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В работе представлены результаты исследования парамагнитной активности гуминовых и гиматомелановых 

кислот, извлеченных из сапропелей десяти малых озер правого берега реки Оби и десяти малых озер левого берега реки 

Оби (Западная Сибирь). Количественные исследования проведены двумя методами: методом ABS spins и методом с 

использованием двойного резонатора относительно ТЕМПО. Представлено сравнение двух методов. Рассчитаны значе-

ния концентрации парамагнитных центов на грамм гуминовых и гиматомелановых кислот, а также молекулярные массы 

условных парамагнитных молекул гуминовых и гиматомелановых кислот. На основании полученных результатов сде-

лан вывод о большей парамагнитной активности гуминовых кислот относительно гиматомелановых кислот. Установ-

лены различия парамагнитной активности гуминовых кислот и гиматомелановых кислот. Наибольшими различиями 

в парамагнитной активности между гуминовыми и соответствующими гиматомелановыми кислотами обладают три об-

разца с озер правого берега реки Оби и один образец с озера левого берега реки Оби. Концентрация парамагнитных 

центров в гуминовых кислотах этих образцов выше в шесть раз, чем в соответствующих гимато-мелановых кислотах. 

Вклад сопряженной ароматической составляющей в построение макромолекул этих гуминовых кислот наибольший. 

Ключевые слова: гуминовые кислоты, гиматомелановые кислоты, сапропель, электронный парамагнитный резо-

нанс, средняя тайга, Западная Сибирь. 
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Введение 

 Метод электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) пользуется большим успехом в почвенных 

исследованиях. В качестве достоинства этого метода можно выделить возможность обнаруживать неспа-

ренные электроны даже при низкой концентрации в любом веществе без изменения его состава и структуры 

[1–3]. Свободные электроны в любой системе (химической или биологической) обладают большим запасом 

энергии и высокой активностью. В гуминовых веществах электроны связаны с большей частью молекулы, 

из-за чего перемещаются по сильно делокализованным молекулярным орбиталям и обусловливают актив-

ность атомных группировок, входящих в состав молекулы [4].  

Электронный парамагнетизм является фун-

даментальным свойством всех гуминовых веществ 

[4–8]. Их парамагнитные свойства связаны со свое-

образным перераспределением электронной плот-

ности в молекулярных p-орбиталях. Парамагнит-

ные свойства гуминовых веществ определяются 

окислительно-восстановительными процессами, 

протекающими в почвах [9]. Усиление парамаг-
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нитных свойств характерно с возрастанием конденсированности структуры макромолекул. Парамагнитные 

свойства ГВ зависят от зональных биоклиматических факторов, уровня техногенного и сельскохозяйствен-

ного воздействия [2, 4, 7, 9–13]. Повышенное содержание свободных радикалов связано со степенью гуми-

фикации органического вещества и гидроморфизмом [14, 15]. Для гуминовых кислот (ГК) и гиматомелано-

вых кислот (ГМК) выделяется тенденция роста парамагнитной активности в ряду: сапропель, торф, почва, 

уголь [5]. 

Экспериментальная часть 

Сапропель был отобран из поверхностных слоев (0–20 см) донных отложений 20 малых озер. 10 озер 

располагаются на левом берегу реки Оби, другие 10 озер – на правом берегу реки Оби (рис. 1). 

Озера Среднего Приобья расположены на II надпойменной террасе. Площадь зеркала озер левого бе-

рега колеблется от 2.2 до 154.7 га, глубина достигает 4.8 м. Озера правого берега Оби имеют площадь зер-

кала озер от 3.9 до 120.3 га, глубина – 6.1 м. Питание большинства озер осуществляется за счет весенних 

паводков и атмосферных осадков. Озера расположены среди кедровых, сосновых, березовых лесов и об-

ширных болот. Тип зарастания водоемов смешанный – сочетание сплавин и обширных зарослей. Дно озер 

покрыто ковром макрофитов. 

Донные отложения можно разделить на группы по содержанию в них органического вещества [16]. 

Согласно этой классификации, донные отложения озер правого берега Оби С-1, Лилии являются алевроли-

товыми песками, озера Школьное – слабосапропелевым алевролитовыми илами, озер С-189, Вач Лор – са-

пропелево-глинистыми илами, озер С-294, С-89, С-3, С-6, С-5 – сапропелями. Донные отложения озер ле-

вого берега Оби Л-7, Байбалак 2 являются алевролитовыми песками, озер Л-6, Дорожное, Байбалак 1, Лес-

ное – слабосапропелевыми алевролитовыми илами, озер Л-4, Л-1 – глинистыми сапропелевыми илами, озера 

Л-8 – сапропелево-глинистыми илами, озера Л-9 – сапропелями [17]. 

Сапропель высушивался при температуре 40 °С. Было проведено удаление липидов бензолом и декаль-

цинирование серной кислотой. ГК извлекались раствором 0.1 М гидроксида натрия в течение 12 ч. Осаждение 

ГК проводилось раствором 0.25 М серной кислоты. ГМК извлекались этанолом из ГК в течение 12 ч [18]. 

Спектроскопия электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) образцов ГК проводилась в Новоси-

бирском институте органической химии СО РАН (аналитик Л.А. Шундрин). Радиоспектрометр Bruker 

ELEXSYS E-540 (Х-диапазон), с высокодобротным цилиндрическим резонатором. Исследования проводи-

лись двумя методами: Absolute spins (ABS Spins) и с использованием двойного резонатора относительно 

ТЕМПО (2,2,6,6-tetramethyl-piperidine-1-oxyl). Метод ABS Spins разработан фирмой «Bruker» и основыва-

ется на измерениях добротности резонатора при мощности СВЧ-поля 33 dB с применением внешнего эта-

лона. Расчеты осуществлялись в предположении дублетного состояния электронной оболочки (S=1/2). Точ-

ность определения содержания спинов 15%. По данному методу для каждого образца записано два спектра 

ЭПР в развертке 100 и 4000 G.  

 

Рис. 1. Малые озера левого и правого берега реки Оби 
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Обсуждение результатов 

На рисунке 2 представлены ЭПР спектры ГК и ГМК образца с озера Вач Лор, полученные методами 

ABS Spins и с использованием двойного резонатора.  

На все спектрах присутствует синглет в области значений H магнитного поля 3510–3515 Гс. На неко-

торых спектрах широкой развертки поля видны примесные широкие сигналы парамагнитной неорганики. 

Это характерно в основном для спектров ГМК. ГК имеют более интенсивный сигнал, чем ГМК, что соот-

ветствует природе данных веществ, но интегральная наблюдаемая интенсивность сигнала образца соответ-

ствует его навеске, по этой причине нет прямого соответствия между интегральной интенсивностью сигнала 

на рисунках и полученными результатами ЭПР спектроскопии. 

Из удельного числа спинов были рассчитаны количество парамагнитных центров (Ns) и концентра-

ция парамагнитных центров в 1 мг (Ns/mg) по результатам обоих методов. Результаты представлены в таб-

лицах 1 и 2. Метод ABS Spins систематически занижает значения по сравнению с результатами, получен-

ными на двойном резонаторе. Ошибка при накоплении статистики измерений составляет от 9 до 19%. Мак-

симальная ошибка – в образцах с малыми содержанием спинов. Корреляция результатов, полученных раз-

ными методами, наблюдается отчетливо. 

Для образцов ГК сапропелей озер правого берега реки Оби концентрация парамагнитных центров убы-

вает в ряду: Школьное, Лилии, С-89, С-1, С-294, ВачЛор, С-6, С-5, С-3, С-189. Концентрация парамагнитных 

центров ГК образца С-189 наименьшая и близка к значениям для наиболее парамагнитных образцов ГМК. Для 

образцов ГМК сапропелей озер правого берега реки Оби концентрация парамагнитных центров не соответ-

ствует ГК и убывает в ряду: Школьное, С-1, Лилии, ВачЛор, С-189, С-6, С-3, С-89 и С-294, С-5. 

 

Рис. 2. ЭПР спектры ГК и ГМК образца ВачЛор (1 – метод с использованием двойного резонатора 

относительно ТЕМПО, 2 – метод ABS Spins, 3 – метод ABS spins широкая развертка) 
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Таблица 1. Результаты количественной ЭПР спектроскопии образцов озер правого берега реки Оби 

Образец 

Концентрации и число спинов на образец 

по ABS Spins 
Концентрации и число спинов на образец DR (ТЭМПО) 

Шифр Ns Ns/mg, спинмг-1 DI (образец) DI (эталон) Ns Ns/mg, спинмг-1 

ГК 

Школьное 1.47E+15 8.81E+13 22.302 40.305 5.10E+15 3.10E+14 

Лилии 1.02E+15 4.82E+13 21.944 40.031 5.10E+15 2.40E+14 

С-89 1.80E+15 6.76E+13 24.989 32.251 5.10E+15 1.90E+14 

С-1 2.73E+15 8.25E+13 25.827 28.777 6.00E+15 1.80E+14 

С-294 2.47E+15 6.48E+13 29.837 30.391 6.50E+15 1.70E+14 

ВачЛор 2.41E+15 7.96E+13 21.951 31.631 4.60E+15 1.50E+14 

С-6 2.55E+15 6.17E+13 28.428 31.718 6.00E+15 1.40E+14 

С-5 1.44E+15 4.63E+13 20.790 31.248 4.40E+15 1.40E+14 

С-3 4.15E+15 8.41E+13 30.067 30.322 6.60E+15 1.30E+14 

С-189 1.59E+15 5.90E+13 9.556 28.690 2.20E+15 8.20E+13 

ГМК 

Школьное 1.48E+14 2.17E+13 3.681 37.792 9.10E+14 8.00E+13 

Лилии 3.59E+14 2.11E+13 4.593 40.868 1.00E+15 6.10E+13 

С-89 2.59E+14 8.62E+12 4.360 32.337 9.00E+14 3.00E+13 

С-1 6.86E+14 2.19E+13 10.080 32.792 2.00E+15 6.50E+13 

С-294 4.02E+14 8.94E+12 6.696 32.496 1.40E+15 3.00E+13 

ВачЛор 6.39E+14 1.92E+13 8.575 32.266 1.80E+15 5.30E+13 

С-6 3.65E+14 1.27E+13 6.105 32.554 1.20E+15 4.30E+13 

С-5 5.93E+14 9.63E+12 5.795 30.430 1.30E+15 2.10E+13 

С-3 5.10E+14 1.45E+13 6.225 30.190 1.40E+15 3.90E+13 

С-189 2.77E+14 1.96E+13 3.446 33.537 6.80E+14 4.80E+13 

Таблица 2. Результаты количественной ЭПР спектроскопии образцов озер левого берега реки Оби 

Образец 

Концентрации и число спинов на образец 

по ABS Spins 

Концентрации и число спинов на образец DR (отн, 

ТЭМПО) 

Шифр Ns Ns/mg, спинмг-1 DI (образец) DI (эталон) Ns Ns/mg, спинмг-1 

ГК 

Лесное 3.78E+15 1.06E+14 51.093 36.014 1.30E+16 3.70E+14 

Л-1 2.19E+15 6.60E+13 51.985 38.955 1.20E+16 3.70E+14 

Л-9 2.26E+15 7.21E+13 36.769 38.617 8.90E+15 2.80E+14 

Дорожное 1.95E+15 6.54E+13 31.479 39.300 7.40E+15 2.50E+14 

Л-6 3.52E+15 6.24E+13 50.756 38.601 1.20E+16 2.20E+14 

Л-7 2.03E+15 7.39E+13 19.505 38.823 4.70E+15 1.70E+14 

Байбалак 2 1.51E+15 4.96E+13 20.497 39.870 4.80E+15 1.60E+14 

Л-4 1.84E+15 4.25E+13 26.982 36.355 6.90E+15 1.60E+14 

Л-8 8.90E+14 2.74E+13 22.207 39.481 5.20E+15 1.60E+14 

Байбалак 1 1.48E+15 3.52E+13 18.141 38.172 4.40E+15 1.10E+14 

ГМК 

Лесное 6.67E+14 3.46E+13 15.219 40.952 3.50E+15 1.50E+14 

Л-1 1.84E+14 1.49E+13 3.542 39.423 8.40E+14 6.20E+13 

Л-9 2.17E+14 1.68E+13 6.833 41.428 1.50E+15 1.10E+14 

Дорожное 4.33E+14 2.43E+13 4.007 41.511 9.00E+14 5.60E+13 

Л-6 3.33E+14 2.80E+13 2.796 41.422 6.30E+14 6.50E+13 

Л-7 3.07E+14 2.47E+13 1.182 41.941 2.60E+14 4.30E+13 

Байбалак 2 1.07E+14 1.55E+13 4.908 37.782 1.20E+15 9.40E+13 

Л-4 2.12E+14 7.81E+12 3.359 39.557 7.90E+14 4.00E+13 

Л-8 3.16E+14 1.32E+13 8.513 40.590 1.90E+15 9.50E+13 

Байбалак 1 2.56E+14 1.06E+13 5.535 40.509 1.30E+15 4.00E+13 

 

Для образцов ГК сапропелей озер левого берега реки Оби концентрация парамагнитных центров убы-

вает в ряду: Лесное, Л-1, Л-9, Дорожное, Л-6, Л-7, Байбалак 2, Л-4, Л-8, Байбалак 1. Полученные значения 

соответствуют образцам ГК сапропелей озер правого берега реки Оби. Для образцов ГМК сапропелей озер 

левого берега реки Оби концентрация парамагнитных центров не соответствует ГК и убывает в ряду: Лес-

ное, Л-9, Л-8, Байбалак 2, Л-6, Л-1, Дорожное, Л-7, Л-4 и Байбалак 1.  

ГК обладают большей парамагнитной активностью, чем ГМК, извлеченные из того же образца. За-

ключается это в большем содержании парамагнитных центров в молекулах ГК. В связи с тем, что метод 
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ABS Spins систематически занижает полученные результаты, дальнейшая характеристика образцов была 

проведена с опорой на метод с использованием двойного резонатора относительно ТЕМПО.  

Было принято допущение, что одна условная парамагнитная молекула обладает одним парамагнит-

ным центом. Данное допущение делает возможным расчет молекулярной массы условной парамагнитной 

молекулы (табл. 3).  

Расчет производился по формуле 

g

N

N
M

S

A
, 

где M – молекулярная масса условной парамагнитной молекулы, г/моль; NA – постоянная Авогадро 

6.02×1023, моль-1, Ns/g – удельная концентрация парамагнитных центров, спинг-1. 

Данные молекулярные массы не являются молекулярными массами ГК и ГМК. Это альтернативное 

представление удельной концентрации парамагнитных центов. Чем меньше значение молекулярных масс 

условных парамагнитных молекул, тем выше парамагнитная активность образцов. 

Для сравнения парамагнитной активности ГК и ГМК одного образца удобно воспользоваться отно-

шением молекулярных масс условных парамагнитных молекул ГМК к ГК. Чем выше полученные отноше-

ния, тем больше различий в макромолекулах ГК и ГМК в плане парамагнитной активности (рис. 5). 

Таблица 3. Молекулярная масса условных парамагнитных молекул ГК и ГМК сапропелей озер левого 

и правого берега 

   
Шифр Ns/g, спинг-1 M, г/моль Шифр Ns/g, спинг-1 M, г/моль 

ГК ГМК 

Озера правого берега Оби Школьное 3.10E+17 1.94E+06 Школьное 8.00E+16 7.53E+06 

Лилии 2.40E+17 2.51E+06 Лилии 6.10E+16 9.87E+06 

С-89 1.90E+17 3.17E+06 С-89 3.00E+16 2.01E+07 

С-1 1.80E+17 3.34E+06 С-1 6.50E+16 9.26E+06 

С-294 1.70E+17 3.54E+06 С-294 3.00E+16 2.01E+07 

ВачЛор 1.50E+17 4.01E+06 ВачЛор 5.30E+16 1.14E+07 

С-6 1.40E+17 4.30E+06 С-6 4.30E+16 1.40E+07 

С-5 1.40E+17 4.30E+06 С-5 2.10E+16 2.87E+07 

С-3 1.30E+17 4.63E+06 С-3 3.90E+16 1.54E+07 

С-189 8.20E+16 7.34E+06 С-189 4.80E+16 1.25E+07 

Озера левого берега Оби Лесное 3.70E+17 1.63E+06 Лесное 1.50E+17 4.01E+06 

Л-1 3.70E+17 1.63E+06 Л-1 6.20E+16 9.71E+06 

Л-9 2.80E+17 2.15E+06 Л-9 1.10E+17 5.47E+06 

Дорожное 2.50E+17 2.41E+06 Дорожное 5.60E+16 1.08E+07 

Л-6 2.20E+17 2.74E+06 Л-6 6.50E+16 9.26E+06 

Л-7 1.70E+17 3.54E+06 Л-7 4.30E+16 1.40E+07 

Байбалак 2 1.60E+17 3.76E+06 Байбалак 2 9.40E+16 6.40E+06 

Л-4 1.60E+17 3.76E+06 Л-4 4.00E+16 1.51E+07 

Л-8 1.60E+17 3.76E+06 Л-8 9.50E+16 6.34E+06 

Байбалак 1 1.10E+17 5.47E+06 Байбалак 1 4.00E+16 1.51E+07 
 

 

Рис. 5. Отношение «молекулярных масс» ГМК и ГК сапропелей озер левого и правого берега 
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Выводы 

1. Для образцов ГК сапропелей озер правого берега реки Обь концентрация парамагнитных центров 

убывает в ряду: Школьное, Лилии, С-89, С-1, С-294, ВачЛор, С-6, С-5, С-3, С-189. Концентрация парамаг-

нитных центров ГК образца С-189 наименьшая и близка к значениям для наиболее парамагнитных образцов 

ГМК. Для образцов ГМК сапропелей озер правого берега реки Оби концентрация парамагнитных центров 

не соответствует ГК и убывает в ряду: Школьное, С-1, Лилии, ВачЛор, С-189, С-6, С-3, С-89 и С-294, С-5. 

2. Для образцов ГК сапропелей озер левого берега реки Оби концентрация парамагнитных центров 

убывает в ряду: Лесное, Л-1, Л-9, Дорожное, Л-6, Л-7, Байбалак 2, Л-4, Л-8, Байбалак 1. Полученные значе-

ния соответствуют образцам ГК сапропелей озер правого берега реки Оби. Для образцов ГМК сапропелей 

озер левого берега реки Оби концентрация парамагнитных центров не соответствует ГК и убывает в ряду: 

Лесное, Л-9, Л-8, Байбалак 2, Л-6, Л-1, Дорожное, Л-7, Л-4 и Байбалак 1. 

3. Наибольшими различиями в устройстве макромолекул ГК и ГМК обладают образцы сапропеля С-

5, С-89, Л-1, С-294 (при грубом округлении молекулярные массы условных парамагнитных молекул ГМК в 

шесть раз больше). Вклад сопряженной ароматической составляющей в построение макромолекул этих ГК 

наибольший. ГМК этих образцов наоборот имеют минимальный вклад сопряженной ароматической состав-

ляющей, что согласуется с представлениями о ГМК, как о макромолекулах, обладающих более развитой 

алифатической составляющей. Наименьшими различиями в устройстве макромолекул ГК и ГМК обладает 

группа образцов с близкими отношениями молекулярных масс условных парамагнитных молекул: С-189, 

Байбалак 2 и Л-8. 
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Sartakov M.P.1*, Osnitskiy Ye.M.1, Shpynova N.V.1, Komissarov I.D.2 ELECTRONIC PARAMAGNETIC RESO-

NANCE OF HUMIC AND HYMATOMELANIC ACIDS IN SAPROELS OF THE LAKE OF THE MIDDLE OB RIVER 

1 Ugra State University, ul. Chekhova, 16, Khanty-Mansiysk, 628011 (Russia), e-mail: mpsmps@bk.ru 
2 State Agrarian University of the Northern Trans-Urals, ul. Respubliki, 7, Tyumen, 625003 (Russia) 

The paper presents the results of a study of the paramagnetic activity of humic and hymatomelanic acids extracted from 

sapropels of ten small lakes on the right bank of the Ob River and ten small lakes on the left bank of the Ob River (Western 

Siberia). Quantitative studies were carried out by two methods: the ABS spins method and the method using a double resonator 

with respect to TEMPO. A comparison of the two methods is presented. The values of the concentration of paramagnetic cents 

per gram of humic and hymatomelanic acids, as well as the molecular weights of the conditional paramagnetic molecules of 

humic and hymatomelanic acids were calculated. Based on the results obtained, a conclusion was made about the greater para-

magnetic activity of humic acids relative to hymatomelanic acids. Differences in the paramagnetic activity of humic acids and 

hymatomelanic acids have been established. Three samples from lakes on the right bank of the Ob River and one sample from a 

lake on the left bank of the Ob River have the greatest differences in paramagnetic activity between HAs and their corresponding 

HMCs. The concentration of paramagnetic centers in the HAs of these samples is six times higher than in the corresponding 

MMCs. The contribution of the conjugated aromatic component to the structure of the macromolecules of these HAs is the 

greatest. 

Keywords: humic acids, hymatomelanic acids, sapropel, electron paramagnetic resonance, middle taiga, Western Siberia. 
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