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Недостаток железа в питании растений вызывает заболевание, называемое железодефицитным хло-
розом, которое приводит к снижению урожайности сельскохозяйственных культур. Для коррекции этого 
заболевания иногда используют растворы солей железа, которые при низких концентрациях малоэффек-
тивны, а при высоких – токсичны. В отдельных случаях применяют хелаты железа с различными синте-
тическими комплексонами. Однако последние обладают высокой реакционной способностью, образуют 
растворимые в воде соединения с другими металлами и радионуклидами, способствуя миграции их 
в окружающую среду, и вследствие этого вызывают экологические проблемы. В этой связи разработка 
новых безопасных и эффективных железосодержащих препаратов представляется важной и актуальной 
проблемой. Реальную альтернативу синтетическим комплексонам представляют гуминовые вещества 
(ГВ). Высокую реакционную и сорбционную способность этих веществ в реакциях комплексообразова-
ния и образования хелатных структур с железом обеспечивают основные структурные единицы, такие 
как ароматическое ядро и периферические функциональные группы. Многофункциональность, биоло-
гическая доступность и стабильность ГВ предопределяют высокую эффективность использования син-
тезированных на их основе препаратов. Особое значение придается способности гуминовых веществ 
стабилизировать высокодисперсные формы соединений железа. Включение наноразмерных частиц ок-
сидов железа в состав гуминовых препаратов позволяет привить им такие свойства, как регулируемая 
при различных рН растворимость, варьирование заряда поверхности, магнитная активность, которые 
расширяют область их практического применения. В предопределении форм железа в рассматриваемых 
препаратах существенную роль играют органические компоненты. Гуминовые вещества представляют 
супрамолекулярные ансамбли однотипных по строению, но различающихся по структурным фрагмен-
там и специфическим свойствам компонентов, которые могут быть представлены в нативных и моди-
фицированных формах. Из их числа в настоящей работе для получения железосодержащих препаратов 
в качестве органических прекурсоров использованы гуминовые кислоты, фульвокислоты, оксигуми-
новые кислоты, гуминовые продукты микробиологической обработки органического сырья. Изучение 
состава и характеристических свойств гуминовых прекурсоров железосодержащих препаратов пред-
ставляет актуальную задачу. 

Ключевые слова: железо, железосодержащие препараты, гуминовые вещества, органические прекурсоры, 
наночастицы железа, характеристические свойства
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A lack of iron in plant nutrition causes a disease called iron deficiency chlorosis, which leads to a decrease 
in crop yields. To correct this disease, solutions of iron salts are sometimes used, which are ineffective at low 
concentrations, and toxic at high concentrations. In some cases, iron chelates with various synthetic chelators are 
used. However, the latter are highly reactive, form water-soluble compounds with other metals and radionuclides, 
facilitating their migration into the environment, and as a result, cause environmental problems. In this regard, 
the development of new safe and effective iron-containing drugs is an important and urgent problem. Humic 
substances (HS) are a real alternative to synthetic complexones. The high reactivity and sorption capacity of these 
substances in the reactions of complexation and formation of chelate structures with iron is provided by the main 
structural units, such as the aromatic nucleus and peripheral functional groups. The versatility, bioavailability, and 
stability of HS predetermine the high efficiency of the use of preparations synthesized on their basis. Particular 
importance is attached to the ability of humic substances to stabilize highly dispersed forms of iron compounds. 
The inclusion of nanosized particles of iron oxides in the composition of humic preparations makes it possible to 
instill in them such properties as solubility controlled at various pH, variation in the surface charge, and magnetic 
activity, which expand the scope of their practical application. Organic components play a significant role in 
predetermining the forms of iron in the preparations under consideration. Humic substances are supramolecular 
ensembles of the same type in structure, but differing in structural fragments and specific properties of components 
that can be presented in native and modified forms. Of these, in this work, to obtain iron-containing preparations, 
the following were used: humic acids, fulvic acids, oxyhumic acids, humic products of microbiological processing 
of organic raw materials. The study of the composition and characteristic properties of humic precursors of iron-
containing preparations is an urgent task.
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Недостаток железа в питании вызывает 

заболевание растений, называемое железо-
дефицитным хлорозом. Для коррекции этого 
заболевания используют растворы солей же-
леза, которые при низких концентрациях ма-
лоэффективны, а при высоких  – токсичны. 
В этих целях применяют также хелаты желе-
за с различными синтетическими комплек-
сонами. Однако последние, обладая высокой 
реакционной способностью, образуя раство-
римые в воде соединения с другими метал-
лами и радионуклидами, способствуют ми-
грации их в окружающую среду и вызывают 
экологические проблемы. В этой связи разра-
ботка новых безопасных и эффективных же-
лезосодержащих препаратов представляет-
ся важной и актуальной задачей. Реальную 
альтернативу синтетическим комплексонам 
представляют гуминовые вещества (ГВ) [1]. 
Железо может быть связано с гуминовы-
ми веществами в виде комплексов, а также 
может присутствовать в составе гуминовых 
матриц в форме стабилизированных высо-
кодисперсных гидратированных оксидов 
[2]. Высокую реакционную и сорбционную 
способность этим веществам обеспечива-
ют основные структурные единицы, такие 
как ароматическое ядро и периферические 
функциональные группы. Эффективность 
использования синтезированных на основе 
ГВ препаратов предопределяют их много-
функциональность, биологическая доступ-
ность и стабильность. Применение препара-
тов имеет особое преимущество, поскольку 
известно, что они снижают токсичность 
загрязняющих веществ и повышают устой-
чивость растений к химическому стрессу, 
стимулируют развитие корней и вызывают 
увеличение биомассы корней [3]. Гумино-
вые вещества представляют супрамолеку-
лярные ансамбли, состоящие из однотипных 
по строению, но различающихся по струк-
турным фрагментам и специфическим свой-
ствам органических соединений, которые 
могут быть рассмотрены в нативных и моди-
фицированных формах [4].

Цель исследования  – изучение состава 
и характеристических свойств отдельных 
образцов гуминовых веществ с целью под-
бора органических прекурсоров для получе-
ния железосодержащих препаратов и предо-
пределения формы железа в этих препаратах. 

Материалы и методы исследования
В качестве органических прекурсоров 

для получения железосодержащих био-
активных препаратов были выбраны сле-
дующие гуминовые вещества: гуминовые 
кислоты (ГК), фульвокислоты (ФК), окси-
гуминовые кислоты (ОГК), гуминовые ве-
щества продуктов анаэробной ферментации 

органического сырья (ГВм). Методы полу-
чения ГК, ФК и ОГК описаны в работе [5], 
а ГВм – в [6]. 

Препараты подвергались элементному 
анализу на автоматическом анализаторе 
(Carlo Erba, Италия). Содержание функцио-
нальных групп определяли методами хими-
ческого анализа, описанными в работе [5]. 
ИК-спектры поглощения снимали в диа-
пазоне 400–4000 см-1 на спектрометре LR-
200 (Thermo Nicolet, USA) с использованием 
KBr. Спектры 13С ЯМР измеряли в растворах 
в среде 0.3 М NaOD/D2O на спектрометре 
Bruker Aspect 3000 с наблюдаемой частотой 
100 МГц с использованием пульсирующей 
программы CPMG. 1H ЯМР спектры запи-
саны на Bruker DMX 500 ЯМР – спектроме-
тре при 303 К с использованием резонанс-
ной частоты, в которых магнитное поле (Н0) 
создается с помощью сверхпроводящего 
соленоида, работающего при температуре 
жидкого гелия, период релаксации 15 с. 

Результаты исследования  
и их обсуждение

Гуминовые вещества не представлены 
индивидуальными химическими соедине-
ниями, поэтому элементный состав (угле-
род, водород, азот, кислород) является од-
ним из их идентификационных признаков. 
Выражение элементного состава в массовых 
процентах не дает полного представления 
о роли отдельных элементов в построении 
молекул. Более информативное представ-
ление можно получить из соотношения со-
держания элементов в атомных процентах. 
Как показали результаты анализов (табл. 1), 
в ряду рассматриваемых прекурсоров наи-
более высоким содержанием углерода обла-
дают гуминовые кислоты. Наиболее низкое 
значение H/C для ГК указывает на пре-
обладание в структуре этих соединений 
ароматических фрагментов. Для характе-
ристики гуминовых веществ используют 
также атомное отношение O/C, величина 
которого зависит от содержания кислород-
содержащих функциональных групп в их 
составе Значение O/C для ФК, ОГК и ГВм 
выше, чем для ГК, что свидетельствует 
о значительном вкладе периферических 
фрагментов в структуру этих образцов гу-
миновых веществ. В исследуемых образцах 
ГВ от 61,57 % до 79,60 % кислорода распре-
делено между тремя типами функциональ-
ных групп: карбоксильными, фенольными, 
карбонильными (табл. 2). Доля кислорода, 
входящего в состав функциональных групп, 
выше для оксигуминовых кислот. Не все 
атомы кислорода, входящие в состав иссле-
дуемых препаратов, выявляются в указан-
ных функциональных группах. 
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Рис. 1. УФ-видимые спектры гуминовых препаратов: ГК (1), ФК (2)

Оставшуюся часть кислорода следует 
отнести к структурным фрагментам ГВ, 
включающим эфирные, сложноэфирные, 
спиртовые, метоксильные и другие группы. 
Кроме того, в ядерной части молекулярно-
го строения ГВ могут присутствовать хи-
нонные группировки, а также кислородсо-
держащие гетероциклические структуры 
[7]. Наиболее высокое содержание кисло-
рода, входящего в эту часть структурных 
фрагментов, наблюдается для ГВм. Зна-
чения рК ионизации для карбоксильных 
групп исследуемых препаратов варьируют 
в пределах от 4,49 до 5,61 и для фенольных 
групп – от 7,98 до 8,95. Благодаря разноо-
бразию способов связывания в гумусовых 
веществах мономерных структурных еди-
ниц, различающихся по своей химической 
природе, протоногенные центры могут 
оказаться на участках, характеризующих-
ся различным электронным строением 
и энергетической характеристикой. Боль-
шое значение при этом имеет сопряжение 
электронов кислорода функциональных 
групп с π-электронной системой ароматиче-
ских структурных фрагментов макромоле-
кул, которое вызывает снижение на кисло-
роде эффективного отрицательного заряда 
и вследствие этого служит причиной их по-
вышенной протоногенности [8]. 

В электронных спектрах всех исследу-
емых препаратов наблюдается понижение 
интенсивности поглощения с увеличением 
длины волны, что объясняется, как прави-
ло, присутствием в структуре подобных со-
единений хромофоров, которые поглощают 
во всей анализируемой области [9]. В не-
которых из них проявляется плечо вблизи 
275 нм (рис. 1).

Поглощение при 275 нм относят к π – π* 
электронному переносу в фенольных струк-
турах, ароматических углеводородах с дву-
мя и более кольцами, а также к конъюгиро-
ванным ароматическим кольцам. Еще одним 
важным из диагностических критериев ГВ, 
которое не зависит от концентрации, опре-
деляется только структурой и соотносится 
со степенью конденсированности аромати-
ческих фрагментов, является коэффициент 
цветности E4/E6. Коэффициент цветности 
E4/E6 определяют по отношению поглоще-
ния при 465 нм к таковому при 665 нм. В на-
ших исследованиях пониженные значения 
соотношения E4/E6 равные 2,50 и 3,3 наблю-
даются для ГК и ГКм соответственно. ОГК 
и ФК характеризуются более высокими ве-
личинами соотношения E4/E6 (5,00 и 4,50), 
подтверждающими, что основная часть 
хромофоров в их структуре сконцентри-
рована в карбоксильных, карбонильных 
С=О и ароматических С=С.

ИК-спектры исследуемых препаратов 
имеют характерный облик и предоставляют 
определенные сведения о природе структур-
ных фрагментов, природе связей и общем 
мотиве построения [10]. В спектрах ГК 
(рис. 2, а) имеется широкая и интенсивная по-
лоса в области 3450–3300 см–1, относящаяся 
к гидроксильным ОН и NН группам, образую-
щим водородные связи. Характеристическая 
полоса с максимумом 1720–1700 см–1 относит-
ся к С=О карбоксилов альдегидов и кетонов. 
В области 1470–1370 см–1 имеются несколько 
полос. Эти полосы обусловлены деформаци-
онными колебаниями С –Н, О–Н и С–О групп. 
Поглощение между 1250 см–1 и 1246 см–1 от-
носится к вибрационным колебаниям О–Н  
и С–О карбоксильных групп. 
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Рис. 2. ИК-спектры гуминовых кислот (а), фульвокислот (b) и оксигуминовых кислот (с)

Рис. 3. 13С ЯМР спектры препаратов: ГК(1), ФК (2), ГВм (3), ОГК(4)

Деформационные колебания спиртовых 
гидроксилов четко проявляются при 1150–
1050 см–1. Имеются слабоинтенсивные по-

лосы между 900–750 см–1, которые обычно 
относят к деформационным колебаниям 
С–Н в ароматических структурах.



INTERNATIONAL JOURNAL OF APPLIED  
AND FUNDAMENTAL RESEARCH    № 11,   2022

88  CHEMICAL SCIENCES 
ИК-спектры ФК и ОГК (рис. 2, b, с) от-

личаются присутствием относительно чет-
ких и дискретных пиков при определенных 
длинах волн, что указывает на их более вы-
сокую молекулярную организацию по срав-
нению с другими гуминовыми веществами. 
В этих же спектрах содержатся интенсивные 
полосы поглощения в области проявления 
спиртовых гидроксилов и простых эфиров 
(1130–1110 см–1). ФК и ОГК помимо того, 
что в значительной степени обогащены кар-
боксильными, фенольными и карбонильны-
ми группами, они содержат также хиноид-
ные (1640–1600 см–1), а также метоксильные 
(1460–1450 см–1) группы. Значительный 
вклад карбонилсодержащих фрагментов 
(альдегиды, кетоны, карбоновые кислоты, 
эфиры) в структуру исследуемых гумино-
вых препаратов выражается интенсивной 
полосой при 1705 см–1 и 1430 см–1. Эти по-
лосы хорошо выражены в ИК-спектрах 
ОГК и ГК.

Отнесение сигналов в спектрах ЯМР гу-
миновых прекурсоров проводилось согласно 
данным, описанным в работе [11]. Как по-
казали данные 13C ЯМР- спектроскопии 
(рис. 3), в структуре всех рассматриваемых 
образцов четко просматриваются аромати-
ческие фрагменты. Выявлено усиление аро-
матических сигналов в 13С ЯМР спектрах 
в следующем ряду: ОГК > ФК > ГК > ГВм. На-
блюдаются различия в интенсивности сиг-
налов, относящихся к алкил-замещенным 
и незамещенным ароматическим струк-
турам. Содержание углерода в Ar-O, N 
в отдельных образцах препаратов варьирует 
в интервале 5,9–11,9 %. Незамещенная аро-

матическая часть в структуре исследуемых 
препаратов характеризуется самым высо-
ким содержанием углерода.

В ФК и ОГК наблюдается повышен-
ное содержание кетонных и хинонных 
групп. Углерод С=О в ФК составляет 6,5 %. 
Во всех других исследуемых образцах со-
держание этих групп ниже и углерод, вхо-
дящий в их состав, находится на уровне 
4,2–5,6 %. В составе всех препаратов име-
ются карбоксильные и сложноэфирные 
группы. Доля CCOOH-H,R составляет от 16,7 % 
до 19,5 % от общего содержания углерода 
(табл. 3).

Спектры 1Н ЯМР препаратов представ-
лены на рис. 4. 

Протоны гуминовых веществ подраз-
деляют на два основных типа: подвижные 
протоны функциональных групп (СООН, 
СAr –ОН и СAlk –ОН), спиртовых (ОН) фраг-
ментов и протоны углеродного скелета, 
среди которых выделяют ароматические 
(СAr  –Н), алифатические (СAlk  –Н). Со-
держание ароматических протонов в ис-
следованных препаратах различается не-
значительно и характеризуется высоким 
уровнем (от 49,6 % до 56,5 %). Однако следу-
ет заметить, что максимальное содержание 
Н-замещенных ароматических фрагментов 
наблюдается для препарата ОГК, а для ГВм 
оно ниже, чем для других препаратов.

Различия наблюдаются для соотноше-
ния скелетных протонов СArH/HAlk., которое 
максимально в случае ОГК (1,74), мини-
мально для ГВм (1,34). Для других препара-
тов это соотношение находится в диапазоне 
между указанными величинами (табл. 4). 

Рис. 4. 1Н ЯМР спектры препаратов: ГВм (1), ГК (2), ОГК (3), ФК (4)
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Таблица 3

13С ЯМР спектральные интегралы для гуминовых препаратов 

№

О
бр
аз
цы

 М
. д
.

С
 =
 0

22
0 
–1
87
 М

. д
. 

C
O
O
 –
H
, R

18
7–
16
5 
М
. д
.

A
r –
O
, N

16
5 
–1
45
 М

. д
.

A
r –
H
, C

14
5–
10
8 
М
. д
.

O
C
 –
O
, N

10
8 
–9
0 
М
. д
.

C
H
–O

, N
90
 –
64
 М

. д
. 

С
Н

2–
O
, N

64
 –
58
 М

. д
.

С
Н

3O
58
 –
48
 М

. д
. 

C
H
 –
H
, C

48
 –
5 
М
. д
.

∑
С

A
lk

∑
С

A
r

∑
С

A
r /
 ∑
С

A
lk

1 ГК 5,6 18,8 11,9 50,2 1,8 0,5 0,4 1,1 8,1 11,9 60,0 5,04
2 ФК 6,5 19,2 11,6 52,1 1,9 0,4 0,2 0,7 7,0 10,2 63,7 6,24
3 ГВм 4,8 18,0 7,8 51,7 1,6 0,9 0,7 1,8 11,7 17,1 59,5 3,47
4 ОГК 5,1 19,5 9,2 51,9 1,8 0,5 0,4 1,3 7,0 11,0 64,4 5,85

Таблица 4 
1H ЯМР спектральные интегралы для гуминовых препаратов

№
Структурные 
фрагменты

Ароматический 
протон O-CH-ON CH-О,N α-СН* Alk-Н СArH/HAlk

Интервал, м.д. 10,0–6,0 6,0–4,8 4,6–3,2 3,2–2,05 2,05–0,0
1 ГК 54,2 1,5 1,7 8,9 33,6 1,61
2 ФК 52,0 1,8 2,2 8,9 35,1 1,48
3 ОГК 56,5 1,6 1,2 8,2 32,4 1,74
4 ГВм 49,6 1,9 1,6 9,8 37,0 1,31

*α-СН  – протоны алифатических групп в α положении к электроотрицательным группам 
или ароматическому кольцу.

Данные 1Н ЯМР спектроскопии также по-
казывают, что сигналы алкильных фрагмен-
тов изменяются в порядке, противоположном 
изменению ароматических С-Н. При рас-
смотрении алифатической части структу-
ры гуминовых препаратов обнаруживается, 
что для всех образцов и вне зависимости 
от соотношения СAr – Н/НAlk в области 3,2–
2,05 м.д выявляются от 8,2 % до 9,8 % алифа-
тических протонов. Это указывает на общий 
принцип строения алифатической части ГВ, 
для которой характерно наличие СН-групп 
в α положении к электроотрицательным 
группам ароматического ядра. Все подвиж-
ные протоны функциональных групп про-
являются в области 6,0–4,8 м.д. Такие про-
тоны более выраженно проявляются в ГК, 
ФК, ОГК. В других препаратах количество 
функциональных групп с подвижными про-
тонами незначительно ниже.

Заключение
Рассмотренные гуминовые вещества 

имеют однотипное молекулярное строение, 
характеризуются присутствием в их струк-
туре ароматических фрагментов разной 

степени конденсированности. Наблюда-
ются различия в интенсивности сигналов, 
относящихся к алкил-замещенным и не-
замещенным ароматическим структурам. 
Содержат множество кислородсодержащих 
функциональных групп, прикрепленных 
к ароматическим или алифатическим фраг-
ментам. В составе этих групп выявлены 
два основных типа подвижных протонов: 
а) протоны, принадлежащие функциональ-
ным группам (СООН, CAr–ОН и CAlk–ОН) 
и спиртовым (ОН) фрагментам; б) протоны 
углеродного скелета, среди которых выделя-
ют ароматические (СAr–Н), алифатические 
(СAlk–Н). Реакционная способность гумино-
вых веществ, предназначенных для исполь-
зования в качестве прекурсоров железосо-
держащих препаратов, будет определяться 
их вышеуказанными характеристически-
ми особенностями.
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