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В остаточной фракции супесчаных дерново-подзолистых почв с осадком сточных вод удерживается
73% от валового содержания Сг, 50-55% Си, Zn, Ni, Pb и 37% Cd. С аморфными и окристаллизован-
ными соединениями железа связано 20-36% от валового содержания Си, Ni, Сг и РЬ и 10-15% Zn и
Cd. Значительная доля соединений Cd и Zn в почвах с осадками сточных вод (43 и 32% соответствен-
но) удерживается менее прочно и переходит в ацетатно-аммонийную вытяжку. С органическим ве-
ществом связано 8; 5 и 4% Pb, Ni и Си, соответственно, и 3; 1.5; 0.9% Cd, Cr и Zn. Показано, что доля
растворимых в воде и обменных фракций составляет десятые доли процента от валового содержа-
ния Сг и Си, около 1% Zn и от 1.7 до 5.6 - Ni, Cd и Pb. Внесение цеолита и торфа вызывает уменьше-
ние содержания наиболее подвижных фракций на 10-30%.

Использование в сельском хозяйстве осадков
городских сточных вод (ОСВ) в качестве органи-
ческого удобрения зачастую приводит к загрязне-
нию почв тяжелыми металлами (ТМ) [3, 5, 6, 8,
17, 21]. Отмечена высокая насыщенность тяже-
лыми металлами ОСВ таких крупных промыш-
ленных городов, как Москва, Санкт-Петербург,
Новосибирск (табл. 1). При внесении в почву ОСВ
меняется не только общее содержание, но и по-
движность, фракционный состав соединений ТМ в
почвах. Масштабы этого процесса зависят от до-
зы внесенного осадка, его состава и химических
свойств почв. Имеются сведения о том, что ОСВ
являются источником наиболее опасных форм
ТМ в почвах - металло-органических соединений.
Опасность этих соединений заключается не толь-
ко в их высокой токсичности, но и в том, что они
вовлекаются в биологический круговорот без
предварительной трансформации [16]. В других
работах показано, что в ОСВ тяжелые металлы
находятся в разных формах, причем органичес-
кая не всегда преобладает. Например, на долю
органической формы № приходится около 24%, а
на долю карбонатов Ni - 32% [18]. Есть данные,
что ТМ, входящие в состав ОСВ, на 90-95% пред-
ставлены малорастворимыми соединениями - ок-

сидами, гидроксидами, фосфатами, карбонатами,
органо-металлическими комплексами [5]. Попадая
в почву, соединения ТМ подвергаются значитель-
ным изменениям: происходит растворение малорас-
творимых соединений в пределах их растворимости,
адсорбция катионов металлов твердыми фазами
почв, образование новых малорастворимых соеди-
нений. Некоторыми авторами отмечается увеличе-
ние подвижности ТМ при внесении в почву ОСВ
[3, 6, 8, 17]. Отличительной особенностью ОСВ
как источника загрязнения почв является высо-
кое содержание органического вещества, кото-
рое, в зависимости от способа обработки ОСВ,
может изменяться от 40 до 80%. Поэтому сущест-
венное значение при внесении в почву ОСВ имеет
разложение органического вещества и освобож-
дение связанных с ним ТМ, которые взаимодейст-
вуют с органическими и минеральными компо-
нентами почв, образуя новые более прочные или,
наоборот, более подвижные соединения.

Ц е л ь ю работы с связи с вышеизложенным
являлось изучение состояния ТМ, поступающих в
почву с ОСВ, и определение роли различных поч-
венных компонентов в процессах связывания ТМ,
а также исследование влияния цеолита и торфа

Таблица 1. Валовое содержание тяжелых металлов в ОСВ крупных городов (мг/кг сухой массы)

Город

Москва
Санкт-Петербург
Новосибирск

Cd

45
17
66

Zn

1300

1250

4800

Сu

200
1350
1500

Pb

80
480
270

Ni

110

380

255

Cr

600

740
2590

Со

80

50

-

ИСТОЧНИК
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Таблица 2. Химические показатели пахотного
зами ОСВ

Суммарная
доза ОСВ, т/га

Без ОСВ

ОСВ 100

200

300

400

600

рН солевой

5.5

5.8

6.0

6.4

.6.4

6.9

Гумус, %

2.2

2.8

4.0

4.2

4.5

5.5

Ь
Са 2 +

4.2

4.7

6.8

6.2

6.7

8.3

слоя супесчаных дерново-подзолистьн

Mg2+

мг-экв/1001

1.0

0.6

1.0

1.1

1.3

0.7

Гидроли-
тическая

кислотность

2.3
1.4

1.3

1.7

0.8

0.8

Степень
насыщен-

ности осно-
ваниями, %

66.3

75.8

86.0

80.0

90.0

90.0

: почв с различными до-

Подвижные

Р 2О 5

мг/кг

155

112

283

286

395

395

К+

90

75

102

100

140

140

на подвижность и фракционный состав соедине-
ний ТМ в почвах с ОСВ.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Объектом исследования служили супесчаные
дерново-подзолистые почвы Балашихинского р-
на Московской обл. Источником загрязнения
этих почв были ОСВ Люберецкой станции аэра-
ции, которые вносили в качестве органических
удобрений в течение 5-10 лет. Почвы использу-
ются для выращивания овощных культур и кор-
мовых трав, они отличаются высоким содержа-
нием гумуса: 2.8-5.5%, нейтральной реакцией
среды, рН 6.0-6.9, высоко обеспечены основными
элементами питания растений (N, Р, К). Сопря-
женно с дозой внесенных ОСВ изменяется содер-
жание органического вещества (местами достига-
ет 5.5-6%), как правило, повышается рН, увели-
чивается количество обменного Са (табл. 2).

Содержание органического вещества в образцах
почв определяли по методу Тюрина со спектрофо-
тометрическим окончанием. Определяли рН, гид-
ролитическую кислотность, а также обменные
формы соединений Са и Mg путем вытеснения их
1 Н раствором CH3COONH4, содержание подвиж-
ных форм фосфора и калия оценивали по методу
Кирсанова [1].

Детальное изучение фракционного состава со-
единений ТМ в почвах с ОСВ, а также в почвах с
ОСВ и мелиорантами проводили в условиях веге-
тационных опытов. Опыты проводили в вегета-
ционных сосудах вместимостью 5 кг в 3-кратной
повторности на супесчаной дерново-подзолистой
почве, суммарная доза ОСВ в которой составляла
600 т/га (табл. 2). В почву вносили цеолит-кли-
ноптилолит и торф по 250 г на сосуд, что соответст-
вует дозам 100 т/га. Подготовленные к опытам поч-
вы инкубировали в течение 30 дней в увлажненном
состоянии, затем отбирали пробы почв для изуче-
ния фракционного состава соединений ТМ.

Валовое содержание ТМ в пробах почв опре-
деляли методом кислотного разложения смесью
плавиковой, азотной и соляной кислот [13], фрак-
ционный состав соединений Cd, Zn, Сu, Pb, Cr,
Ni - путем последовательного извлечения их фрак-
ций из одной навески почвы. Были определены сле-
дующие фракции соединений элементов:

1. Водорастворимая, в которой ТМ могут нахо-
диться в виде свободных ионов или растворимых
комплексов с неорганическими анионами или орга-
ническими лигандами.

2. Обменная, представленная катионами ТМ,
которые связаны электростатическими силами с
различными почвенными компонентами: глинис-
тыми минералами, органическим веществом, ок-
сидами и гидроксидами Al, Fe, Mn, Si. Фракцию
выделяли с помощью экстрагирования раство-
ром нейтральной соли - 1 М Ca(NO3)2.

3. Специфически адсорбированная, содержа-
щая ТМ, которые удерживаются с помощью ко-
валентных или координационных связей на гли-
нистых минералах, на поверхностях аморфных
осаждений алюмосиликатов, кремнезема, окси-
дов Fe, Al, Mn, а также на поверхностях окристал-
лизованных осаждений оксидов, карбонатов и фос-
фатов. Специфически адсорбированные ионы ос-
вобождаются и замещаются более медленно, чем
обменные. Эту фракцию выделяли с помощью аце-
татно-аммонийного буфера с рН 4.8. Десорбция
происходит вследствие понижения рН равновес-
ного раствора и образования ацетатных и амми-
ачных комплексов с ионами ТМ.

4. Связанная с органическим веществом. К этой
фракции относятся ТМ, образующие комплексы с
органическим веществом, которые могут осво-
бождаться при минерализации органического ве-
щества. Фракцию выделяли после разрушения ор-
ганического вещества почв Н2О2 при нагревании и
последующем экстрагировании ТМ раствором аце-
татно-аммонийного буфера с рН 4.8.
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Таблица 3. Условия выделения фракций тяжелых металлов из почв

* — определена после концентрирования упариванием в 50 раз.

5. Связанная с аморфными оксидами и гидро-
ксидами Fe, к которой относятся металлы, обра-
зующие прочные комплексы на поверхности гид-
ратированных оксидов Fe и Мп, частично в эту
фракцию входят и соединения ТМ с органически-
ми веществами. Фракцию выделяли с помощью
оксалатного буферного раствора с рН 3.2 по ме-
тоду Тамма, при этом растворяются аморфные и
слабоокристаллизованные оксиды и гидроксиды
Fe, а также ТМ, которые образуют комплексы на
их поверхности [4].

6. Связанная с окристаллизованными оксида-
ми и гидроксидами Fe. В эту фракцию входят ТМ,
окклюдированные в их кристаллической струк-
туре. Фракцию выделяли также с помощью окса-
латного буферного раствора, но взаимодействие
раствора с почвой происходило при облучении
почвенной суспензии ультрафиолетом, что обес-
печивало растворение не только аморфных и сла-
боокристаллизованных оксидов и гидроксидов
Fe, но и сильноокристаллизованных, а также свя-
занных с ними ТМ [4].

7. Остаточная фракция включает металлы,
входящие в кристаллические решетки первичных
и вторичных минералов почвы. Содержание ТМ в
остаточной фракции оценивали по разности меж-
ду валовым содержанием и суммой выделенных
фракций.

Для выделения фракции тяжелых металлов
образцы почв встряхивались на ротаторе в тече-
ние 1 ч и затем центрифугировались; экстраген-
ты приведены в табл. 3. Конечное определение
ТМ в почвах проводилось атомно-абсорбцион-
ным методом в воздушно-ацетиленовом пламени
на спектрофотометре фирмы "Perkin Elmer" (мо-
дель 403). Для учета неселективного поглощения
при определении Pb, Cd и Ni использовали дейте-
риевый корректор фона [13].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Распределение ТМ по фракциям почв с ОСВ и
мелиорантами показано в табл. 4 и на рисунке.
Следует отметить, что значительная часть ТМ
удерживается в остаточной фракции, содержание
элементов здесь находится в пределах 37-73% для
почв без мелиорантов. Это означает, что по спо-
собности прочно закрепляться в почве элементы
различаются между собой почти в 2 раза. Макси-
мальное содержание в остаточной фракции харак-
терно для Сг, который, по-видимому, наименее по-
движен в почвах с ОСВ, а минимальное содержание
характерно для Cd, соединения которого характе-
ризуются наибольшей подвижностью. Под дейст-
вием мелиорантов в остаточной фракции допол-
нительно удерживается 2-10% от валового содер-
жания элементов в почве. Доля элементов в
остаточной фракции (в % от валового содержания)
убывает в ряду: Сг > РЬ > Сu > Ni > Zn > Cd (табл. 4).

Наименьшее содержание элементов характер-
но для фракции соединений ТМ, растворимых в
воде, которая содержит от 0.02 до 0.5% от валово-
го количества элементов, при этом элементы
располагаются в следующий ряд по уменьше-
нию относительного содержания в этой фракции:
Ni > Cd > Pb > Zn > Си > Сг. По абсолютному со-
держанию элементов в этой фракции (табл. 4)
выстаивается иной ряд, но он не отражает по-
движности элементов в почвах, поскольку не учи-
тывает их запасы (фактор емкости). Под действи-
ем мелиорантов содержание растворимых в воде
соединений ТМ уменьшается на 25-40% по срав-
нению с контролем. Следует отметить, что не-
смотря на высокие уровни загрязнения почв ТМ,
значительно превышающие предельно допусти-
мые концентрации (ПДК) (для Cd, Cr, Си) ИЛИ
практически равные ПДК (для Zn и Ni), содержа-
ние всех элементов в водной вытяжке остается в
пределах допустимого для вод уровня. По-види-
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Распределение по фракциям соединений тяжелых металлов (% от валового) в почвах с осадками сточных вод и мели-
орантами. Обозначение фракций: а - остаточная; б - связанная с окристаллизованными соединениями Fe; в - связанная с
аморфными соединениями Fe; г - связанная с органическим веществом; д - специфически адсорбированная; е - обменная.

мому, миграция ТМ в почвенно-грунтовые воды в
растворимой форме будет ограниченной, однако
не исключен перенос загрязненных почвенных
частиц по трещинам, ходам корней и почвенных
животных, а также вынос в водоемы с поверхно-
стным стоком.

Для исследованных почв характерно невысо-
кое содержание обменно связанных ТМ, их доля
составляет 0.1-5.6% от валовых запасов, включая
металлы, обменно связанные и с минеральными,
и с органическими компонентами почв. При этом
наибольшая доля этой фракции отмечалась для

РЬ и Cd, а наименьшая - для Сг и Си. В целом ряд
элементов по убыванию их относительного со-
держания & обменной фракции выглядит следую-
щим образом: Pb > Cd > Ni > Zn > Си > Сг. Этот ряд
отличается от ряда растворимых в воде соедине-
ний, поскольку для реакций обмена наиболее важ-
ной величиной является, по-видимому, размер иона.
Ионы металлов, как правило, могут замещаться на
другие ионы той же или близкой величины. Обмен-
ные катионы в почвах представлены в основном та-
кими элементами как Са, Mg, К и Na, а для исследо-
ванных почв наибольшее значение в обменных ре-
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Таблица 5. Некоторые электрохимические свойства металлов [2,7,11]

Элемент, заряд

Си2 +

Zn 2 +

Cd2+

Сг3*

Ni 2 +

Pb 2 +

Са2 +

Mg2 +

Fe 3 +

Fe 2 +

Ионный радиус, А

0.8

0.83-0.74

1.03-0.99
0.64

0.8-0.7

1.3-1.2

1.2-1.1

0.8

0.7-0.6

0.9-0.7

Электроотри-
цательность,

кДж/моль

8.4

7.5

6.7
7.1

7.5

4.2

5.0

7.9

7.5

Ионный
потенциал,

заряд/радиус

2.5

2.6

Не опр.

4.3

2.6

1.9

1.8

2.5

4.4

2.6

Диаметр
гидратирован-
ного иона, А

6.0

6.0

9.0

6.0

4.5

6.0

8.0

6.0

9.0

Первая константа
устойчивости гидро-
ксокомплекса, lgK

7

4.4

4.17

10.1

4.97

6.9

Не опр.
»

5.56

11.87

акциях, по-видимому, имеют ионы Са2+, поскольку
ОСВ обрабатывают негашеной известью для обез-
зараживания, а в почвы неоднократно вносили
известь в полевом севообороте. Ионы РЬ2+ и Cd2+

наиболее близки по размеру с ионами Са2+ (табл. 5),
и их доля во фракции обменных соединений наибо-
лее велика. Ионы хрома характеризуются меньшим
ионным радиусом, они сильнее всего отличаются по
размеру от основных обменных катионов, и доля
хрома во фракции обменных соединений наи-
меньшая. Возможно, что в обменных реакциях
определяющее значение имеет размер ионов.

Под действием мелиорантов содержание ТМ,
связанных в почве обменно, уменьшается на
10-30%, по-видимому за счет более прочного их за-
крепления в почве в результате дополнительного
образования комплексных соединений с органичес-
ким веществом торфа или удерживания в микропо-
ристой структуре цеолита.

Несмотря на высокое содержание органическо-
го вещества (ОВ) в почвах с ОСВ лишь 0.8-8.3% ТМ
от их валовых запасов связаны с ОВ почв. Причем
большее сродство к ОВ характерно для Pb, Ni и Сu,
а меньшее - для Zn и Сг. По способности образовы-
вать соединения с органическим веществом ис-
следованных почв катионы располагаются в ряд:
Pb > Ni > Си > Cd > Cr > Zn. Вероятно, абсолют-
ные значения содержания элементов будут силь-
но различаться в зависимости от способов и по-
следовательности выделения данной фракции.
Например, гораздо более высокие значения были
получены при использовании пирофосфатной
вытяжки [9] или при экстрагировании ТМ рас-
творами сильных минеральных кислот после раз-
ложения ОВ пероксидом водорода [15]. Однако,
несмотря на то, что положение катионов в ряду
может изменяться в зависимости от общего со-
держания и химического состава ОВ, а также рН
почв, различные авторы приводят сходные ряды

сродства переходных металлов к ОВ [10, 14, 19].
Последовательность элементов в этих рядах, по-
видимому, определяется устойчивостью соедине-
ний металлов с ОВ и формой их связи.

Наиболее сложна по составу фракция соедине-
ний, выделяемых с помощью вытяжки ацетатно-
аммонийным буфером, которую обычно исполь-
зуют для определения запаса подвижных соеди-
нений элементов и их доступности для растений.
Доля ТМ, переходящих в эту вытяжку, сильно раз-
личается в зависимости от элемента от 2.7% для
Сг до 43.8% для Cd. В почвах с ОСВ наибольшей по-
движностью обладают соединения Cd и Zn, боль-
шая часть которых находится именно в этой фрак-
ции (32-43%), что делает загрязнение почв этими
элементами особенно опасным. По уменьшению
степени экстрагируемости этой вытяжкой метал-
лы образуют следующий ряд: Cd > Zn > Pb > Ni >
> Сu > Сг. Следует отметить, что положение Сг в
этом ряду не может служить характеристикой его
подвижности или доступности для растений, по-
скольку его соединения почти не растворяются
раствором ацетатно-аммонийного буфера с рН
4.8 и большая их часть остается в твердой фазе
почв [2].

Внесение мелиорантов в почву с ОСВ умень-
шает подвижность ТМ и их содержание в этой
фракции на 5-40%, причем меньшая эффектив-
ность - 5 и 10% - характерна для наиболее подвиж-
ных и, следовательно, наиболее опасных токсикан-
тов - соединений Zn и Cd. Содержание подвижных
соединений Ni и Pb уменьшилось на 20-25, а Сг и Сu
на 37-40%. Причем для всех металлов внесение це-
олита и смеси цеолита с торфом оказывало почти
одинаковое влияние, за исключением соединений
Си, для снижения подвижности которых более эф-
фективным было внесение цеолита с торфом.

Поведение металлов в почвах и характер их вза-
имодействия с различными почвенными компонен-

ПОЧВОВЕДЕНИЕ № 4 .: 2001



502 ПЛЕХАНОВА и др.

тами во многом определяются их электрохимичес-
кими свойствами, которые отражаются в основном
их электроотрицательностью, размером ионов,
ионным потенциалом и др. Некоторые из этих
свойств приведены в табл. 5.

Значительная часть металлов связана с окси-
дами и гидроксидами железа, которые благодаря
своему высокому содержанию в почвах и способно-
сти к образованию полимолекулярных пленок на
поверхности высокодисперсных глинистых минера-
лов обладают большой активной поверхностью, с
которой взаимодействуют ионы металлов путем
вытеснения ионов Н+, входящих в ОН-группы либо
путем замещения ионов Fe3+ или Fe2+, что, по-види-
мому, и определяет состояние многих ТМ в почвах.
Следует отметить, что большая часть металлов
связана с аморфными и слабоокристаллизованны-
ми соединениями железа, наиболее велика доля со-
единений Сu, Ni и Сг в этой фракции (табл. 4, рису-
нок), в которую переходит 20430% от валового со-
держания этих металлов, доля Pb, Zn и Cd
значительно меньше, она составляет 5-10%. Ряд
сродства ТМ к аморфным соединениям Fe выглядит
следующим образом: Сu > Ni > Сг > Pb > Zn > Cd.
Взаимодействие ТМ с оксидами и гидроксидами
Fe зависит от многих факторов: рН почв, состава
и строения оксидов, характера их связи с ТМ и хи-
мических свойств самих металлов. При образова-
нии ковалентной связи между оксидами Fe и ме-
таллами большое значение имеет электроотри-
цательность элемента. Полученный ряд сродства
ТМ к оксидам Fe в основном соответствует ряду
электроотрицательности металлов (табл. 5). Воз-
можно, это свидетельствует о значительной роли
ковалентных связей во взаимодействии ТМ с
аморфными оксидами и гидроксидами Fe.

Окристаллизованные оксиды Fe связывают
меньшее количество металлов, доля которых в
этой фракции составляет 3-12%. Из рассматрива-
емых металлов наибольшая доля характерна для
Ni и Pb - 12 и 8.3% соответственно, а меньшая -
для Zn и Cd (3.1 и 3.6%). Ряд по сродству металлов
к окристаллизованным оксидам Fe соответству-
ет: Ni > Сu > Pb > Сг > Zn > Cd. Этот ряд несколько
отличается от предыдущего, хотя имеется опре-
деленное сходство: в начале ряда стоят Сu и Ni, a
в конце Zn и Cd. Включение ТМ в состав окрис-
таллизованных оксидов Fe происходит, по-види-
мому, по мере старения осадка и диффузии ионов
металлов в глубь осадка.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты опытов показывают, что металлы
значительно различаются в распределении их по
почвенным фракциям, а также по прочности их
связи с различными почвенными компонентами.
В остаточной фракции удерживается в среднем
50-55% от валового содержания Сu, Zn, Ni и Pb.

Наибольшая доля - 73% - характерна для Сг, а на-
именьшая - 37% - для Cd, так как большая часть
соединений этого элемента в почвах с ОСВ имеет
антропогенное происхождение. Следующая по
представительности фракция для Сu, Ni, Сг и Pb -
соединения, связанные с аморфными и окристал-
лизованными оксидами и гидроксидами железа,
их доля составляет 36-20% от валового содержа-
ния элементов в почвах. Содержание Zn и Cd в
этих фракциях - 15 и 10% соответственно. Соеди-
нения Cd и Zn в почвах с ОСВ связаны менее
прочно, значительная часть их соединений - 43.8
и 32.5% соответственно - переходит в ацетатно-
аммонийную вытяжку. Для фракции, связанной с
органическим веществом, характерно наиболее
высокое содержание Pb, Ni и Си - 8; 5 и 4% соответ-
ственно, меньшее - для Cd, Сг и Zn - 3,1.5; 0.9% со-
ответственно. Следует отметить, что оксиды и гид-
роксиды железа удерживают в 2-6 раз больше ме-
таллов, чем органическое вещество почв, что не
противоречит данным литературы. Например, бы-
ло показано, что максимальная сорбция Zn гидро-
ксидами железа в 1.5 раза выше, чем гуминовой
кислотой [20]. Для исследованных почв характер-
но невысокое содержание легкоподвижных (рас-
творимых в воде и обменных) фракций ТМ, их до-
ля составляет десятые доли процента от валового
содержания Сг, Сu, Zn и от 1.7 до 5.6% для Ni, Cd
и Pb. Внесение мелиорантов оказывает наиболь-
шее влияние на содержание именно этих фракций
ТМ и вызывает уменьшение их содержания на
10—30% в зависимости от элемента.
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The Effect of Sewage Sludge on the Content and Fractional Composition
of Heavy Metals in Loamy-Sandy Soddy-Podzolic Soils

I. O. Plekhanova, O. V. Klenova, and Yu. D. Kutukova

The residual fraction of loamy-sandy soddy-podzolic soils polluted by sewage sludge contains 73% of total Cr,
50-55% of total Cu, Zn, Ni, and Pb; and 37% of total Cd. These metals are fixed in crystal lattices of primary
and secondary soil minerals. Amorphous and crystalline iron compounds extracted by the oxalate buffer (pH 3.2)
retain 20-36% of the total contents of Cu, Ni, Cr, and Pb and 10-15% of the total contents of Zn and Cd. A significant
part of Cd and Zn (43 and 32%, respectively) is retained weaker and can be extracted by the ammonium-acetate
buffer solution. The content of organic-bound heavy metals is much lower: 8% Pb, 5% Ni, 4% Cu, 3% Cd, 1.5%
Cr, and 0.9% Zn. The share of water-soluble and exchangeable fractions is shown to constitute the decimals of
percent of total Cr and Cu; approximately 1 % of total Zn; and 1.7-5.6% of total Ni, Cd. and Pb contents. The
addition of zeolites and peat results in a decrease in the content of the most mobile forms of heavy metals by
10-30%.
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