
 

ЛИГНИНОВЫЕ ФЕНОЛЫ КАК КОМПОНЕНТ ОРГАНОМИНЕРАЛЬНЫХ 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ В ПОЧВАХ 

 

Ковалев И.В.,
1,2

  Ковалева Н.О. 
2 

                          1
Факультет почвоведения МГУ им. М.В. Ломоносова 

2
Институт экологического почвоведения МГУ им. М.В. Ломоносова 

 

В работе дана количественная характеристика лигниновых фенолов, полисахаридов и 

биофильных элементов в гранулометрических фракциях почв. Установлена корреляция между 

величинами максимальной степени окисленности и степени трансформации боковых цепочек 

биополимера по отношению к исходной растительной ткани (%) и величиной удельной 

поверхности (м
2
/г). Показано возможное влияние минералогического состава почв на 

величину удельной поверхности и на возможную адсорбцию лигниновых фенолов. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Согласно представлениям Докучаева В.В. [6] и других исследователей почва 

является органо-минеральной системой. Однако, обычно употребляемый термин 

«органоминеральные взаимодействия» не отражает истинной природы 

взаимодействия, страдает некоторой неопределенностью [7]. Поэтому механизм 

образования органоминерального коллоидного комплекса почв в литературе 

освещается по-разному [20, 1, 30, 29]. Д.С. Орлов [16, 17] считает, что многообразие 

органоминеральных соединений в почвах обусловлено, прежде всего, тем, что в 

органической части почвы сосредоточен большой набор функциональных групп. 

Гумусовые вещества содержат около 15 различных видов функциональных групп, 

среди них карбоксильные группы, фенольные группы и аминогруппы, а также 

функциональные группы лигнина, которые были рассмотрены нами ранее [8, 9, 10]. В 

структурных единицах лигнина содержатся различные полярные группы и, в том 

числе, способные к ионизации кислые фенольные гидроксилы и, в небольшом числе, 

карбоксильные группы. Вследствие чего лигнин является полярным полимером, 

проявляющим свойства полиэлектролита, что сближает его с гуминовыми веществами 

(ГВ), которые относят к полиэлектролитам [13, 16], что и обусловливает, во многом, 

характер их взаимодействия с минеральными поверхностями [5]. Адсорбции 

лигниновых фенолов на поверхности минералов способствует высокая удельная 

поверхность минеральной фазы и ее положительный заряд. Большинство глинистых 

минералов имеют отрицательный заряд кристаллической решетки, который 

нейтрализуется положительно заряженными частицами – катионами [4, 18]. 

Guggenberger G., Kaiser K., [24], Kleber M. et al. [27] показывают, что при адсорбции 

органических молекул на минералах сначала происходит их связывание 

непосредственно с минеральной поверхностью за счет электростатических сил или 

лигандного обмена. В дальнейшем органическое вещество сорбируется уже не на 

минерале, а на первом слое молекул за счет гидрофобных взаимодействий или 

образования мостиковых связей (через ион металла) [24]. Связывая гумусовые 

вещества и, соответственно, продукты окисления лигнина, глинистые минералы 

защищают их от дальнейшей микробиологической деструкции в зависимости от вида 

минералов, а также от сорбированности лигниновых фенолов, гумусовых веществ на 

поверхности минералов или в их межслоевых промежутках, что было показано ранее 

[17, 28, 31]. При этом продукты окисления лигнина в процессе взаимодействия с 

тонкодисперсными фракциями почв играют ключевую роль в стабилизации 

биополимера в почвах. Однако сведений о распределении лигниновых фенолов и их 
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роли в органоминеральных взаимодействиях, включая исследования по почвам 

североамериканских прерий [21], крайне мало. 

 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Объектом исследования послужили светло-серые лесные почвы Московского 

ополья разной степени заболоченности, приуроченные к мощной толще (до 10 м) 

покровных лессовидных суглинков в Ступинском районе Московской области. Почвы 

сформированы на близких или тождественных по гранулометрическому составу 

породах  крупнопылевато-иловатых легких суглинках. Подробное описание объекта 

исследований  представлено ранее [12]. 

Поскольку результаты, получаемые общепринятыми методами выделения 

лигнина (класон-лигнин, «остаточный лигнин»), слишком грубы даже для 

растительных материалов и чрезвычайно завышены для образцов подстилки и почвы, 

мы пользовались методикой И. Хеджеса и И. Ертеля [26] в приведенной ниже 

модификации В. Амелунга [21]. Определение лигнина в почвах включало щелочное 

окисление образца оксидом меди при 170
0
 под давлением в азотной среде; осаждение 

гуминовых кислот; концентрацию фенольных продуктов под давлением на 

компактных одноразовых колонках С18. Колонки, после того как через них пропустили 

образец, высушивались, а лигнин растворялся в этилацетате. Процедура 

эвапорирования этилацетата на ротаторном эвапораторе позволила выделить 

собственно препараты лигнина. Составляющие лигнин фенолы разделялись на газо-

жидкостном хроматографе после предварительной дериватизации и превращения их в 

триметилсилиловые эфиры. На газовом хроматографе с масс-спектрометром Hewelett-

Packard Palo Alto CA USA они разделялись на пламенно-ионизационном детекторе, 

оборудованном капиллярной колонкой. Щелочное окисление исследуемых образцов 

оксидом меди дало 11 фенолов, которые сгруппированы по их химической природе в 4 

структурных семейства: ванилиновые (V), сирингиловые или сиреневые (S), п-

кумаровые (С) и феруловые фенолы (F). Сумма продуктов окисления (VSC) отражает 

общее содержание лигнина в образце. Апробированная методика мягкого щелочного 

окисления органического вещества оксидом меди в азотной среде с последующим 

использованием хроматографии тонкого слоя является наиболее перспективной для 

анализа содержания и состава лигнина в объектах наземных экосистем: не только в 

тканях растений, но и в дневных и погребенных почвах, включая минеральные 

малогумусные горизонты, в конкреционных новообразованиях, агрегатах, 

гранулометрических фракциях почв, препаратах гуминовых кислот [9-13]. 

Определение углерода, азота, серы выполнено на элементном CNS-анализаторе 

(VARIO  EL, Elementar GmbH, Hanau). 

По изотерме десорбции паров воды была рассчитана общая удельная 

поверхность почвы по БЭТ (Бранауер, Эмметт, Теллер), в области относительных 

давлений P/Po 0,05-0,35; внешняя удельная поверхность (по Фаррэру) – в области 

относительных давлений P/Po 0,55-0,98. Разность между величиной монослоя, 

покрывающего полную поверхность, и величиной монослоя, покрывающего только 

внешнюю поверхность, позволяет определить монослой, расположенный на 

внутренней поверхности [3]. 

Для установления минералогического состава светло-серых почв проведено их 

исследование с использованием рентгеновского дифрактометра D5000 фирмы 

“SIEMENS” при следующих условиях: - рентгеновская трубка с медным анодом, 

напряжение на трубке 40 kV, сила тока 50 mA, область сканирования 0-65 (по 2 ) 
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град., шаг 0.02 град., время съемки в каждой точке 5 сек. Диагностика фаз проведена 

при помощи базы данных JCPDS. 

Лигнин в гранулометрических фракциях изучен на основе фракционирования 

мелкозема почв по размеру частиц. Воздушно-сухие пробы мелкозема просеивались 

через сито 2 мм и разделялись по фракциям. Мелкозем (30 г) диспергируется 

ультрfзвуком с энергией 60 J mL
-1

 (прибор: Branson, Model 450 W) в суспензии (почва к 

воде = 1:5), а фракцию 250-2000 мкм получали благодаря мокрому просеиванию. Далее 

следует полная диспергация фракции <250 мкм при 440 J mL
-1

 в суспензии почва к 

воде (1:10). Фракцию ила (<2 мкм) получили с помощью центрифугирования, в то 

время как фракция пыли (2-20 мкм) отделяется от «мелкого песка» (20-250 мкм) 

мокрым просеиванием через сито 20 мкм. «Мелкий песок» (I) 20-50 мкм и мелкий 

песок (II) 50-250 мкм разделяются сухим просеиванием. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Чаще всего в изучении почвенного органического вещества гранулометрических 

фракций используют эквивалентный диаметр 50 мкм как границу раздела между 

пылью и песком, например, Cambardella C.A. und Elliot E.T., 1993 [22]. 

 
Табл. 1. Характеристика средних параметров  лигниновых фенолов   во фракциях 20-50 мкм и 

50-250 мкм  светло-серых глееватых почв (Коломенское ополье) 

Фракции VSC, мг/г Сорг. (ac/al)v (ac/al)s S/V 

20-50 мкм 40,9 0,22 0,41 1,12 

50-250 мкм 52,7 0,22 0,38 1,01 

Разница не значима 

p<0,05 

не значима 

p<0,05 

не значима 

p<0,001 

не значима 

p<0,05 
где,   VSC – суммарное количество продуктов окисления лигнина, 

(ac/al)v– отношение количества фенольных кислот к альдегидам в ванилиновых единицах; 

(ac/al)s – отношение количества фенольных кислот к альдегидам в сирингиловых единицах;      S/V – 

сирингиловые фенолы / ванилиновые фенолы 

 

Нами было выполнено определение лигниновых фенолов в выбранных фракциях 

20-50 мкм и 50-250 мкм. Получили похожие величины для содержания лигнина (VSC), 

так и для характеристических отношений (ac/al)v, (ac/al)s и отношения S/V (табл. 1). 

По-видимому, для оценки содержания продуктов окисления лигнина в 

гранулометрических фракциях, граница в 50 мкм принципиального значения не имеет. 

На основании результатов анализа содержания лигниновых фенолов в 

гранулометрических фракциях почв установлено (рис. 1), что с уменьшением размера 

фракции количество лигнина в них значительно снижается – в 10 раз по сравнению с 

крупными фракциями. Большая часть продуктов окисления лигниновых фенолов (до 

50 %) ассоциируется во фракции крупного песка. 

Однако именно к наиболее мелким илистым и пылеватым фракциям приурочены 

величины максимальной степени окисленности (ac/al)v и степени трансформации 

боковых цепочек биополимера (Т, %), а также и низкие величины S/V-отношения, 

которые обусловлены как селективной потерей сирингильных ароматических 

структур, так и деметилированием метоксильных групп. 
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в гранулометрических фракциях:   

ила (<2 мкм),   

пыли (2-20 мкм), 

мелкого песка (20-250 мкм),  

крупного песка (>250 мкм)

(ac/al)v

Т (%)

Содержание лигнина (мг/г Собщ)

 Рис. 1.  Квантильное распределение лигнина (продуктов окисления лигнина (VSC),  мг/г 

Сорг.), степени окисленности (ac/al)v), степени трансформации лигнина по отношению к 

исходной растительной ткани (Т, %) в гранулометрических фракциях почв (данные по 3 

разрезам, 14 горизонтам) 

 

Таким образом, в мелких фракциях наблюдается максимальная в исследованном 

ряду фракционирования по гранулометрическому составу деструкция лигниновых 

фенолов. Хайдер К. [25] показывает, что молекулы биополимера инкрустируются 

глинистыми минералами и становятся недоступными для микроорганизмов. Вероятно, 

этим и обусловлена высокая корреляция содержания лигнина (VSC) с величиной 

удельной поверхности почв. На активную сорбцию гумусовых веществ глинистыми 

минералами, особенно минералами монтмориллонитовой группы и мусковитом, на 

основании серии лабораторных экспериментов, указывал еще Д.В. Хан [20]. Также В. 

Цех с соавт. [32] отмечают смектиты как наиболее эффективные протекторы 

органического вещества. 

Коэффициент корреляции (Р = 0,95) между величинами максимальной степени 

окисленности и степени трансформации боковых цепочек биополимера по отношению 

к исходной растительной ткани (%) и величиной удельной поверхности (м
2
/г) в 

пахотных горизонтах светло-серых почв Коломенского ополья составил в 

глубокооглеенной почве (на микроповышении) – r = 0,97, и в глееватой (на 

микропонижении) – r = 0,89. Удельная поверхность является интегральным 

показателем минералогического, гранулометрического состава, содержания гумуса, 

состава  и   структуры   почвенно-поглощающего   комплекса  (ППК).    В светло-серых  
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Табл. 2. Удельная поверхность (St, полная по БЭТ;  Se, внешняя  по Фарреру; Si, внутренняя 

по разности),  м
2
/г  светло-серых  почв  Коломенского  ополья, n = 3 

Горизонт, 

глубина, см 

 

 

St, (полная 

по БЭТ) 

м
2
/г 

 

Sе, 

(внешняя) 

м
2
/г 

 

Si, 

(внутрен

няя) м
2
/г 

 

Лигнин 

(VSC), 

мг/г 

Сорг. 

Ванили 

новые 

кислоты / 

ванилин 

Содержа 

ние ила 

(<0,001 

мм),  % 

Светло-серая глубокооглеенная почва («автоморфная») на микроповышении 

Ар,  10-15 77,7 52,7 25,0 10,99 0,23 14,9 

EВ1,  30-35 108,5 60,4 48,1 10,04 0,19 22,0 

B1,  60-65 122,9 92,3 30,6   31,5 

B3 g”, 110-115 92,3 64,6 27,7   19,7 

Светло-серая глееватая почва в  микропонижении 

Арfs,g’,  10-15 91,8 60,5 31,3 11,97 0,14 21,9 

ЕBfs,g’,  30-35 104,8 67,3 37,6 8,91 0,38 28,3 

B2g”,   60-65 119,3 78,1 41,2   30,6 

B3g”,  110-115 96,1 62,6 33,5   19,1 

 
оглееных почвах Коломенского ополья величина удельной поверхности (УП) 

дифференцирована по генетическим горизонтам (табл. 2). Данные по величинам 

удельной поверхности обнаружили: почвам с повышенным увлажнением свойственны 

более высокие значения удельной поверхности, что особенно выражено в гумусовых 

горизонтах. Увеличение удельной поверхности при оглеении связано с большей 

дисперсностью материала и с удалением при оглеении несиликатного железа [11]. Это 

приводит к дезагрегации элементарных почвенных частиц и, соответственно, – к 

возрастанию удельной поверхности. Вместе с тем, проведённый статистический анализ 

не показал каких-либо значимых корреляций между величинами удельной поверхности 

и содержанием различных форм железа. Необходимо также отметить преобладание 

величин внешней поверхности над внутренней (табл. 2) во всех исследованных почвах. 

При этом наибольшее преобладание наблюдается в глубокооглеенной почве по 

сравнению с глееватой. Так, на глубине 10-15 см глубокооглеенной оно составляет 62,5 

%, на глубине 29-32 см – 78,7 % , на глубине 58-63 см – 72,0 % и, соответственно, для 

глееватой почвы 50,8; 56,3; 47,0 %. 

Высокие величины удельной поверхности могут быть обусловлены и наличием 

смешанослойных минералов в исследованных почвах (табл. 3). Проведенный анализ 

выявил, что основу первичных минералов составляют кварц, минералы группы 

полевых шпатов (ортоклаз, микроклин, альбит), кальцит и доломит. Слоистые 

силикаты представлены иллитом (политип 2М1), каолинитом (низкотемпературный 

политип 1Тк, за исключением верхнего горизонта глееватой почвы, где встречается 

политип 1Md), а также вермикулитом (политип 2М) и иллит-монтмориллонитом. 

Интенсивность дифракционных максимумов, характерных для иллита, в 

почвообразующей породе значительно выше по сравнению с гумусо-аккумулятивными 

горизонтами. Во всех образцах встречаются примеси клинохлора (политип 2MIIb) и 

коникита. Присутствие последнего может объясняться применением удобрений. В 

фазовом составе по данным рентгеновской дифрактометрии (табл. 3) тонкодисперсной 

фракции с усилением степени гидроморфизма наблюдается относительное накопление 

иллит-монтмориллонита и вермикулита. 
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Табл. 3. Минералогический (фазовый) состав внутрипедной массы (ВПМ) светло-

серых  оглеенных почв  Коломенского  ополья 

Глубокооглеенная, 

Ар (0-10 см) 

 

Глееватая, 

Ар (0-10 см) 

 

Глееватая, осушенная 

пластмассовым  

дренажом, Ар (0-10 см) 

Глееватая 

недренированная, 

ВС (110-120 см) 

редкие конкреции в 

четко выраженном 

А2 

большое 

количество 

ортштейнов в 

горизонте А и Е 

исчезли ржаво-

охристые пятна в 

горизонте А и Е 

мраморовидная 

окраска 

кварц кварц кварц кварц 

ортоклаз ортоклаз ортоклаз ортоклаз 

микроклин микроклин  микроклин 

альбит альбит альбит альбит 

доломит доломит  доломит 

кальцит кальцит кальцит кальцит 

иллит2M1 иллит2M1 иллит2M1 иллит2M1++ 

каолинит1T каолинит1Md каолинит1T каолинит1T 

вермикулит2M вермикулит2M вермикулит2M  

коникит коникит  коникит 

клинохлор 2MIIb клинохлор 2MIIb клинохлор 2MIIb клинохлор 2MIIb 

иллит-

монтмориллонит 

иллит-

монтмориллонит 

иллит-

монтмориллонит? 

монтмориллонит 

 

В почвообразующей породе по сравнению с верхними горизонтами намного больше 

иллита и отсутствуют вермикулит и смешанослойные минералы (иллит-

монтмориллонит). 

Можно предполагать, что окисленные мономеры (и, возможно, олигомеры) 

лигнина фиксируются глинистыми минералами. Например, благодаря низкой величине 

заряда и слабому электростатическому взаимодействию между трехслойными 

пакетами и межпакетными катионами минералы монтмориллонитовой группы 

способны к межпакетной сорбции различных веществ – катионов, молекул воды, 

многих органических соединений [19]. Хотя, надо иметь в виду, как показал обзор 

экспериментальных результатов по вопросу о вхождении гумусовых кислот в 

межплоскостные пространства глинистых минералов, взгляды исследователей 

отличаются крайней противоречивостью. В одних работах приводятся данные об 

увеличении межплоскостного расстояния монтмориллонита после адсорбции ГК и ФК 

от 10 до 30 Å и даже более, а в других работах расширения решетки практически не 

обнаружено [16, 17]. Итак, гранулометрические фракции различаются по набору 

минеральных фаз и, следовательно, по формированию связей с органическим 

веществом. 

Фракционирование гранулометрического состава на ил (< 2 мкм), пыль (2-20 

мкм), мелкий песок + NRPOM (20-250 мкм) и грубый песок + PROM (250-2000 мкм) 

дает 4 пула органического вещества, различающихся по степени трансформации. 

Уменьшение эквивалентного диаметра гранулометрических фракций сопровождается 

микробным изменением органического вещества почв, что наблюдается по низким 

отношениям C/N, более высокой степени окисления лигнина (табл. 4), и более высокой 

концентрацией аминосахаров и мурамина микробного происхождения. 
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Табл. 4. Лигниновые параметры  гранулометрических фракций светло-серых глееватых почв 

(Коломенское ополье) 

Мелкозем, 

фракции, (мкм) 

Сумма продуктов 

окисления лигнина 

(VSC),  мг/г Сорг. 

S/V (ac/al)v* (ac/al)s* Аминосахара**, 

мг/г  Nобщ. 

мелкозем, <2 мм 11,6 0,80 0,27 0,40 70,9 

ил, 0-2 мкм 6,7 1,09 0,33 0,45 48,3 

пыль, 

2-20 мкм 

18,9 0,75 0,29 0,41 38,9 

*---------- (ac/al)v  - отношение ванилиновых кислот к ванилину; 

(ac/al)s - отношение сирингиловых кислот к сирингиловым альдегидам 

** ----- сумма аминосахаров (глюкозамин,  галактозамин,  маннозамин) и мурамина 

 

Концентрация полисахаридов (аминосахаров: глюкозамин, галактозамин, 

маннозамин) и мурамина в илистой фракции повышается по сравнению с фракциями 

пыли и мелкого песка, хотя полисахариды химически менее стабильны, чем лигнин. 

Содержание (продуктов окисления лигнина) в ряду от песка к илу – уменьшается. 

Результаты согласуются и с данными других авторов о том, что микробные продукты 

обмена химически стабилизируются на минеральных составных частях илистой 

фракции [28, 23, 21]. 

   

 

 

 

 

 

 

 

  

  

  

  
 

 

Рис. 2. Квантильное распределение общего углерода, азота, серы в гранулометрических 

фракциях почв 
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Необходимо подчеркнуть, что в исследуемых образцах, именно в мелких 

фракциях, наблюдается и наибольшее содержание биофильных элементов: углерода, 

азота, серы (рис. 2), что обусловлено микробным ресинтезом [19, 23, 14, 2]. 

В крупных фракциях накапливаются слаборазложившиеся остатки, обогащенные 

лигнином, тогда как в тонких фракциях почв преобладают продукты микробной 

жизнедеятельности. Максимальное содержание серы в мелких фракциях тому 

подтверждение. Природа и роль серы в органическом веществе несколько иная, 

нежели у углерода и азота, так как сера не встраивается в ароматические структуры 

гуминовых кислот, а ассоциирована с алифатическими краевыми компонентами этих 

фракций. 

Таким образом, распределение лигниновых фенолов в гранулометрических 

фракциях позволяет исследовать динамику и стабилизацию составных частей 

органического вещества почв. Органическое вещество почв сильнее всего изменяется 

микроорганизмами. Это, прежде всего, вторично использованные и повторно 

синтезированные углеводы, и, в меньшей степени, лигнин. Следовательно, 

органическое вещество илистой фракции богато микробными сахарами и обеднено 

лигнином. Однако лигнин физически стабилизуется в агрегатах, но может быть связан 

и минеральной матрицей, если более сильно изменен микробами и отделен от 

растительных клеток. В отличие от стабилизации полисахаридов, химическая 

стабилизация лигниновых фенолов на минеральной матрице количественно не имеет 

большого значения, так как неподверженный воздействию микроорганизмами 

нативный лигнин только в незначительных концентрациях обогащается глинистой 

(илистой) фракцией, а, в основном, фракцией мелкого и крупного песка. Микробные 

полисахариды эффективно связаны и стабилизированы на окисленной верхней 

поверхности илистой фракции и доступны биоте как дополнительный источник 

углерода, который необходим для метаболической деструкции лигнина. 
Исследования выполнены при финансовой поддержке DAAD в Байройтском 

университете ФРГ, грантов РФФИ №№ 08-04-00809-а, 09-04-00747-а, 11-04-00453-а. 
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