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Исследовано поглощение ионов Сu, Zn, Cd, Pb гранулометрическими фракциями конкреционного
горизонта подзолистой почвы. Показан различный вклад железистых и глинистых минералов в
этот процесс. Сu и Cd прочнее удерживаются железистыми минералами, но глинистые минералы
поглощают этих элементов больше. Zn лучше поглощается глинистыми минералами. Железистые
пленки на их поверхности снижают поглощение Zn почвой. Pb проявляет большее сродство к желе-
зистым минералам и после их удаления сорбционная емкость почвы по отношению к Pb существен-
но уменьшается.

Среди минеральных почвенных компонентов,
оказывающих влияние на подвижность тяжелых
металлов (ТМ) в почвах, наибольшую роль игра-
ют тонкодисперсные глинистые, а также желези-
стые минералы. Имеется большое количество
данных о химических свойствах и закономернос-
тях поглощения ионов различных элементов чис-
тыми глинистыми минералами. В современной
литературе также имеется много данных, касаю-
щихся методов идентификации железистых мине-
ралов, их распространенности в почвах различ-
ных типов, их химических свойств [1, 2, 4, 5, 11].
Достаточно большое количество работ посвяще-
но вопросам поглощения железистыми минера-
лами ТМ [17, 19, 21, 22], в том числе две обстоя-
тельные монографии [2, 13].

К сожалению, не все особенности взаимодей-
ствия ТМ с железистыми минералами находят в
литературе подробное отражение. Очень часто
эксперименты по поглощению железистыми ми-
нералами ТМ проводятся на чистых минералах,
имеющих непочвениое происхождение. Отсутст-
вуют данные о закономерностях взаимодействия
ионов металлов с железистыми минералами в ре-
альных почвенных условиях, когда глинистые ми-
нералы и гумусовые вещества вступают с ними в
конкурентные отношения, влияющие на погло-
щение ТМ почвой. Тому есть объективные при-
чины. Главные из них - несовершенство методов
выделения форм ТМ, связанных с отдельными
почвенными компонентами, и трудности, возни-
кающие при попытке выделения из почвы для
дальнейших исследований всей совокупности не-
силикатных соединений железа.
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Известно, что поглощение ТМ железистыми
минералами зависит не только от вида минерала,
но и от степени его окристаллизованности, гидра-
тированности и характера изоморфных замеще-
ний [2, 14, 23]. Кроме того, различные морфоло-
гические формы железистых минералов тоже
могут по-разному влиять на процесс закрепления
почвой ионов ТМ. Если для железистых конкре-
ций главную роль играют сорбционные и ионооб-
менные процессы, то рассматривая железистые
пленки, необходимо принимать во внимание про-
цесс диффузии ионов ТМ через них и возможное
взаимодействие ТМ с частицами глинистых мине-
ралов, находящихся под железистыми пленками.
Кроме того, железистые пленки могут не покры-
вать почвенные частицы полностью, что делает
для ионов металлов доступными реакционные
центры, находящиеся на поверхности глинистых
минералов.

Различные элементы из группы ТМ обладают
разной селективностью к несиликатным соедине-
ниям железа [16, 20, 23]. Это связано оразличия-
ми в химических свойствах элементов, прежде
всего с их электроотрицательностью и степенью
гидролиза [2]. При совместном присутствии в рас-
творе ионов различных ТМ возможны изменения
в характере их поглощения железистыми минера-
лами, по сравнению с поглощением ионов лишь
одного ТМ [16].

В данной работе предпринята попытка оценки
влияния двух групп почвенных минералов (глини-
стых и железистых) на сорбционные свойства
почвы по отношению к меди, цинку, кадмию и
свинцу. Для этого были поставлены и выполнены
следующие задачи:
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1. Определить содержание несиликатных со-
единений железа в гранулометрических фракци-
ях почв.

2. Изучить конкурентную сорбцию ТМ грану-
лометрическими фракциями почвы.

3. Изучить конкурентную сорбцию ТМ грану-
лометрическими фракциями почвы после удале-
ния несиликатных соединений железа.

4. Определить степень десорбции ТМ из грану-
лометрических фракций почвы 1 н. NHO3.

5. Определить степень десорбции ТМ из грану-
лометрических фракций почвы раствором Тамма.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ
ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве объекта исследования был исполь-
зован гор. Е конкр. подзолистой почвы, отобран-
ной в Центральном лесном государственном био-
сферном заповеднике (ЦЛГБЗ). Выбор для ис-
следования элювиального горизонта обусловлен
тем, что мы хотели, с одной стороны, минимизи-
ровать влияние на поглощение ТМ органическо-
го вещества и, с другой стороны, максимально
усилить влияние на этот процесс именно минера-
лов железа. Действительно, как будет показано
ниже, содержание гумуса в данном горизонте не-
значительно, а наличие большого количества не-
силикатных соединений железа фиксируется ви-
зуально (по наличию конкреций) и по данным хи-
мического анализа.

Дмитриев и др. [3] отмечают, что железисто-
марганцевые конкреции наиболее характерны
для сильно- и среднеподзолистых почв ЦЛГБЗ.
Максимальные их количества приурочены к ни-
жней части подзолистого горизонта, поэтому
иногда можно выделить отдельный конкрецион-
ный гор. Е конкр.

Состав и,свойства несиликатных соединений
железа сильно зависят от размера их частиц. Их
содержание во фракциях почвы разного размера
также может сильно варьировать. В крупных (пе-
счаных) фракциях преобладают конкреционные
образования, в тонкодисперсных (тонкая пыль и
ил) несиликатное железо в основном представлено
пленками на поверхности глинистых минералов.
Поэтому исследование закономерностей поглоще-
ния ТМ проводили с предварительно выделенными
гранулометрическими фракциями почвы.

Из элементов группы ТМ для экспериментов
были выбраны медь, цинк, кадмий и свинец (все
элементы в форме двухвалентных катионов). Это
связано с тем, что они являются широко распро-
страненными загрязняющими веществами, и с
тем, что химические свойства и поведение этих
элементов в почве существенно различаются.

Для выделения из почвы гранулометрических
фракций и определения гранулометрического со-

става использовали метод ультразвукового дис-
пергирования и последующего препаративного
центрифугирования. При анализе гранулометри-
ческих фракций на содержание ТМ применение
классических химических методов диспергирова-
ния пробы (например, обработка раствором пи-
рофосфата натрия) недопустимо. Разрушение аг-
регатов проводили с помощью ультразвукового
диспергатора УЗДН-1 при частоте 16 кгц два раза
по 2 минуты. Такая обработка, являясь несколько
менее эффективной, чем традиционная химичес-
кая, позволяет разрушить почвенные агрегаты
без существенного изменения степени подвижно-
сти ТМ. Как показал специально проведенный
эксперимент, содержания меди и цинка в 1н.
НМО3-вытяжках из исследованных почв без обра-
ботки ультразвуком и с проведением такой обра-
ботки не являются существенно различными при
уровне значимости 5%.

Разделение почвенных проб на гранулометри-
ческие фракции проводили по модифицирован-
ной методике Шаймухаметова и Ворониной [10]
путем препаративного центрифугирования. Пес-
чаные фракции были разделены методом сухого
просеивания.

Во фракциях был определен минералогичес-
кий состав методом рентгеновской дифрактомет-
рии на приборе ДРОН-3, а также содержание ор-
ганического углерода методом сухого сжигания
на анализаторе АН-7529.

Для определения содержания несиликатных
соединений Fe и Мп использовали вытяжку Там-
ма (буферный раствор 0.14 М Н2С2О4 - 2Н2О и
0.2 М (NH4)2C2O4 - Н2О с рН 3.3). Навеску почвы
или гранулометрической фракции массой 2 г по-
мещали в центрифужный стакан, заливали 40 мл
раствора Тамма и взбалтывали в течение двух ча-
сов. Для более полного растворения железистых
соединений во время взбалтывания применяли
облучение суспензии ультрафиолетом. Под воз-
действием ультрафиолетового облучения проис-
ходит восстановление Fe, что приводит к растворе-
нию даже хорошо окристаллизованных соединений
Fe [24, 18]. Затем суспензии центрифугировали.
Обработку повторяли 3 раза. В полученных рас-
творах определяли содержание Fe и Мп методом
пламенной атомно-абсорбционной спектрофото-
метрии на приборе AAS-3 фирмы Carl Zeiss Jena.

Эксперименты по изучению особенностей по-
глощения ТМ гранулометрическими фракциями
почвы проводили следующим образом:

1. Определение специфической и конкурент-
ной сорбционной способности гранулометриче-
ских фракций. Навески массой 2 г помещали в
центрифужные стаканы, добавляли по 20 мл рас-
творов, содержащих либо один элемент в концен-
трации 0.05; 0.10; 0.25; 0.50; 1.00 и 2.50 мМ на фо-
не 0.1 М Ca(NO3)2 (для изучения специфической
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влекает раствор HNO3. Это согласуется с выво-
дом предыдущего эксперимента о том, что
железистые минералы могут играть в поглоще-
нии РЬ заметную роль.

ВЫВОДЫ

1. В конкреционном горизонте подзолистой
почвы во фракции мелкого гравия наблюдается
наибольшее содержание Fe, экстрагируемого ре-
активом Тамма при ультрафиолетовом облуче-
нии. Благодаря наличию количества железистых
минералов, данная фракция способна поглощать
ионы тяжелых металлов в количествах, харак-
терных для илистой фракции, где основное коли-
чество реакционных центров сосредоточено на
поверхности глинистых минералов.

2. Выделенные из конкреционного горизонта
гранулометрические фракции можно разделить
на две группы, существенно различающиеся по
способности поглощать ионы ТМ. К первой груп-
пе относятся мелкий гравий, мелкая пыль и ил.
Ко второй группе - крупный и мелкий песок, а
также крупная и средняя пыль.

3. Одновременное присутствие в системе поч-
ва-раствор ионов нескольких элементов, относя-
щихся к тяжелым металлам, коренным образом
меняет их способность поглощаться почвой
вследствие конкуренции и перераспределения
между различными реакционными центрами.

4. Реакционные центры глинистых и железис-
тых минералов обладают различным сродством к
Сu, Zn, Cd, Pb.

Си и Cd прочнее удерживаются железистыми
минералами, но глинистые минералы поглощают
этих элементов больше.

На поглощение Zn железистые минералы ока-
зывают незначительное влияние, кроме фракций,
где велико содержание железистых конкреций
или большая часть почвенных агрегатов покрыта
железистыми пленками. В этом случае железис-
тые минералы могут препятствовать закрепле-
нию Zn на поверхности глинистых минералов.

Рb проявляет большее сродство к железистым
минералам и после их удаления сорбционная ем-
кость гранулометрических фракций по отноше-
нию к Рb уменьшается в 6-10 раз.
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The Effect of Iron and Clay Minerals on the Adsorption of Copper, Zinc, Lead,
and Cadmium in the Nodular Horizon of Podzolic Soil

D. V. Ladonin

The adsorption of Cu, Zn, Cd, and Pb ions by particle-size fractions from the nodular horizon of podzolic soil
was studied. It was shown that iron and clay minerals contribute differently to this process. Cu and Co are better
retained by iron minerals, but clay minerals adsorb larger amounts of these elements. Zn is better adsorbed by
clay minerals. Ferruginous films on their surface hamper the adsorption of Zn by the soil. Pb exhibits higher
affinity to iron minerals; when they are removed, the sorption capacity of soil for Pb decreases significantly.
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