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Методом тушения флуоресценции определены количественные характери-
стики связывающей способности гуминовых веществ торфов различного проис-
хождения и гиматомелановых кислот с нафталином: константы связывания и 
константы скорости тушения флуоресценции, доказывающие статическую при-
роду взаимодействия нафталина с гуминовыми веществами. Изучено влияние кон-
центрации гуминовых веществ на связывание с модельными полиароматическими 
углеводородами. Получен ряд по силе ассоциации ГВ с нафталином в зависимости 
от происхождения и дисперсности. На основании полученных результатов выска-
зано предложение о характере взаимодействия гуминовых веществ с ПАУ. 
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константа связывания; константа скорости тушения; ПАУ; гуминовые веще-
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Введение 
 
Гуминовые вещества (ГВ) – полидисперсные соединения нестехиомет-

рического состава. Они содержатся в почве, воде (в растворенном виде) и 
воздухе (в составе аэрозолей) и являются биополимерами сложного строе-
ния с высокой молекулярной массой. Особенностью структуры гуминовых 
веществ является наличие ядра (ароматический углеродный скелет) и пери-
ферической части (полисахаридно-полипептидные цепи), которые соеди-
нены химическими связями [1].  

Носителями специфических свойств гуминовых веществ являются кон-
денсированные ароматические ядра, соединенные между собой через цепи, 
имеющие достаточное сопряжение углерод-углеродных и других связей. 
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Периферические нерегулярные структуры являются переменными компо-
нентами, в связи с этим характерной особенностью гуминовых макромоле-
кул является их полидисперсность [2]. Фракции различаются по элемент-
ному составу, содержанию функциональных групп, молекулярным массам 
и, как следствие, вносят разный вклад в связывающую способность нефрак-
ционированного препарата. Обработка исходных гуминовых веществ тор-
фов этанолом позволит выделить одну из важнейших фракций – гиматоме-
лановые кислоты (ГМК), – отличающуюся высокими значениями атомного 
отношения водорода к углероду (Н/С) – более единицы, высокой отрица-
тельной степенью окисленности, низкими коэффициентами экстинкции, 
высокой интенсивности поглощения в интервале 1700–1720 см–1 и преобла-
данием алифатических фрагментов над ароматическими [1]. 

Гуминовые вещества способны вступать в различные донорно-акцептор-
ные взаимодействия, что связано с наличием карбоксильных и гидроксиль-
ных групп в качестве преобладающих заместителей в ароматической струк-
туре ГВ. Наличие гидрофобных участков в структуре ГВ обеспечивает их 
высокое сродство по отношению к полиароматическим углеводородам 
(ПАУ), являющимся наиболее опасным классом загрязняющих веществ [2, 
3]. Однако в настоящее время окончательно не решен вопрос о природе вза-
имодействия ПАУ с отдельными фракциями ГВ.  

Взаимодействие гуминовых веществ с ПАУ значительно влияет на биоак-
кумуляцию этих токсикантов. Причиной наблюдаемого снижения действия 
ПАУ на живые организмы является комплексообразование токсикантов с ГВ, 
приводящее к образованию комплекса ГВ – ПАУ. Сродство ПАУ к ГВ зави-
сит от источника происхождения и степени его ароматичности. Согласно со-
временным представлениям, гуминовые вещества связывают ПАУ посред-
ством π – π сопряжения электронов ароматических колец [4].  

В связи с этим целью настоящей работы являлось изучение влияния кон-
центрации гуминовых веществ и гиматомелановых кислот торфов различ-
ного происхождения на константы связывания с модельным полиаромати-
ческим углеводородом – нафталином. 

 
Экспериментальная часть 

 
В качестве объектов исследования были выбраны четыре различных по 

генезису торфа: черноольховый низинный (ЧНТ), сфагновый переходный 
(СПТ), сфагновый верховой (СВТ) и тростниковый (ТТ) [5], из которых 
были получены гуминовые вещества. Выбор модельного ПАУ – нафталина, 
объясняется следующим: входит в список 187 самых опасных загрязнителей 
атмосферы (по данным ЕРА); по теории образования комплексов с перено-
сом заряда нафталин, обладая более высоким потенциалом ионизации 
(8,12 эВ) по сравнению с другими ПАУ (антрацен – 7,38 эВ; фенантрен – 
7,75 эВ), будет образовывать комплексы с гуминовыми веществами, в кото-
рых вклад донорно-акцепторного взаимодействия минимален по сравнению 
с другими ПАУ. В связи с этим нафталин является оптимальным модельным 
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объектом для выявления альтернативных механизмов взаимодействия гуми-
новых веществ с ПАУ. 

Гуминовые вещества выделяли щелочной экстракцией 0,1 M NaOH, 
смесь кипятили в течение 2 ч при постоянном перемешивании и оставляли 
на 24 ч. Отстоявшуюся смесь фильтровали на складчатом фильтре. К филь-
трату добавляли 10%-ный раствор HCI до pH = 2. Полученный раствор 
фильтровали. Осадок ГВ сушили на воздухе и очищали с помощью диализа. 
Диализ проводили в мембранных мешках с размером пор 12–14 кДа [6]. 

Гиматомелановые кислоты (ГМК) извлекали горячей этанольной экс-
тракцией из исходных гуминовых веществ в соотношении 1 г навески на 
200 см3 спирта. Раствор кипятили в течение 3–4 ч. Полученный экстракт 
фильтровали, фильтрат подвергали перегонке. Остаток фильтрата сушили 
24 ч при комнатной температуре для получения твёрдых ГМК. 

Спектры поглощения в ультрафиолетовой и видимой области спектра ис-
следовали на спектрофотометре СФ-104 в кварцевой кювете с толщиной 
слоя 1 мм. Препараты ГВ и ГМК растворяли в 0,1 М NaOH до концентрации 
сухого вещества 0,001%.  

Константы связывания (Кb) ГВ с ПАУ определяли с помощью метода ту-
шения флуоресценции [7]. Для этой цели измеряли интенсивность флуорес-
ценции (F) раствора нафталина в отсутствие (F0) и в присутствии (F) различ-
ных концентраций ГВ и ГМК, выступающих в качестве тушителей по отно-
шению к нафталину. Полученные данные представляли в виде зависимости 
F0/F от концентрации ГВ. По тангенсу угла наклона линейной зависимости 
F0/F от концентрации ГВ определяли Kb. Спектры флуоресценции регистри-
ровали на флуориметре «Флюорат 02–3М» фирмы «Люмекс» (Россия).  

Водный раствор нафталина, выбранного в качестве модельного ПАУ, го-
товили методом солюбилизации: навеску ПАУ растворяли в ацетонитриле 
и отбирали аликвотную часть таким образом, чтобы концентрация получен-
ного водного раствора не превышала уровня водной растворимости нафта-
лина. Концентрация приготовленного раствора нафталина в рабочем рас-
творе была постоянной: 1·10–4 М. 

Растворы ГВ и ГМК готовили растворением точных навесок препаратов 
в 0,1 М NaOH с последующим разбавлением дистиллированной водой.  Кон-
центрация соответствующих гуминовых веществ изменялась от 4·10–2 до 
3,2·10–5 г/л. Количество добавленного раствора ГВ не превышало 0,4 мл на 
25 мл раствора ПАУ. Так как равновесие между ПАУ и ГВ устанавливается 
за 1–5 мин, первое измерение проводили через 5 мин после добавления ГВ. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Выделенные гуминовые вещества характеризовали с помощью элек-

тронной спектроскопии. Электронные спектры гуминовых веществ и гима-
томелановых кислот были получены в ультрафиолетовой области (220–
400 нм) и видимой области (400–750 нм) (рис. 1) и имеют характерный для 
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гуминовых веществ вид с монотонным убыванием интенсивности поглоще-
ния по мере увеличения длины волны [8]. 

Полученные электронные спектры исследуемых соединений характери-
зуются сильным поглощением в области от 220 до 300 нм, что свидетель-
ствует о преобладании ароматических фрагментов в их структуре. Полосы 
поглощения в данном диапазоне, вероятнее всего, соответствуют π→π* пе-
реходам полиенов, полиароматических фрагментов, их кислородсодержа-
щих производных и, вследствие ионизации, фенольных гидроксилов [9]. 

Длина волны, нм
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Рис. 1. Электронные спектры поглощения в УФ и видимой области спектра 

 
Важной спектроскопической характеристикой ГВ, характеризующей 

крутизну падения спектра и характер окраски гуминовых веществ, является 
коэффициент цветности (E450/E650). Это соотношение не зависит от концен-
трации ГВ, но имеет зависимость от размера частиц и молекулярной массы 
ГВ. Коэффициент цветности характеризует отношение алифатических 
фрагментов к ароматическим. Чем меньше соотношение E450/E650, тем выше 
степень ароматичности. Значения коэффициентов цветности исследуемых 
препаратов ГВ и ГМК представлены в табл. 1. 

 
Т а б л и ц а  1  

Коэффициенты цветности гуминовых веществ и гиматомелановых кислот 
 

Образец 
ГВ 

(ЧНТ) 
ГВ 

(СПТ) 
ГВ 

(СВТ) 
ГВ (ТТ) 

ГМК 
(ЧНТ) 

ГМК 
(СПТ) 

E450/E650 6,874 5,307 0,846 2,357 6,663 5,735 
 
Низкие значения E450/E650 имеют гуминовые вещества верхового и трост-

никового торфов с высокой степенью ароматичности. Для ГВ (СПТ) наблю-
дается повышенное значение E450/E650, свидетельствующее о низкой транс-
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формации исходного биоматериала, наличии в составе ГВ (СПТ) низкомо-
лекулярных фракций и алифатических фрагментов. Кроме того, вид элек-
тронных спектров и коэффициенты цветности позволяют провести сравни-
тельное исследование образцов ГВ и ГМК. Увеличение коэффициентов 
цветности для ГМК указывает на снижение содержания полисопряженных 
фрагментов и уменьшение доли периферической части.  

Количественные характеристики связывающей способности ГВ и ПАУ 
определяли методом тушения флуоресценции.  Данный метод позволяет 
определять степень связывания нафталина ГВ путем измерения концентра-
ции свободного и связанного ПАУ без их предварительного разделения. 
В связи с этим метод тушения флуоресценции широко применяется для ис-
следования взаимодействия ГВ с ПАУ, однако нет четкого представления о 
природе и механизме тушения. В литературе превалирует представление о 
статическом механизме тушения флуоресценции ПАУ [10], которая предпо-
лагает образование устойчивых нефлуоресцирующих комплексов между 
флуорофором – ПАУ и молекулой ГВ – тушителем в основном состоянии. 
Комплекс немедленно возвращается в основное состояние без испускания 
фотона, как только произошло поглощение света. Вклад динамического ту-
шения в общее падение интенсивности флуоресценции ПАУ при добавле-
нии ГВ незначителен [11]. 

Количественной характеристикой, позволяющей оценить степень взаи-
модействия ГВ с нафталином в зависимости от источника происхождения 
ГВ, является равновесная константа связывания (Kb):  

 ПАУ + ГВ ↔ [ПАУ − ГВ]	,																																											(1) 					ܭ௕ = [ПАУିГВ][ПАУ]×[ГВ] ,                                                   (2) 

 
где [ПАУ – ГВ] – равновесная концентрация комплекса ПАУ – ГВ; [ГВ] и 
[ПАУ] – равновесные концентрации свободно растворенных ГВ и ПАУ со-
ответственно. 

Расчет констант связывания нафталина проводили с помощью уравнения 
Штерна – Фольмера: 

 ிబி = 1 − ௕ܭ × [ГВ],                                            (3) 

 
где F0 и F – интенсивность флуоресценции нафталина в отсутствие и при-
сутствии различных концентраций ГВ соответственно; [ГВ] – концентра-
ция ГВ. 

Для определения Kb измеряли интенсивности флуоресценции раствора 
нафталина в отсутствие (F0) и в присутствии (F) различных концентраций 
ГВ при постоянной концентрации нафталина [12]. 

Интенсивность флуоресценции растворов нафталина в отсутствие и при-
сутствии гуминовых веществ регистрировали при возбуждении при длине 
волны 270 нм. 



Связывающая способность гуминовых веществ торфов 

 13

Регистрируемые спектры флуоресценции нафталина в присутствии раз-
личных концентраций гуминовых веществ, характеризующие сложную 
природу взаимодействия, представлены на рис. 3. Интенсивность флуорес-
ценции при добавлении ГВ закономерно снижается при увеличении кон-
центрации тушителя (молекула ГВ) в растворе. Добавление раствора ГВ с 
концентрацией 4·10–5 – 4·10–3 г/л, независимо от их происхождения, при-
водит к закономерному снижению интенсивности флуоресценции, а при 
концентрации 4·10–2 г/л интенсивность флуоресценции снижается до сво-
его минимального значения. Таким образом, максимальным тушащим дей-
ствием обладают растворы ГВ и ГМК с концентрацией 10–2 г/л.  

На рис. 4, б представлены спектры флуоресценции нафталина в присут-
ствии ГВ данной концентрации. Видно, что интенсивность флуоресценции 
нафталина при добавлении раствора ГМК выше, чем в присутствии натив-
ных ГВ в той же концентрации. Препараты ГВ тушат флуоресценцию 
нафталина, снижая ее интенсивность в последовательности ГМК (ЧНТ) > 
ГМК (СПТ) > ГВ (ЧНТ) ≈ ГВ(СПТ) > ГВ (ТТ) > ГВ (СВТ).  

Следует отметить, что ГВ (СВТ) и ГВ (ТТ) при концентрации 10–2 г/л 
практически полностью тушат флуоресценцию нафталина: спектры флуо-
ресценции ГВ в присутствии флуорофора и в его отсутствии имеют соиз-
меримые значения интенсивности (рис. 4, а, б). Для ГМК в спектрах флу-
оресценции наблюдается примерно двукратное увеличение интенсивности 
в присутствии модельного ПАУ (рис. 4, а, б), чем в его отсутствие, что 
свидетельствует о минимальном тушении нафталина. На основании полу-
ченных экспериментальных данных можно сделать вывод о более эффек-
тивном тушении флуоресценции нафталина нефракционированными пре-
паратами ГВ по сравнению с их фракциями, а также предположить, что 
гиматомелановые кислоты будут обладать меньшей связывающей способ-
ностью по отношению к нафталину.  

Типичные концентрационные зависимости тушения флуоресценции 
ПАУ гуминовыми веществами различного происхождения приведены на 
рис. 5. Как видно из рис. 5, в исследуемом диапазоне концентраций ГВ за-
висимости F0/F линейны и отличаются высокими коэффициентами корреля-
ции (R = 0,94–0,99). 

Рассчитанные по уравнению Штерна – Фольмера значения констант 
взаимодействия и их доверительные интервалы приведены на рис. 6. Кон-
станты взаимодействия ГВ с ПАУ, определяемые методом тушения флуо-
ресценции, предполагают взаимодействие одной молекулы нафталина с 
одним реакционным центром ГВ [13], однако описать процесс взаимодей-
ствия на молекулярном уровне не представляется возможным ввиду отсут-
ствия данных о количестве реакционных центров в молекулах анализиру-
емых ГВ.  
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Рис. 2. Спектры флуоресценции нафталина в присутствии ГВ и ГМК (г/л):  
1 – чистый нафталин; 2 – 4×10–2; 3 – 3,2×10–2; 4 – 4×10–3; 5 – 3,2×10–3; 6 – 4×10–4;  

7 – 3,2×10–4; 8 – 4×10–5; 9 – 3,2×10–5 
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Рис. 3. Спектры флуоресценции ГВ и ГМК (C = 10–2 г/л):  
а – в отсутствие нафталина; б – в присутствии нафталина 
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Рис. 4. Зависимость в координатах Штерна – Фольмера для: 1 – ГВ (СВТ); 2 – ГВ (ТТ); 

3 – ГВ (ЧНТ); 4, 5 – ГВ (СПТ), ГМК (СПТ); 6 – ГМК (ЧНТ) 
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Рис. 5. Константа связывания ГВ различного происхождения с нафталином 

 

1 – ГМК (СПТ) 
2 – ГМК (ЧНТ) 
3 – ГВ (ЧНТ) 
4 – ГВ (СПТ) 
5 – ГВ (ТТ) 
6 – ГВ (СВТ) 
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Как видно из данных, представленных на рис. 6, высокие значения Kb 
наблюдаются для ГВ верхового и тростникового торфа, имеющего более 
высокую степень ароматичности (E450/E650 0,846 и 2,357 соответственно). 
Существенно ниже Kb в случае взаимодействия нафталина с ГМК (ЧНТ), 
с меньшей степенью ароматичности (E450/E650 = 6,633). Соизмеримые 
значения Kb имеют ГВ (ЧНТ) и ГВ (СПТ) при разной степени ароматич-
ности.  

Таким образом, как видно из представленных данных, сродство ГВ к 
нафталину определяется источником происхождения ГВ и степенью арома-
тичности. Наблюдаемые различия в величине Kb в зависимости от источ-
ника происхождения ГВ, очевидно, связаны с особенностями строения ана-
лизируемых ГВ. 

Изменение значений Kb ГВ-ПАУ в зависимости от происхождения ГВ и 
дисперсности позволяет расположить препараты анализируемых ГВ по силе 
их ассоциации с нафталином в следующем порядке:  

 
ГВ (СВТ) > ГВ (ТТ) > ГВ (ЧНТ) > ГМК (СПТ) > ГМК (ЧНТ). 

 
Наибольшее связывание было зафиксировано для ГВ верхового торфа. 

ГВ тростникового торфа также характеризуются высокими значениями Kb, 
но в среднем они были на 83% ниже по сравнению с ГВ верхового торфа.  

Значения констант взаимодействия ПАУ с ГВ черноольхового низин-
ного и сфагнового переходного торфа были примерно в 3 раза ниже, чем 
для ГВ верхового торфа, и на 71–80% – по сравнению с ГВ тростникового 
торфа.  

Относительно низкими константами связывания характеризовалось 
взаимодействие ГМК (СПТ) и ГМК (ЧНТ) с нафталином. Так, в случае 
ГМК (СПТ) константа ассоциации (Kb) на 13% ниже, чем для исходных 
ГВ, выделенных из того же торфа, а для ГМК (ЧНТ), на 24%, по сравнению 
с нефракционированными ГВ, и отличаются минимальными показателями 
Kb в ряду анализируемых гуминовых препаратов. 

Процент сорбции нафталина на гуминовых препаратах рассчитывали по 
формуле 

 S = 100 − ୊୊బ × 100% .                                         (4) 

 
Зависимости процента сорбции нафталина на гуминовых веществах раз-

личных концентраций приведены на рис. 7. 
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Рис. 6. Процент сорбции нафталина в присутствии различных концентраций ГВ (г/л):  

1 – 4×10–2; 2 – 3,2×10–2; 3 – 4×10–3; 4 – 3,2×10–3; 5 – 4×10–4;  
6 – 3,2×10–4; 7 – 4×10–5; 8 – 3,2×10–5 

 
Как видно из полученных данных, происходит закономерное увеличение 

сорбции модельного ПАУ при увеличении концентрации ГВ в растворе. 
Наибольшая степень сорбции наблюдается при добавлении гуминовых пре-
паратов с концентрацией 4·10–2 г/л, что особенно заметно для ГВ (СВТ) и 
ГВ (ТТ). Для них процент сорбции нафталина при концентрации 4·10–2 уве-
личивается примерно на 40% по сравнению с их минимальной концентра-
цией в растворе. Для ГМК артефактом является соизмеримый процент сорб-
ции нафталина как при максимальной, так и при минимальной концентра-
циях тушителя в растворе. 

Таким образом, сродство гуминовых веществ к ПАУ во многом опреде-
ляется источником их происхождения и общим содержанием гидрофобной 
части в молекуле нефракционированного препарата гуминовых веществ. 
Фракция гуминовых веществ – гиматомелановые кислоты, имеет наимень-
шую сорбционную способность по отношению к модельному ПАУ, что свя-
зано с преобладанием в их структуре гидрофильных фрагментов (кар-
боксильные и гидроксильные группы). Наличие полярных структур, нахо-
дящихся на поверхности «вытянутых» молекул ГМК [14], ослабляют связи 
нафталина с конденсированными бензольными кольцами фракции. Натив-
ные ГВ, из-за своих конформационных особенностей, в растворе в анализи-
руемой области концентраций находятся в виде плоских структур [15], с 
блокированием части полярных групп за счет водородных связей во внут-
реннем объеме молекулы, и, как следствие, доступ молекул нафталина к 
конденсированным гидрофобным бензольным кольцам «ядра» ГВ облегчен. 
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Для доказательства статической природы тушения и более полного по-
нимания процесса связывания ГВ с нафталином необходимо оценить кон-
станту скорости тушения флуоресценции. Как известно, превышение кон-
станты скорости Kq, равной 1010(л/мольс), свидетельствует о статической 
(концентрационной) природе тушения [16]. Оно предполагает образование 
комплексов в отсутствие света при тушении флуоресцирующих молекул по-
сторонним тушителем. Константу скорости тушения рассчитывали по фор-
муле ܭ௤ = ௄ఛ್  ,                                                      (5) 

где Kq – константа скорости тушения (л/мольс); Kb – константа Штерна – 
Фольмера; τ – время жизни флуоресценции нафталина в отсутствие туши-
теля (молекул ГВ) (с). 

Время жизни флуоресценции нафталина составляет 3·10–9 с [20]. Значе-
ния полученных Kq для исследуемых препаратов гуминовых веществ при-
ведены в табл. 2. 

Т а б л и ц а  2  
Константы скорости тушения флуоресценции нафталина  
гуминовыми веществами различного происхождения 

 

Препарат 
ГВ 

(СВТ) 
ГВ 

(ТТ) 
ГВ 

(ЧНТ) 
ГВ 

(СПТ) 
ГМК 

(СПТ) 
ГМК 

(ЧНТ) 
Kq·1010(л/гс) 4,27 2,34 1,37 1,30 1,10 1,01 

 
Данные табл. 2 еще раз доказывают, что основным фактором, определя-

ющим связывающую способность ГВ по отношению к ПАУ, является вклад 
ароматического «ядра» в структуры ГВ. Кроме того, от степени ароматич-
ности ГВ зависит и скорость их связывания с нафталином. Так, обогащен-
ные ароматическими фрагментами ГВ (СВТ) отличаются максимальной 
константой скорости тушения флуоресценции нафталина. Значение Kq ГВ 
(СВТ) в 2 раза выше, чем у менее ароматичных ГВ (ТТ) и почти в 4 раза 
превышает тот же показатель гуминовых препаратов с минимальной арома-
тичностью (ГВ (СПТ), ГМК(СПТ), ГМК (ЧНТ)).  

Таким образом, можно утверждать, что горячей этанольной экстракцией 
выделяются фракции (гиматомелановые кислоты), обедненные ароматиче-
скими фрагментами и как следствие имеющие меньшее сродство к модель-
ному ПАУ-нафталину: низкий процент сорбции, низкие значения констант 
связывания и скорости тушения флуоресценции. Нефракционированные 
препараты ГВ отличаются высокими значениями констант связывания и 
скорости тушения, кроме того, величины Kb и Kq напрямую зависят от про-
исхождения ГВ.   

Из-за сложной структуры и состава ГВ торфов различного генезиса по-
лученные данные позволяют предположить комплексный характер взаимо-
действия разных структурных фрагментов ГВ с ПАУ. Наиболее прочные 
связи нафталин образует с ГВ (СВТ), имеющими наиболее высокую степень 
ароматичности. Ароматические структуры, входящие в состав ГВ (СВТ) и 
ГВ (ТТ), могут выступать в качестве акцепторов электронной плотности π 
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сопряженной системы нафталина. В этом случае связывание происходит по 
механизму π-π сопряжения и образуются комплексы с переносом заряда. 
Однако ведущая роль при взаимодействии ГВ с ПАУ принадлежит межмо-
лекулярным гидрофобным взаимодействиям между ароматическим «яд-
ром» ГВ и ПАУ [17] по типу стэкинг-взимодействия (рис. 8). Взаимодей-
ствие низкоароматичных ГМК с нафталином осуществляется между парал-
лельно расположенными ароматическими структурами и конденсирован-
ными кольцами нафталина за счет ван-дер-ваальсовых сил, объединяющих 
в себе несколько типов межмолекулярных взаимодействий.  

 
 

Рис. 7. Взаимодействие фрагмента ГВ с нафталином (стэкинг-взаимодействие) 
 

В меньшей степени нафталин взаимодействует с алифатическими фраг-
ментами – молекулярной периферией ГВ. Увеличение доли таких компо-
нентов в составе ГВ и ГМК приводит к существенному снижению кон-
станты связывания этой фракции с нафталином. Связывание нафталина с 
алифатическими фрагментами ГК происходит, вероятнее всего, за счёт сил 
Ван-дер-Ваальса. 

 
Заключение 

 
На основании полученных результатов можно говорить о комплексном 

механизме взаимодействия гуминовых веществ с нафталином, включающем 
в себя как гидрофобное связывание, так и образование донорно-акцептор-
ных связей и комплексов с переносом заряда, что связано со статической 
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природой тушения флуоресценции. Полученные данные позволяют рас-
сматривать гуминовые вещества, выделенные из торфов: черноольховый 
низинный, сфагновый переходный, сфагновый верховой и тростниковый 
как потенциальные природные сорбенты для очистки природных вод от гид-
рофобных токсикантов.   
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The binding capacity of humic substances of peat and hymatomelanic acids n 

relation to polyaromatic hydrocarbons (as illustrated by naphthalene) 

Humic substances are polydisperse compounds with a nonstoichiometric composi-
tion. They are composed of an aromatic carbon skeleton, which leads to their high af-
finity to polynuclear aromatic hydrocarbons, but the mechanism of this interaction is 
still unclear. The article offers a description of the binding process of naphthalene 
based on the structure of the analyzed humic substances.  

It was found, based on data from electronic spectroscopy and infrared spectros-
copy, that humic substances are enriched in polyaromatic moieties that form the basis 
of their structure. The obtained values of the colority coefficients (E450/E650) showed 
that humic substances extracted from terrestrial peat have the highest aromaticity; in-
creased values of E450/E650 are observed for humic substances extracted from sphag-
num peat, which indicates the low transformation of the original biological material. 
Increasing the colority coefficients for hymatomelanic acids indicates the reduction of 
polyconjugated fragments and decrease of the proportion of the peripheral part. 

A fluorescence quenching method was used to assess the degree of interaction of 
humic substances with naphthalene. The recorded spectra of naphthalene fluorescence 
characterize the complex nature of the interaction with humic substances. It was found 
that humic substances extracted from terrestrial and reed peats completely suppress 
naphthalene fluorescence, while the low molecular weight fraction of hymatomelanic 
acids has a minimum quenching effect, and the binding of them with naphthalene is 
minimal. The binding constant is a quantitative characteristic that allows evaluating 
the degree of the interaction of humic substances with naphthalene; it was calculated 
according to the Stern–Volmer equation. Humic substances extracted from terrestrial 
and reed peats have the highest values of the binding constants. Received values allow 
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estimating the degree of sorption of naphthalene on humic substances. The highest de-
gree of sorption observed is with the addition of a more concentrated solution of humic 
substances, which is especially noticeable for the terrestrial and reed peats. Their de-
gree of sorption at maximum concentration is increased by 40% compared to the min-
imum. Thus, the affinity of humic substances with polynuclear hydrocarbons is deter-
mined by the source of their origin and the total content of hydrophobic molecules in 
the unfractionated preparation.  

The rate constant for the fluorescence quenching was estimated for a more com-
plete understanding of the binding process and proof of the static nature of the quench-
ing. It was experimentally established that the excess of the rate constant of values of 
1010 (L mol-1 s-1) indicates the static nature of the quenching that involves the formation 
of a complex between the quencher and fluorophore. Thus, based on the evidence found, 
it is arguable that the aromatic nucleus of humic substances provides the largest con-
tribution to the interaction with naphthalene. It is provided by intermolecular hydro-
phobic interaction between the "aromatic core" of humic substances and polynuclear 
aromatic hydrocarbons by stacking interaction. 

Keywords: fluorescence quenching, Stern – Volmer constant, constant banding, 
rate constant of quenching, PAC, humic substances. 
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