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Исследование взаимодействия гуминовых веществ (ГВ) с ионами железа представляет интерес с точ-
ки зрения изучения путей миграции и концентрации элементов в природных водах, для практического
использования гуминовых веществ в качестве сорбента, а также при решении задач экологического
мониторинга. В работе изучены изменения спектрально-люминесцентных свойств и кинетики флуо-
ресценции гуминовых кислот (ГК) в воде при добавлении различной концентрации растворов хлорида
железа, хлорида аммония и при изменении рН раствора. Сделаны выводы по влиянию концентра-
ции ГК, концентрации солей железа и рН раствора на взаимодействие ионов трехвалентного железа
с ГК.

Ключевые слова : гуминовые вещества, соли железа, спектры флуоресценции, квантовый выход флуо-
ресценции, кинетика тушения флуоресценции.
УДК: 538.95, 53.043. PACS: 82.80-d, 61.66 Hq.

ВВЕДЕНИЕ

Гуминовые вещества (ГВ) широко распространены
в природе и являются активными участниками процес-
сов миграции и концентрирования элементов в природ-
ных средах [1–4]. По своей химической природе ГВ
представляют собой высокомолекулярные ароматиче-
ские оксикарбоновые кислоты. Они выполняют целый
ряд важных биосферных функций, таких как структу-
рирование почвы, накопление питательных элементов
и микроэлементов в доступной для растений форме,
регулирование геохимических потоков металлов в вод-
ных и почвенных экосистемах [1, 5–7].

ГВ способны образовывать водородные связи, ак-
тивно участвовать в сорбционных процессах, вступать
в гидрофобные, ионные и донорно-акцепторные взаи-
модействия с различными классами соединений [8–11].
Присутствие в молекулах ГВ электроно-донорных
и электроно-акцепторных функциональных групп обу-
словливает их способность выступать донорами и ак-
цепторами электронов по отношению к различным
соединениям. Экологическим следствием такого свя-
зывания является изменение формы существования
токсикантов и их миграционной способности [12],
уменьшение их биодоступности [13, 14] и токсично-
сти [15, 16]. Последнее связано с тем, что максималь-
ной активностью обладает именно свободная форма
токсиканта, а связанное вещество теряет свою токсич-
ность. Перспективность практического использования
ГВ в качестве детоксикантов определяется их собствен-
ной нетоксичностью, относительно невысокой стои-
мостью препаратов, а также громадными ресурсами
гумусосодержащих материалов, к которым относятся
бурый уголь, торф, сапропель и другие ископаемые
органического происхождения.
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Специфика строения ГВ определяет их способность
связывать как гидрофобные органические экотоксикан-
ты, так и металлы [1, 5, 17–20]. Понимание механизмов
взаимодействия ГВ с ионами железа особенно важно
при разработке и синтезе магнитных нанокомпозитов,
в которых стабилизация магнитоактивных наночастиц
протекает в матрицах природных комплексонов — гу-
миновых веществ [21–27]. Физико-химические свой-
ства таких нанокомпозитов обусловлены не только
индивидуальными свойствами составляющих компо-
нентов, но и взаимодействиями на границе раздела
двух различных по природе материалов неоргани-
ка/органика [28, 29].

Актуальность исследования взаимодействия ГВ
с ионами металлами обусловлена также задачами
экологического мониторинга — определения содержа-
ния ГВ в природной воде флуоресцентными метода-
ми [30–39]. Известно, что наличие некоторых металлов
в растворенной форме приводит к тушению флуорес-
ценции ГВ, а следовательно, может привести к иска-
женным оценкам содержания органического вещества
в природной воде или экстрактах почвы.

В данной работе исследовались спектрально-люми-
несцентные свойства и кинетика флуоресценции гуми-
новых кислот (ГК) в воде при добавлении различной
концентрации растворов хлорида железа (III). Учи-
тывая изменение рН водного раствора при внесении
хлорида железа, для сравнения были проведены из-
мерения тех же характеристик для растворов ГК при
взаимодействии с хлоридом аммония и при изменении
рН раствора.

1. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для получения ГК навеску 50 г коммерческого пре-
парата гумата калия из леонардита Сахалинского ме-
сторождения растворяли в 5 л бидистиллированной
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Табл. 1. Химический состав и значения рН исследованных
растворов

Состав пробы [Cl−], мкМ [NH+
4 ], мкМ pH

ГК 0.0 0 8.56

ГК + NH4Cl

5.6 5.6 8.71
14.1 13.9 8.72
28.2 27.8 8.74
56.3 55.6 8.73
112.7 111.1 8.70
169.0 166.7 8.74
225.4 222.2 8.64
281.7 277.8 8.70

Состав [Cl−], мкМ [Fe3+], мкМ pH

ГК + FeCl3

5.6 1.8 8.89
14.1 4.5 8.86
28.2 8.9 8.85
56.3 17.9 8.76
112.7 35.7 8.69
169.0 53.6 8.61
225.4 71.4 8.50
281.7 89.3 8.39

воды и оставляли на сутки для осаждения минеральной
части. Затем раствор подкисляли концентрированной
HCl до pH 1–2. Осадок ГК отделяли центрифуги-
рованием, затем промывали дистиллированной водой
до отрицательной реакции промывных вод на Сl−

по AgNO3. Промытый препарат диализовали против
дистиллированной воды в течение двух недель. Для
растворения и осаждения ГК использовали концен-
трированные растворы NaOH и HCl. Растворы ГК
с солями готовили смешиванием раствора ГК концен-
трации 0.001% (по весу) и 0.01% растворов солей
NH4Cl или FeCl3. Измерение рН растворов проводили
с помощью рН-метра Mettler—Toledo, модель FG2/EL2.
Химический состав и значения рН растворов ГК при-
ведены в табл. 1.

Электронные спектры поглощения света в раство-
рах измеряли на двулучевом спектрофотометре Unico
в кварцевых кюветах с длиной оптического хода 1 см.
Спектры испускания флуоресценции регистрировали
с шагом 1 нм на флуориметре Solar CM2203 в стандарт-
ных кварцевых кюветах при возбуждении на длинах
волн 270, 310 и 355 нм. Спектры флуоресценции кор-
ректировали на «эффект внутреннего фильтра». Так как
для проб ГК концентрации 0.001% оптическая плот-
ность растворов в области изменения спектров флуо-
ресценции была более 0.1, то проводилась коррекция
спектров флуоресценции с учетом поглощения как на
длине волны возбуждения, так и в диапазоне длин
волн регистрации спектров. Учет «эффекта внутрен-
него фильтра» и перепоглощения раствора проводился
путем умножения зарегистрированной интенсивности
флуоресценции на величину 100.5·(Dem+Dex), где Dex

и Dem — оптические плотности на длине волны воз-
буждения и испускания, соответственно измеренные
в кварцевых кюветах с длиной оптического хода 1 см.

Расчет квантового выхода флуоресценции Φ про-
водили для корректированных спектров методом эта-
лонного соединения, примененного ранее для проб
природной воды и коммерческих гуминовых препара-
тов [32, 40]. В качестве эталонного соединения исполь-
зовался водный раствор сульфата хинина, поскольку

по форме спектральной линии и положению максиму-
ма флуоресценции он близок к гуминовым веществам.
Квантовый выход флуоресценции ΦQS водного раство-
ра сульфата хинина равен 0.546.

Кинетика флуоресценции измерялась с помощью пи-
косекундного спектрометра, состоящего из электронно-
оптической камеры «Агат СФ3», работающей в ре-
жиме щелевой развертки с временным разрешением
10 пс и ИАГ-лазера для возбуждения флуоресцен-
ции импульсами 3-й и 4-й гармоник длительностью
20 пс и энергией 0.15 мДж (длина волны 355 нм)
и 0.03 мДж (длина волны 266 нм) соответственно.
Регистрируемый спектральный диапазон флуоресцен-
ции выбирался с помощью граничных светофильтров.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Оптическая плотность водных растворов коммерче-
ских гуминовых препаратов монотонно убывает с уве-
личением длины волны поглощаемого света [41, 42].
Спектры флуоресценции гуминовых препаратов и ГК
зависят как от природы образца, так и от длины
волны возбуждения. Типичная полоса испускания флу-
оресценции при возбуждении УФ-светом расположена
в видимой области спектра и имеет максимум в области
500–550 нм [40–42].

При добавлении соли NH4Cl в растворы ГК на-
блюдается незначительное тушение флуоресценции без
существенного изменения формы полосы, а добавление
соли FeCl3 оказывает заметное влияние на интенсив-
ность флуоресценции (рис. 1). Положение максимума
полосы при этом сдвигается в коротковолновую об-
ласть спектра.
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Рис. 1. Спектры флуоресценции растворов ГК с концентра-
циями FeCl3: 1 — 0, 2 — 18, 3 — 54, 4 — 90 мкМ при возбуж-

дении на длинах волн 270, 310 и 355 нм
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Рис. 2. Зависимости Штерна—Фольмера для квантового выхода флуоресценции растворов ГК при добавлении NH4Cl (а)
и FeCl3 (б)

Тушение флуоресценции обычно связывают со
случайными столкновениями возбужденных молекул-
флуорофоров с молекулами (ионами) тушителя — дина-
мическое тушение — или с образованием нефлуоресци-
рующих комплексов молекул флуорофора в невозбуж-
денном состоянии и тушителя — статическое тушение.
Тушение флуоресценции количественно описывается
уравнением Штерна—Фольмера

Φ0/Φ = 1 +K · CT ,

где Φ0 и Φ — квантовые выходы флуоресценции в от-
сутствие тушителя и при наличии тушителя концентра-
ции CT , K — штерн-фольмеровская константа.

По значениям квантового выхода флуоресценции
растворов ГК с NH4Cl и FeCl3 различной концентрации
построены зависимости Штерна—Фольмера от концен-
трации соли в растворе (рис. 2).

До концентрации FeCl3 54 мкМ (соотношение Fe3+:
ГК менее 1:5 масс.%) зависимость Штерна—Фольмера
можно аппроксимировать линейным участком. В обла-
сти концентраций соли железа от 54 мкМ в растворе
ГК наблюдается существенно нелинейный ход зави-
симости Штерна—Фольмера от концентрации Fe3+,
при этом максимум полосы флуоресценции сдвигается
в коротковолновую область на 10 нм при увеличении
концентрации соли до 90 мкМ (см. рис. 1).

Эффективность тушения флуоресценции, зареги-
стрированной на определенной длине волны λ, коли-
чественно определялась величиной константы туше-
ния Штерна—Фольмера Kλ, рассчитанной как коэф-
фициент линейной регрессии линейного участка за-
висимости Штерна—Фольмера (до концентрации Fe3+

54 мкМ):

Iλ0 /I
λ = 1 +KλCT ,

где Iλ0 и Iλ — интенсивности флуоресценции на длине
волны λ в спектре флуоресценции при концентрации
тушителя CT = 0 и CT 6= 0 соответственно. Такие
расчеты были проведены для каждой из трех длин волн
возбуждения, они показаны на рис. 3.

Как видно из рис. 3, константа тушения Штерна—
Фольмера Kλ существенно меняется вдоль спектра
испускания, возрастая примерно в два раза от длины
волны регистрации 400 нм до 640 нм, но слабо зависит
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Рис. 3. Спектральная зависимость величины константы ту-
шения Штерна—Фольмера Kλ, рассчитанной по линейно-
му участку, при возбуждении флуоресценции растворов ГК
с различной концентрацией FeCl3 светом с длиной волны

270, 310 и 355 нм

от длины волны возбуждения: для конкретной длины
волны регистрации при возбуждении на 310 и 355 нм
она практически одинакова и незначительно уменьша-
ется при переходе к возбуждению на 270 нм.

Исследования кинетики затухания флуоресценции

На рис. 4 приведена экспериментально измеренная
кинетика затухания флуоресценции для раствора ГК
концентрации 20 мг/л и ее аппроксимации биэкспо-
ненциальной зависимостью. Разбавление раствора ГК
до 2 мг/л практически не влияет на кинетику флуорес-
ценции ГК в воде, однако при этом сильно возрастают
шумы и погрешности оценки времени жизни.

Измеренные кинетики затухания флуоресценции для
всех исследованных растворов хорошо описывались
биэкспоненциальной зависимостью, с «быстрой» сос-
тавляющей (времена жизни около 0.4 нс) и более
медленной компонентой с временем жизни около 2 нс.
Параметры разложения (времена жизни τ1 и τ2
и отношение соответствующих амплитудам A1 и A2

биэкспоненциальной зависимости) для одной из ис-
следованных концентраций ГК в воде с различными
значениями рН приведены в табл. 2.
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Табл. 2. Результаты аппроксимации биэкспоненциальной
зависимостью кривых кинетики затухания флуоресценции
для раствора ГК концентрации 20 мг/л с различными зна-

чениями рН. Длина волны возбуждения 266 нм

τ1, пс τ2, пс A1/A2

рН = 7.8 410± 50 2054± 50 0.33± 0.04

рН = 5.9 440± 40 2066± 50 0.29± 0.03

рН = 2.3 390± 100 1750± 110 0.36± 0.09

рН = 0.9 400± 90 2000± 400 1.22± 0.16

Как видно из табл. 2, понижение рН раствора от 7.8
до 2.3 за счет добавления HCl практически не влияет
на кинетику флуоресценции, ни в отношении дли-
тельности «быстрой» и «медленной» компонент, ни
в отношении их амплитуд (при этом уменьшается
интенсивность сигнала из-за тушения флуоресценции
и возрастают шумы). Только при очень низких значени-
ях рН (0.9) меняется соотношение амплитуд «быстрой»
и «медленной» компоненты в пользу первой.

Добавление соли железа FeCl3 к раствору ГК (соот-
ношение Fe3+: ГК = 1:5 масс. %, концентрация ГК
20 мг/л, рН 5.84) практически не влияет на характер
затухания флуоресценции, хотя при этом происходит
сильное тушение интенсивности флуоресценции.

Таким образом, измеренные времена затухания флуо-
ресценции ГК при добавлении FeCl3 или изменении рН
раствора показывают, что механизм тушения в данном
случае статический.

3. ОБСУЖДЕНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ

РЕЗУЛЬТАТОВ

В работе исследовано тушение флуоресценции гуми-
новых кислот при добавлении соли FeCl3 в их водный
раствор. В области малых концентраций соли железа
(до 20 мкМ FeCl3 при концентрации ГК 2 мг/л) кванто-
вый выход флуоресценции ГК уменьшается примерно
на четверть своей величины. При таких концентра-
циях FeCl3 существенного изменения формы полосы

испускания флуоресценции ГК не происходит и зависи-
мости Штерна—Фольмера линейны для всех трех длин
волн возбуждения, что указывает на то, что ионы Fe3+

в небольших концентрациях не изменяют конформации
молекул ГК и происходит неизбирательное по длинам
волн тушение флуоресценции.

В области концентраций соли железа от 20
до 54 мкМ в растворе ГК развивается более эффектив-
но тушение флуоресценции, квантовый выход снижает-
ся в два раза по сравнению с исходным раствором ГК.
В области концентраций соли железа от 54 мкМ (соот-
ношение Fe3+: ГК = 1:5 масс.% и более) в растворе ГК
наблюдается нелинейный ход зависимости Штерна—
Фольмера от концентрации Fe3+ (рис. 2), а максимум
полосы флуоресценции сдвигается в коротковолновую
область на 10 нм при увеличении концентрации соли
до 90 мкМ (рис. 1). Это указывает на то, что ионы
Fe3+ связываются избирательным образом с ГК или
избирательным образом меняют микроокружение флу-
орофоров (например, в зависимости от конформации
молекулы ГК).

Концентрация соли, которая приводит к ослаблению
флуоресценции в 2 раза, различна для более кон-
центрированного, 20 мг/л (∼ 100 − 120 мкМ FeCl3),
и менее концентрированного, 2 мг/л, раствора ГК
(∼ 50 − 60 мкМ FeCl3). Концентрационный диапазон
линейного участка зависимости Штерна—Фольмера
также различен для ГК разной концентрации — до 90
и 54 мкМ соответственно для более и менее концен-
трированных растворов ГК, что указывает на влияние
концентрации ГК на процессы образования комплексов
с ионами металлов в растворе.

По сравнению с солью FeCl3 добавление соли NH4Cl
не приводит к существенным изменениям интенсивно-
сти флуоресценции при тех же концентрациях аниона
(Cl−) или катиона (NH+

4 по сравнению с Fe3+). Следо-
вательно, можно говорить именно о влиянии катиона
Fe3+ на спектральные свойства водного раствора ГК.

Заметных изменений рН растворов ГК в данном
исследовании не происходит (см. табл. 1). Одна-
ко при добавлении соли железа полоса флуоресцен-
ции претерпевает коротковолновый сдвиг (на 10 нм
при 90 мкМ FeCl3); это хорошо видно по спектральной
зависимости величины константы тушения Штерна—
Фольмера Kλ (рис. 3). Следовательно, с ионами же-
леза (III) в первую очередь связываются молекулы ГК,
флуоресценция которых проявляется в длинноволновой
части спектра и, таким образом, полоса испускания
сдвигается в коротковолновую область.

При уменьшении рН раствора ГК до значений 3–4
добавлением разбавленного раствора HCl происходит
уменьшение квантового выхода флуоресценции при-
мерно в два раза, но заметного изменения формы
полосы флуоресценции или сдвига максимума испус-
кания не происходит. Следовательно, изменение формы
полосы при добавлении соли трехвалентного железа
вызвано взаимодействием ГК с ионами железа (III),
а не изменением рН раствора.

Измеренные времена затухания флуоресценции
при добавлении FeCl3 или подкислении раствора ГК
до значений рН 2–3 практически не изменяются,
что указывает на статический механизм тушения флу-
оресценции.
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В работе исследовано тушение флуоресценции ГК
при добавлении соли FeCl3 в их водный раствор.
Флуоресцентные измерения демонстрируют однород-
ность (линейность) ГК по отношению к соли железа
при небольших концентрациях соли и избирательное
связывание ГК в области концентраций FeCl3 более
50 мкМ, которое носит кооперативный характер (уве-
личение концентрации соли приводит к увеличению
константы связывания).

Измеренные кинетики флуоресценции для раствора
ГК концентрации 2 и 20 мг/л описывались биэкспонен-
циальной зависимостью с «быстрой» составляющей
(времена жизни около 0.4 нс) и более медленной ком-
понентой с временем жизни около 2 нс. Добавление
соли железа FeCl3 практически не влияет на кинетику
флуоресценции ГК в воде, хотя при этом происхо-
дит сильное тушение интенсивности флуоресценции.
Из кинетических измерений можно сделать вывод, что
тушение флуоресценции ГК при изменении рН или
добавлении соли железа происходит по статическому
механизму.

При добавлении соли железа полоса флуоресцен-
ции претерпевает коротковолновый сдвиг (на 10 нм
при 90 мкМ FeCl3) за счет более избирательного ту-
шения длинноволновой части спектра испускания ГК;
что хорошо видно также по спектральной зависимости
величины константы тушения Штерна—Фольмера Kλ.
Следовательно, с ионами железа (III) в первую очередь
связываются флуорофоры ГК, испускание которых про-
является в длинноволновой части спектра и, таким
образом, полоса испускания сдвигается в коротковол-
новую область.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РФФИ (гранты № 18-016-00078 и № 18-33-01270/18).
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Spectroscopic Manifestation of Interaction of Humic Acids with Ferric Ions in Aqueous Solutions
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Interaction of humiс substances with iron ions is of interest for studying migration pathways and the concentrations
of elements in natural waters and for practical use of humiс substances as sorbents, as well as for environmental
monitoring. In this work we studied the changes in the spectral luminescent properties and fluorescence kinetics
of humic acids in water upon adding different concentrations of iron chloride, ammonium chloride and upon changing
the pH of the solution. Conclusions about the influence of the humiс acids and iron concentrations, as well as the pH
of the solution, on the interaction between ions of trivalent iron and humiс acids are drawn.
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