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Программа курса «Химия неживого органического вещества»

1. Введение

Цели, задачи и предмет курса. Гумификация как процесс трансформации отмерших остатков живых организмов с образованием гуминовых веществ (от латинского “humus” – земля, почва). Спецификой гуминовых веществ является стохастический характер, обусловленный особенностями их образования в результате естественного отбора устойчивых структур. Как следствие, к фундаментальным свойствам гуминовых веществ относятся нестехиометричность состава, нерегулярность строения, гетерогенность структурных элементов и полидисперсность. Тем самым для них понятие молекулы трансформируется в молекулярный ансамбль, каждый параметр которого описывается распределением. Поэтому к ним неприменим и традиционный способ численного описания строения органических соединений, характеризующий количество атомов в молекуле, число и типы связей между ними. 

Указанная сложность строения ГВ  привела к тому, что несмотря на двухсотлетнюю историю их изучения, определение класса гуминовых веществ до сих пор базируется на способе извлечения из природных объектов (темноокрашенные, азотсодержащие высокомолекулярные соединения, извлекаемые водными растворами щелочей из почв и каустобиолитов: торфа, угля и др.), а их общепринятая классификация – на процедуре фракционирования. В настоящий момент назрела необходимость создания молекулярной систематики неживого органического вещества. Возможность постановки столь амбициозной задачи определяется появлением методов сверхвысокого разрешения, в первую очередь – масс-спектрометрии ионного циклотронного резонанса с преобразованием Фурье, который определяет массы до шестого знака после запятой, что позволяет разрешить более миллиона атомов углерода с различным химическим разрешением в составе неживого органического вещества. В свою очередь, генерация таких колоссальных массивов данных требует специальных методов их обработки с привлечением многомерной статистики и подходов комбинаторной химии, оперирующей понятием химического пространства. Применение указанных подходов к описанию строения гуминовых веществ открывает новые возможности для построения филогенетического дерева неживого органического вещества, а так же для построения моделей структура-свойство.
Предложенный курс дает основы химии неживого органического вещества, знакомит с классическими взглядами на строение и свойства неживого (гуминового) органического вещества, а так же предлагает современную трактовку представлений о химическом пространстве неживого органического вещества, способов его описания и современных методов анализа.
2. Резервные и рассеянные пулы неживого органического вещества. Органические вещества почв и вод. Органическое вещество каустобиолитов: гумолиты, торф, сапропель, горючие сланцы. 
3. Происхождение гуминовых веществ. Гипотезы гумификации. Гуминовые вещества как продукты разложения биомакромолекул, входящих в состав растительной и животной биомассы (целлюлозы, лигнины, белки, липиды). Гумификация как самопроизвольный процесс абиотическо-микробной трансформации отмершего органического вещества в окислительных условиях. Гипотезы гумификации. Состав гуминовых веществ из различных источников и его взаимосвязь с условиями и предшественниками гумусообразования. Принципы выделения ГВ из различных источников: почвы, вод, торфа.

4. Элементный состав гуминовых веществ и их предшественников. Способы определения элементного состава ГВ и методы визуализации данных. Характеристика элементного состава ГВ по сравнению с биомакромолекулами –  предшественниками. Диапазон содержаний основных конституционных элементов (С, Н, N, O, S) в составе ГВ. Специфика элементного состава ГВ: наличие органической и неорганической части. Этапы элементного анализа гуминовых  веществ. Принцип автоматического полумикроанализа гуминовых веществ (C, H, N, S, O). Подготовка пробы гуминовых веществ к элементному анализу. Влияние присутствия гигроскопической воды на результаты анализа. Расчет элементного состава на беззольную, безводную пробу. Расчет атомных соотношений. Диаграммы Ван Кревелена. Принципы расчета линий на диаграмме Ван Кревелена, соответствующих процессам конденсации, дезалкилирования, декарбоксилирования, окисления и восстановления. 
5. Строение и структурно-групповой состав гуминовых веществ. Применение спектроскопии ядерного магнитного резонанса на ядрах 13С и 1Н для структурного анализа ГВ. Способы описания строения гуминовых веществ. Понятие о структурной ячейке. Средние структурные формулы. Структурно-групповой состав гуминовых веществ. Явление ядерного магнитного резонанса. Понятие о химическом сдвиге: качественный анализ ЯМР спектров. Количественный анализ ЯМР-спектров: интегрирование. Понятие о релаксации. Сложности получения количественного спектра для 13С ЯМР спектроскопии. Применение спектроскопии ядерного магнитного резонанса (ЯМР)  для изучения строения гуминовых веществ. Подготовка пробы к анализу ГВ методом спектроскопии ЯМР. Основные диапазоны отнесений в 1Н и 13С-ЯМР спектрах гуминовых веществ. Ароматические и углеводные фрагменты. Условия получения количественного 13С ЯМР спектра для гуминовых веществ.  Изменение содержания углеводного и ароматического углерода в ряду гуминовые вещества вод – почв - торфа – угля. Проблема подвижных протонов. Условия регистрации ПМР спектра гуминовых веществ, позволяющие наблюдать как скелетные, так и подвижные протоны. 

6. Молекулярно-массовый состав гуминовых веществ и способы его определения. Гель-хроматография  полимеров и способы его характеристики. Гель-хроматография – принципы метода и его ограничения. Молекулярно-массовое распределение гуминовых веществ. Характеристики молекулярно-массового состава ГВ в зависимости от источника и способа фракционирования. 

7. Химическое пространство природного органического вещества. Принципы масс-спектрометрии и конструктивная схема масс-спектрометра. Способы ионизации молекул.  Масс-спектрометрия сверхвысокого разрешения – масс-спектрометрия ионного циклотронного резонанса с преобразованием Фурье. Раскрытие взаимосвязи между структурой и молекулярной массой. 

8. Классификационный анализ природного органического вещества с использованием дескрипторов химического строения. Поиск подходов к молекулярной систематике природного органического вещества. Количественное описание взаимосвязи строение-свойство.
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Краткая аннотация 

Неживое органическое вещество образуется в результате распада отмерших организмов. Указанный процесс называется гумификацией, а образующиеся вещества – гуминовыми. Гуминовые вещества (от латинского “humus” – земля, почва) составляют один из самых обширных резервуаров органического углерода. Спецификой гуминовых веществ является стохастический характер, обусловленный особенностями их образования в результате естественного отбора устойчивых структур. Как следствие, к фундаментальным свойствам гуминовых веществ относятся нестехиометричность состава, нерегулярность строения, гетерогенность структурных элементов и полидисперсность. Тем самым для них понятие молекулы трансформируется в молекулярный ансамбль, каждый параметр которого описывается распределением. Поэтому к ним неприменим и традиционный способ численного описания строения органических соединений, характеризующий количество атомов в молекуле, число и типы связей между ними. Указанная сложность строения ГВ  привела к тому, что несмотря на двухсотлетнюю историю их изучения, определение класса гуминовых веществ до сих пор базируется на способе извлечения из природных объектов, а их общепринятая классификация – на процедуре фракционирования. Данная ситуация определяет необходимость накопления систематических знаний о строения гуминовых веществ, которые могли бы служить основой для создания классификации по закономерностям их химического строения. Кроме того, необходимы новые подходы и методы анализа гуминовых веществ, адаптированные к их экстремальной молекулярной гетерогенности и полидисперсности. 

Постановка данных проблем весьма актуальна и полностью отвечает существенно возросшим аналитическими возможностям в области сложных многокомпонентных систем. Кроме того, бурное развитие компьютерной техники сделало доступным широкое применение статистических методов для интерпретации результатов анализа сложных систем. Предложенный курс предлагает современную трактовку представлений о строении гуминовых веществ и  методов анализа их строения. Наряду с традиционными методами анализа – такими, как элементный анализ и гель-хроматография, данный курс включает изложение современных методов спектроскопии магнитного резонанса высокого разрешения, таких как ядерная магнитная спектроскопия (ЯМР) и масс спектрометрии ионного циклотронного резонанса с преобразованием Фурье (МС ИЦР ПФ). Кроме того, дается понятие о химическом пространстве и способах его численного описания с применением методов хемометрики как основы для построения молекулярной систематики неживого органического вещества. 

Образовательный модуль

«Химия неживого органического вещества»
Учебно-тематический план

	N пп
	Наименование раздела
	Трудоемкость (Часы)

	1.
	Введение. Определение и общая характеристика гуминовых систем неживого органического вещества 
	2

	2.
	Строение и элементный состав гуминовых веществ и методы его определения
	2

	3 
	Обработка данных элементного анализа. Понятие о степени ненасыщенности. Расчет диаграмм Ван Кревелена. 
	2

	4
	Основы масс-спектрометрии органических соединений
	6

	5
	Масс-спектрометрия ионного циклотронного резонанса с преобразованием Фурье неживого органического вещества
	

	6
	Молекулярно-массовое распределение ГВ и способы его определения
	2

	7
	Спектроскопия ЯМР гуминовых веществ
	4

	8
	Оптические свойства гуминовых веществ и методы их характеристики
	2

	9
	Кислотно-основные и окислительно-восстановительные свойства гуминовых веществ и методы их характеристики
	2

	10
	Определение констант связывания гуминовых веществ с различными экотоксикантами.
	2

	11
	Классификационный анализ гуминовых веществ. Понятие о численных дескрипторах строения.  Построение прогностических моделей «структура-свойства»
	2

	
	Зачет с оценкой
	

	
	Всего аудиторных часов
	26


Форма итогового контроля 

Зачет с оценкой
Вопросы итогового контроля по курсу «Химия неживого органического вещества»
1. Понятие о гумификации. Основные предшественники гуминовых веществ. Различие живого и неживого органического вещества. Системные свойства гуминовых веществ.
2. Способы классификации гуминовых веществ. Фракционный состав гуминовых веществ и закономерности его изменения
3. Элементный состав гуминовых веществ и закономерности его изменения для гуминовых веществ из различных источников. 
4. Методические аспекты определения элементного состава гуминовых веществ.
5.  Расчет элементного состава гуминовых веществ на беззольное и безводное вещество. Диаграмма Ван Кревелена.
6. Что такое степень ненасыщенности? Расчет степени ненасыщенности. Азотное правило.
7. Титриметрические методы определения функционального состава гуминовых веществ. Их достоинства и недостатки.
8. Спектроскопия ядерного магнитного резонанса (ЯМР): магнитные свойства ядер, явление ядерного магнитного резонанса, основное уравнение ЯМР.

9. Интенсивность сигнала ЯМР. Влияние эффекта релаксации на интенсивность сигнала ЯМР.

10. Понятие об электронном экранировании ядер. Химический сдвиг.

11. Интерпретация спектра ЯМР на ядрах 13С гуминовых веществ.

12. Понятие о подвижных и скелетных протонах и особенности их наблюдения в спектре ПМР.

13. Интерпретация спектра ПМР гуминовых веществ.

14. Расчет структурно-группового состава гуминовых веществ на основании данных спектроскопии ЯМР.

15. Понятие о полидисперсности молекулярных масс. Расчет средних молекулярных масс для полидисперсной системы. 

16. Методы определения среднечисленных и средневзвешенных молекулярных масс для полидисперсных систем..

17. Гель хроматография. Понятие о кривой молекулярно-массового распределения. Понятие о коэффициенте доступности.

18. Неэксклюзионные эффекты в гель-хроматографии гуминовых веществ и способы их устранения.

19. Определение молекулярно-массовых характеристик гуминовых веществ из данных гель-хроматографии.

20. Масс-спектрометрия. Основные понятия. Конструкция масс-спектрометра. Масс-спектр. Разрешающая способность масс-спектрометра.
21. Основные способы ионизации веществ. Их достоинства и недостатки в контексте анализа природного органического вещества.

22. Основные типы анализаторов масс в современных масс-спектрометрах. 

23. Масс спектрометрия сверхвысокого разрешения –масс спектрометрия ионно-циклотронного резонанса с преобразованием Фурье: основные принципы
24. Понятие о дефекте масс Кендрика. Диаграммы Кендрика.

25. Определение молекулярных формул из данных МС ИЦР ПФ. 

26. Графико-статистические методы обработки данных МС ИЦР ПФ. Диаграмма Ван Кревелена. Другие способы обработки данных.
27. Кислотно-основные свойства гуминовых веществ. Основные методы определния состава кислотных групп гуминовых веществ.

28. Окислительно-восстановительные свойства гуминовых веществ. Способы оценки электродного потенциала и восстановительной емкости гуминовых веществ.

29. Гидрофобные свойства органических загрязняющих веществ. Понятие об октанольно-водном коэффициенте и способах его определения.

30.  Взаимодействие гуминовых веществ с органическими загрязняющими веществами с различной гидрофобностью. Сходство и различия.

31. Взаимодействие гуминовых веществ с редокс-активными металлами на примере актинидов в высшей степени окисления.

32. Дескрипторы строения гуминовых веществ и их применение для получения количественных взаимосвязей структура-свойство. 

