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АНАЛИЗ ГУМУСОВЫХ ВЕЩЕСТВ ПРИРОДНЫХ ВОД
СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИМИ МЕТОДАМИ

Современная оптика располагает достаточно большим арсеналом спек
троскопических методов, позволяющих идентифицировать различные хими
ческие соединения в природных водах. Среди спектрометрических методов 
определения органических веществ природных вод особое место занимают 
методы с использованием спектров поглощения, рассеяния и флуоресценции. 
В отличии от других спектральных методов (ИК-спектроскопии, ЯМР, рентге
но-электронной спектроскопии, ЭПР и др.) их применение не всегда сопряже
но с предварительным извлечением органических веществ из природных вод. 
Рассмотрим принципы и возможности применения спектрофотометрии, флуо- 
риметрии и спектроскопии комбинационного рассеяния для определении гу
мусовых веществ (ГВ) природных вод.

Спектрофотометрия (спектроскопия в видимой и ультрафиолетовой 
областях спектра) основана на измерении интенсивности поглощения того 
или иного соединения. Органические вещества определяют по собственной 
окраске или по поглощению света продуктами их аналитических реакций. 
Электронные спектры, как правило, не являются характеристичными, и 
часто полосы поглощения соединений разных классов лежат в одной об
ласти. При анализе объекта, содержащего только одно соединение, или при 
определении вещества, обладающего весьма отличительными от других 
характеристиками, спектрофотометрия очень удобна вследствие ее просто
ты и высокой чувствительности (предел обнаружения спектрофотометри
ческих методов -  2-10~4—1 10_3 г/л). Однако при исследовании смесей ве-



ществ нехарактеристичность электронных спектров осложняет применение 
метода. Таким образом, имея в качестве объекта исследования растворен
ные органические вещества природных вод, можно говорить лишь об оце
ночной характеристике состава анализируемого образца.

Для спектров поглощения природных вод в видимой и ультрафиоле
товой областях (200-800 нм) характерны широкие полосы поглощения. 
Характер спектров поглощения основных классов органических веществ 
природных поверхностных вод в целом аналогичен характеру спектра по
глощения исходной пробы воды: монотонное повышение оптической 
плотности к ультрафиолетовой части спектра. Интенсивность и положение 
максимума спектра поглощения органических соединений зависит от со
держания полициклических компонентов, содержания метальных групп, 
разветвления алкильной цепочки, а также наличия сильнопоглощающих 
групп, или хромофоров, (С=0, -N = 0 , -S , -N=N и т.д.). Поскольку раство
ренное органическое вещество природных вод представляет собой смесь 
ГВ, углеводородов, углеводов, протеинов и т.д. общий спектр поглощения 
складывается в результате наложения спектров всех составляющих компо
нентов и не имеет ярковыраженных полос поглощения. Спектрофотомет
рическое измерение интенсивности окраски растворов используется при 
изучении ГВ в качестве приема конечного определения после их выделе
ния из природных растворов и самостоятельно.

По чувствительности и селективности лучшим, чем спектрофотомет
рический метод, является флуориметрический. У молекул, поглотивших 
фотон света, электрон переходит на более высокий энергетический уро
вень. Одним из процессов, посредством которого возбужденная молекула 
возвращается в более стабильное состояние, является эмиссия фотона. Ес
ли этот процесс протекает очень быстро (10~8-1(Г7 с), он называется флуо
ресценцией. Сложные органические молекулы обычно излучают свет 
большей длины (более низкой энергии), чем у света, вызвавшего возбуж
дение молекулы. Интенсивность излучения также зависит от концентрации 
соединения и поэтому может быть использована как основа аналитических 
измерений. Селективность флуоресцентного метода по сравнению с мето
дом абсорбционной спектроскопии выше, так как учитываются уже две 
переменные -  длина волны возбуждающего и длина волны флуоресцент
ного излучений.

Флуоресценция в видимой и ультрафиолетовой областях спектра от
носится к одной из постоянных характеристик вод суши. Она связана с со
ставом и концентрацией органических соединений в пробе воды. В зави
симости от происхождения органических веществ, способных флуоресци
ровать, их можно разделить на природные вещества и соединения про
мышленного синтеза. В число первых входят ГВ, а также прижизненные и



посмертные выделения организмов: летучие органические вещества, пиг
менты, битумоиды и др. Вторая группа соединений включает оптические 
отбеливатели, фенолы, ароматические углеводороды, некоторые красите
ли, синтетические поверхностно-активные вещества и др. Таким образом, 
флуоресция поверхностных вод обусловлена сложным набором соедине
ний, в котором ведущее место занимают гумусовые вещества. При концен
трации ГВ 25,0±10 мг/л они полностью или преимущественно экранируют 
флуоресценцию других соединений, каждое из которых находится в кон
центрации 0,1-0,01 мг/л [1].

Флуоресценция ГВ природных вод возбуждается в видимой и УФ 
областях спектра, причем форма спектра возбуждения ГВ подобна форме 
спектра поглощения. Положение спектра свечения на шкале длин волн за
висит от длины волны возбуждающего излучения. Этот спектр представ
ляет собой ассиметричную полосу с полушириной 120-140 нм, максимум 
которой смещен относительно линии возбуждения в длинноволновую об
ласть на 80-100 нм.

Суммарное количество гумусовых кислот определяют по интеграль
ной люминесценции в области длин волн 300-560 нм или по пиковой ин
тенсивности спектра люминесценции на определенной длине волны на 
флуориметрах любого типа с помощью калибровочного графика, пред
ставляющего зависимость интенсивности люминесценции от количества 
растворенных органических веществ, выраженного в единицах органиче
ского углерода или ХПК, в 1 л пробы. [1; 2]

Флуоресцентные свойства фракций ГВ при возбуждении их излуче
нием в диапазоне длин волн 260-500 нм и регистрации в диапазоне длин 
волн 400-600 нм дают возможность определять эти кислоты дифференциро
ванно в двухкомпонентном растворе [2]. При наблюдении на волне Хн=470 нм 
максимум на спектре возбуждения флуоресценции ФК наблюдается на волнах 
340-350 нм, а гуминовых при А̂ =550 нм -  на волнах 460-470 нм. Поэтому при 
возбуждении на ^6= 350  нм флуоресценция ФК максимальна при 7^=470 нм, 
а гуминовых -  при ^ = 5 0 0  нм, причем их интенсивность намного ниже, чем 
ФК. При возбуждении на А,ВОзб:=470 нм интенсивность флуоресценции ГК в 
4-5 раз больше, чем ФК. Таким образом, в природном двухкомпонентном 
растворе по значениям интенсивности люминесценции, зарегистрирован
ных на волнах ^ = 4 7 0  нм при возбуждении на А^з^ЗбО нм и Арег=520 нм 
при возбуждении на волне ^ 6 = 4 7 0  нм, возможно определение концентра
ций ФК и ГК соответственно.

С применением лазеров в качестве источников излучения, возбуж
дающих флуоресценцию, возможности флуориметрии природных вод зна
чительно расширились: возникли дистанционная и нелинейная флуори-



метрия [3]. Флуориметрия была поставлена на строгую количественную 
основу благодаря применению метода внутреннего репера -  калибровке 
сигнала флуоресценции примеси по сигналу комбинационного рассеяния. 
Для калибровки флуориметров в качестве сигнала сравнения можно ис
пользовать стоксову компоненту комбинационного рассеяния в воде. 
КР-спектроскопия не является высокочувствительным методом при не
посредственном определении органических веществ в воде (предел об
наружение ОВ -  10_1-1 0 -3 г/л). Для наиболее интенсивной рамановской 
линии воды дифференциальное сечение КР, проинтегрированное по ре
гистрируемой спектральной линии КР, асимптотически равно 1(Г29 см2/ср, 
в то время как произведение сечения поглощения органических соединений на 
квантовый выход флуоресценции имеет типичные значения 1(Г16-1(Г18 см2/ср. 
В то же время интенсивность флуоресценции органических соединений срав
нима с интенсивностью КР самой воды как растворителя, что позволяет 
использовать полосу КР воды в качестве внутреннего репера. В качестве 
аналитического сигнала используется отношение I<m /Ikp, где 1ФЛ-  интен
сивность (в максимуме полосы) флуоресценции органических веществ; 
1кр -  интенсивность линии КР воды при длине волны, соответствующей 
валентным колебаниям О -Н -О  в жидкой фазе. Значение 1ФА измеряется 
относительно уровня шума; значение 1кр получают путем вычитания сиг
нала флуоресценции из общего сигнала при длине волны КР воды.

При разработке флуоресцентных количественных методов определе
ния весьма важен вопрос о тушении флуоресценции, то есть отсутствием 
прямой зависимости между концентрацией вещества и интенсивностью 
свечения люмогена. Могут иметь место концентрационное тушение, туше
ние органическими и неорганическими примесями [4]. Тушение может 
быть обнаружено путем сопоставления интенсивности флуоресценции на 
1 градус цветности или на мг кислорода бихроматной окисляемости. 
Влияние ионов металлов и органических веществ на флуоресценцию ГВ 
позволяет изучать взаимодействие этих веществ флуоресцентными мето
дами. Экспериментально [1; 4] установлен конформационный механизм 
тушение флуоресценции красителя Р6Ж гумусовыми веществами. Установ
лено, что флуоресцентные свойства красителя родамин 6Ж позволяют ис
пользовать его в качестве флуоресцентного зонда растворенных в природ
ных водах гумусовых соединений. Изменения параметров флуоресценции 
зонда при взаимодействии с молекулами ГВ характеризуются константами 
связывания и количеством центров связывания, выражающих суммарную 
концентрацию активных центров в составе ГВ и их способность связывать 
как ионы тяжелых металлов, так и органические загрязняющие вещества.

Таким образом, оптические методы исследования растворенных 
органических веществ природных вод обладают рядом преимуществ, по



сравнению с другими методами (химическими, биологическими и т.д.), так 
как сочетают в себе дистанционность, экспрессность, высокую чувстви
тельность, универсальность и избирательность. Метод флуоресцентного 
зондирования обладает также высокой информативностью: позволяет оп
ределять количество ГК и ФК, количество комплексообразующих групп в 
их молекулах, электростатические свойства этих молекул, константы рав
новесия реакций ГВ с ионами металлов и другими лигандами.
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