. 

Химические реагенты, использованные 
в исследованиях, имели классификацию «хи-
мически чистый» или «чистый для анализа».

Методика фракционирования 
органического вещества  
образцов донных отложений р. Енисей

Определение содержания общего ор-
ганического углерода проводили по методу 
Тюрина и по методике дифференцированной 
термогравиметрии [5]. Исследование содер-
жания отдельных групп и фракций органиче-
ского вещества проводили путем последова-
тельного выделения их из отдельных навесок 
образца по общепринятому в российском по-
чвоведении методу Тюрина в модификации 
Пономаревой и Плотниковой [6]. Для этого 
из отдельных навесок образцов донных отло-
жений определяли содержание органическо-
го углерода, входящего в состав гуминовых 
и фульвокислот, не связанных с кальцием 
(фракция 1, реагирование с 0,1 М NaOH). Из 
других навесок определяли: а) содержание 
органического углерода, входящего в состав 
низкомолекулярных и свободных фульво-
кислот, связанных с подвижными R2O3∙nH2O 
(фракция 1а, реагирование 0,05 М H2SO4), б) 
содержание органического углерода, вхо-
дящего в состав гуминовых и фульвокис-
лот, связанных с кальцием и неподвижными 
R2O3∙nH2O (фракция 2, реагирование с 0,1 М 

NaOH), в) содержание органического угле-
рода, входящего в состав гумусовых кислот, 
прочно связанных с глинистыми минералами 
и устойчивыми R2O3∙nH2O (фракция 3, реаги-
рование 0,02 М NaOH). В конце всех стадий 
фракционирования оставался негидролизуе-
мый остаток – «гумин», содержание органи-
ческого углерода в котором определяется как 
разность между общим содержанием органи-
ческого углерода в пробе и суммами всех ви-
дов гуминовых и фульвокислот. 

Соотношение твердой и жидкой фаз на 
всех этапах составляло 1:20. Фазы разделяли 
фильтрованием. Объем полученных фракций 
доводили до 100 мл. Разделение гуминовых и 
фульвокислот проводили осаждением гуми-
новых кислот раствором 0,05 М H2SO4 при рН 
1-2. Осадок отделяли фильтрованием с после-
дующим растворением гуминовой кислоты 
горячим раствором 0,1 М NaOH. Содержание 
общего органического углерода во всех фрак-
циях гуминовых веществ рассчитывали по из-
вестным формулам после титриметрического 
и спектрофотометрического детектирования.

Методика дифференцированной 
термогравиметрии

Навески естественно-влажных иссле-
дуемых образцов донных отложений (1 г) 
помещали в фарфоровые тигли. Массу тигля 
предварительно доводили до постоянного 
веса прокаливанием в муфельной печи при 
500 °С в течение 72 ч. Тигли с естественно-
влажными образцами донных отложений вы-
держивали в сушильном шкафу при t~60 °С 
до воздушно-сухого состояния пробы в тече-
ние 72 ч. После высушивания тигли помеща-
ли в муфельную печь. При t =105 °С массы ти-
глей и навесками образцов также доводили до 
постоянного веса в течение 48 ч. В результате 
высушивания и прокаливания при t = 105 °С 
выделялась вода, которая была отнесена к 
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поровой (адсорбционной) H2O. После опре-
деления содержания адсорбционной воды в 
образцах, тигли с навесками нагревали при 
t = 450 °С, в течение 16 ч. В этом случае про-
исходит выделение газообразных продуктов, 
образующихся при разложении органических 
веществ, входящих в состав образцов донных 
отложений. Определение воды, инкорпориро-
ванной в слои глинистых минералов, прово-
дилось при последующем увеличении темпе-
ратуры до 600 °С и прокаливании образцов в 
течение 8-9 ч. При увеличении температуры 
прокаливания до 900 °С потеря веса образца 
обусловлена выделением СО2, образующего-
ся в процессе разложения карбонатов. Во всех 
случаях взвешивание происходило только 
после того, как тигли с навесками образцов 
донных отложений были охлаждены до ком-
натной температуры в эксикаторе [5]. 

Содержание углерода, входящего в со-
став органического вещества донных отложе-
ний, рассчитывали по формуле:

 y = 0,458x – 0,4,

где y – количество органического углерода, 
мг; x – убыль массы после прокаливания при 
450 °С [7].

Методика определения анионного 
состава образцов донных отложений  
с использованием ионной хроматографии

В ходе исследований определяли ионный 
состав водной фазы, находящейся в контак-
те с донными отложениями, а также водной 
вытяжки из предварительно высушенных 
донных отложений. Донные отложения вы-
сушивали двумя способами: при комнатной 
температуре до воздушно-сухого состояния 
и при 105 °С до постоянной массы.

Водную вытяжку готовили следующим 
образом: навеску сухих донных отложений 
массой 10 г помещали в стакан емкостью 100 

мл, добавляли 50 мл деионизованной воды, 
перемешивали содержимое стакана в течение 
3 мин и отфильтровывали содержимое стака-
на через бумажный фильтр, собирая получен-
ную вытяжку в чистый стакан. Перед вводом 
в ионный хроматограф пробы предваритель-
но дополнительно фильтровали через мем-
бранный фильтр с размером пор 0,2 мкм.

Для определения анионного состава рас-
творов использовали высокоэффективный 
жидкостный хроматограф LC-20 Prominance 
(фирма Шимадзу, Япония) с кондуктоме-
трическим детектором CDD-10 Avp/10 Asp. 
Хроматограф снабжен разделяющей колон-
кой 120×5 мм, заполненной центрально-
привитым ионитом КанК-Аст с зернением 14 
мкм, емкостью 0,01 мг·экв/л (ГЕОХИ РАН, 
г. Москва) и подавительной колонкой 200×6 
мм, заполненной сорбентом КУ-2 с зернением 
100-200 мкм и емкостью 0,01 мг·экв/л. Уста-
новлено, что наилучшее разделение анионов 
на применяемой хроматографической систе-
ме наблюдается при использовании элюента 
состава 2,4 мМ Na2CO3 и 3,0 мМ NaНCO3 при 
скорости элюента 1,7 мл/мин. Исходные рас-
творы анионов готовили из соответствующих 
натриевых солей [8]. Стандартные растворы 
смеси анионов готовили разбавлением ис-
ходных. Относительное среднеквадратичное 
отклонение выходящего сигнала по площади 
пиков не более 3 % и не более 5 % по времени 
удерживания.

Результаты и их обсуждение

Известно, что в результате химической 
адсорбции, включая механизмы хемосорб-
ции, ионного обмена и соосаждения, проис-
ходит образование химических ассоциатов 
между ионами радионуклидов и (или) их со-
единениями в воде и поверхностью частицы 
донных отложений. Содержание некоторых 
компонентов поглощающего комплекса дон-
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ных отложений, обладающих значительной 
реакционной способностью, может служить 
одним из главных показателей накопитель-
ной емкости исследуемых образцов по от-
ношению к техногенным радионуклидам. 
Такими компонентами являются глини-
стые минералы и глины, специфические и 
неспецифические органические вещества, 
карбонаты [5]. 

Для определения содержания основных 
компонентов поглощающего комплекса дон-
ных отложений по потере веса образца за счет 
выделения газообразных продуктов термиче-
ской реакции широко распространен метод 
дифференцированной термогравиметрии. 
Результаты дифференцированной термогра-
виметрии изучаемых образцов донных отло-
жений приведены в табл. 1.

Как видно из представленных резуль-
татов, содержание поровой воды варьирует-
ся в очень узком интервале от 41,7 до 43,1 
масс. %, что характерно для верхних слоев 
донных отложений. В этих слоях за счет по-
стоянного промывания потоком воды про-
исходит насыщение и обмен растворенны-
ми веществами. Кроме того, в этих слоях в 
конце вегетационного периода происходит 
интенсивное отложение остатков отмерших 
биологических объектов. За счет этого на-
блюдается значительное для донных отло-
жений содержание органического вещества 
от 5,2 до 6,3 масс. %, тогда как общеприня-
то, что содержание органического вещества 
в донных отложениях не более 4 масс. % [5]. 
Содержание воды, инкорпорированной в 
глинистые минералы, и карбонатов варьи-
руется также незначительно и составляет 
около 3 масс. %. Обнаруженное содержание 
карбонатов является характерным для дон-
ных отложений поверхностных водоемов с 
преимущественно кальциевой гидрокарбо-
натной водой. 

Для определения состава ГФК исследуе-
мых образцов донных отложений проведено 
последовательное выделение гуминовых и 
фульвокислот, отличающихся по молекуляр-
ному весу, степени взаимодействия с металла-
ми, радионуклидами и породообразующими 
структурами донных отложений [1]. Резуль-
таты определения состава органической ком-
поненты естественно-влажных исследуемых 
образцов донных отложений р. Енисей при-
ведены в табл. 2. 

Данные таблицы свидетельствуют о том, 
что около 50 % органического углерода со-
держится в пробе № 1 в виде фульвокислот, 
остальное составляет гумин (25 %) и гумино-
вые кислоты (22 %). При этом около 33 % ГФК 
образца №  1 связано с кальцием (фракция 2 
- гуминовые и фульвокислоты). Около 20 % 
гуминовых веществ связаны с глинистыми 
минералами (фракция 3). И около 12 % гуми-
новых веществ входит в состав фракции, не 
связанной с кальцием (фракция 1). Во всех 
рассмотренных фракциях содержание ор-
ганического углерода, входящего в состав 
фульвокислот, в 1,5-4 раза превышает содер-
жание Сорг в гуминовых кислотах. Чуть более 
6 % органического углерода входит в состав 
свободных фульвокислот (фракция 1а). По со-
отношению СГК:СФК ГФК данной пробы отне-
сен к фульватному типу.

Состав ГФК образцов № 2 и 3 в значи-
тельной степени отличается от ГФК пробы № 
1. Так, образцы № 2 и 3 не содержат гумин. 
Кроме того, полностью отсутствует фракция 
фульвокислот, связанная с глинистыми ми-
нералами. В других фракциях содержание 
органического углерода, входящего в состав 
гуминовых кислот, сопоставимо или значи-
тельно больше содержания углерода в соот-
ветствующих фракциях фульвокислот. Это, 
в свою очередь, привело к тому, что общее 
содержание гуминовых кислот в 1,5-2,1 раза 



Таблица 1. Результаты дифференцированно-термогравиметрического анализа образцов донных 
отложений

Образец

Температура, 0С

105 450 600 900

Потери веса, масс. % от сырого веса
Поровая

вода
Органическое

вещество
Вода, инкорпорированная

в глинистые минералы Карбонаты

с. Атаманово (№1) 42,8±0,2 6,3±0,3 3,2±0,2 2,7±0,2

с. Атаманово (№2) 43,1±0,1 6,7±0,2 3,0±0,1 2,6±0,1

д. Большой Балчуг 
(№3) 41,7±0,2 5,2±0,2 2,7±0,3 3,3±0,3

Таблица 2. Состав органической компоненты естественно-влажных образцов донных отложений р. 
Енисей, отобранных в зоне влияния ГХК

Проба

Доля от общего органического углерода, %
Гуминовые кислоты Фульвокислоты

Гумин
1 2 3 Всего

(CГК) 1а 1 2 3 Всего
(СФК)

№ 1 4,6 13,7 4,0 22,3 6,9 7,4 20,0 16,5 51,8 25,9

№ 2 21,6 18,9 20,0 60,5 20,3 15,1 4,1 н/о 39,5 н/о

№ 3 25,3 23,7 20,2 69,2 5,6 22,4 2,8 н/о 30,8 н/о

Таблица 3. Состав органической компоненты воздушно-сухих проб донных отложений р. Енисей, 
отобранных в ближней зоне влияния ГХК

Проба

С от общего органического углерода, %
Гуминовые кислоты Фульвокислоты

Гумин
1 2 3 Всего

(CГК) 1а 1 2 3 Всего
(СФК)

№ 1 11,9 н/о 8,1 20 1,4 18 2,4 5,9 27,7 52,3

№ 2 23,6 30,3 16,9 70,8 13,5 13,5 н/о 6,7 33,7 н/о

№ 3 31,3 21,1 8,1 60,5 14,8 4,1 н/о н/о 18,9 20,6

Таблица 4. Зависимость концентрации Cl-, NO3
-, SO4

2- -  анионов в водных вытяжках из донных отложений 
от условий пробоподготовки (n = 2, P = 0,95)

Условия пробоподготовки
№ 1 № 2

С±∆С, мг/кг
Cl- NO3

- SO4
2- Cl- NO3

- SO4
2-

Исходный образец 8,62±0,44 <ПрО 164±43 5,67±0,32 <ПрО 205±53
Высушивание при комнатной 
температуре 9,09±0,48 <ПрО 139±36 10,37±0,54 <ПрО 380±99

Высушивание при 105 °С 17,06±0,89 <ПрО 410±110 15,41±0,79 <ПрО 470±120

<ПрО – ниже предела обнаружения.
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больше общего содержания фульвокислот. По 
соотношению СГК:СФК ГФК образца № 2 был 
отнесен к фульватно-гуматному типу, а об-
разца № 3 – к гуматному типу. 

На наш взгляд, принадлежность образца 
№ 1 к фульватному типу может свидетельство-
вать о том, что, вероятно, при взаимодействии 
металлов и техногенных радионуклидов с 
таким типом почвы могут образовываться, 
главным образом, соединения, способные 
легко вымываться потоком воды. Тем самым 
существует вероятность переноса накоплен-
ных ранее металлов на другой участок поймы 
р. Енисей, расположенный ниже по течению. 
В образцах № 2, 3 доля образования такого 
типа соединений может быть значительно 
меньше с точки зрения соотношения гумино-
вых и фульвокислот, входящих в состав ГФК 
этих проб.

Для выработки методического аспек-
та в преимущественном использовании 
естественно-влажных образцов пойменных 
почв, для изучения физико-химических про-
цессов, протекающих в геологических об-
разованиях поймы р. Енисей, и аккумули-
рующей способности ГФК были проведены 
сравнительные исследования по определению 
состава ГФК в воздушно-сухих образцах № 1, 
2, 3. Воздушно-сухие образцы наиболее часто 
используются российскими учеными для из-
учения миграционной способности техноген-
ных радионуклидов в почвах и донных отло-
жениях. Результаты исследований приведены 
в табл. 3. 

Данные таблицы свидетельствуют о 
том, что в отличие от естественно-влажного 
образца №1, где ~25 % органического 
углерода находится в составе гумина, в 
воздушно-сухом образце содержание орга-
нического углерода в составе гумина уве-
личилось более чем в 2 раза (~52 %). Это 
произошло, в основном, за счет перераспре-

деления органического углерода из состава 
фульвокислот в естественно-влажном об-
разце в состав гумина при высушивании в 
присутствии кислорода воздуха.

Существенные различия обнаружены в 
составе ГФК проб № 2 и 3. Так, в образце № 
3 обнаружено наличие гумина. При этом, так 
же как и в случае с образцом № 3, эта фрак-
ция образовалась, главным образом, за счет 
перераспределения из органического углеро-
да, входящего в состав фульвокислот, и лишь 
частично за счет перераспределения из орга-
нического углерода, входящего в состав гу-
миновых кислот. Содержание фульвокислот 
при этом уменьшилось до 19 %, содержание 
гуминовых кислот - до 60 %. В образце № 2 
наблюдается только перераспределение орга-
нического углерода между типами гумино-
вых кислот и фульвокислот. По соотношению 
СГК:СФК ГФК пробы № 1 отнесен к гуматно-
фульватному типу, проб № 2, 3 – к гуматному 
типу.

Проведенные исследования воздушно-
сухих образцов пойменных почв р. Енисей 
показали существенные различия в соот-
ношении основных гуминовых и фульво-
кислот, входящих в состав ГФК изучаемых 
проб. При описании полученных данных 
по содержанию гуминовых, фульвокислот 
и «гумина» на аккумулирующую способ-
ность образцов с большей вероятностью 
могут быть получены ошибочные резуль-
таты, использование которых не позволит 
адекватно описать процессы, протекающие 
в реальных системах [9, 10]. 

Кроме того, геохимические процессы, 
протекающие при высушивании образцов в 
присутствии кислорода воздуха, влияют не 
только на соотношение компонентов, вхо-
дящих в состав ГФК, но также и на анион-
ный состав поровой жидкости, находящейся 
в тесном взаимодействии с минеральными 
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композициями донных отложений. В табл. 4 
представлены результаты определения содер-
жания основных анионов в водных вытяжках, 
полученных из исходных образцов, а также 
образцов, подверженных дополнительной 
пробоподготовке – высушиванию при раз-
личных температурах.

Как видно из данных таблицы, содер-
жание хлорид-ионов в водной вытяжке и в 
жидкой фазе над донными отложениями раз-
личается незначительно. После высушивания 
проб при 105 °С наблюдается значительный 
рост концентрации SO4

2-. Это связано с окис-
лением серосодержащих органических соеди-
нений (например, содержание серы в микро-
организмах может достигать 0,5-2 %). Кроме 
того, происходит окисление неорганических 
сульфидов, входящих в состав минералов. 

По полученным результатам было сде-
лано следующее заключение. Содержание и 
соотношение компонентов ГФК донных от-
ложений р. Енисей зависит от происхожде-
ния образцов, либо это образцы, состоящие, 
в том числе, из почв, смытых с незатопляемой 
части острова (образец донных отложений о. 
Атамановский), или из породообразующих 

структур, составляющих непосредственно 
донные отложения. Доминирующее содержа-
ние какой-либо компоненты ГФК может сви-
детельствовать об образовании таких форм 
соединений металлов, в том числе и радио-
нуклидов, которые при изменении физико-
химических параметров могут либо прочно 
закрепляться с компонентами поглощающего 
комплекса донных отложений, либо образо-
вывать растворимые соединения, способные 
достаточно легко переходить в поверхност-
ные водоемы и переноситься на значитель-
ные расстояния от места сброса. Показано, 
что соотношение гуминовых и фульвокислот 
в ГФК, а также основных анионов (Cl-, SO4

2-, 
NO3

-) существенно изменяется при высуши-
вании образцов в присутствии кислорода 
воздуха. При этом существует вероятность 
того, что кроме перераспределения органи-
ческого углерода происходит и изменение 
окислительно-восстановительных свойств 
некоторых металлов, присутствующих в об-
разцах [11]. Поэтому для корректного описа-
ния процессов, протекающих в донных от-
ложениях, особенно важно использование 
естественно-влажных образцов.

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке грантов РФФИ 08-05-00137 и 
РФФИ «Сибирь» 09-05-98002.
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Investigation of the Composition of the Humate-Fulvate Complex  
in the Yenisei River Sediments from the Near Zone Affected  
by the Operation of the Mining-and-Chemical Combine  
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The composition of the humate-fulvate complex (HFC) has been determined in naturally wet and air-
dry samples of sediments collected from the Yenisei River in the near zone affected by the operation of 
the Mining-and-Chemical Combine of the Russian Ministry of Atomic Energy. It has been found that 
the HFC of naturally wet samples varies from the fulvate type (Sample 1) through the fulvate-humate 
type (Sample 2) to the humate type (Sample 3); after the samples are dried, the HFC is of the humate-
fulvate (Sample 1) and the humate (Samples 2 and 3) types only.

Keywords: humic substances, fulvic acids, anions, spectrophotometer, ion chromatography.


