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Проведенный анализ литературных данных показывает, что процедуры последовательной экстрак-
ции тяжелых металлов из почв по схемам Тессиера и новой европейской BCR не обеспечивают се-
лективности извлечения соединений тяжелых металлов из определенных фаз-носителей и могут
приводить к искусственному перераспределению тяжелых металлов по фракциям. Новый подход
основан на оценке кинетики экстракции металлов, ассоциированных с каждой из фаз-носителей.
Широкий спектр соединений тяжелых металлов в почвах выявлен современными методами с при-
менением синхротронного рентгеновского излучения. Установленно, что с помощью экстракции по
схемам Тессье и новой европейской BCR можно определить гуматы Рb, карбонаты Рb и Zn и метал-
лы, связанные с гидроксидами и силикаты тяжелых металлов.

ВВЕДЕНИЕ

При мониторинге загрязнения почв тяжелыми
металлами наиболее широко используются си-
стемы последовательного химического фракцио-
нирования [1-4|. В России пользуются системой
Тессиера с сотр. [21], в Европе - системой Тесси-
ера и более новой, разработанной в 1994 г., евро-
пейской системой (BCR) [18, 22].

В настоящее время принцип селективности ре-
агентов но отношению к конкретным фазам-но-
сителям тяжелых металлов заменяется более об-
щим принципом действия. Например, "редуциру-
ющим" для гидроксиламина. "окисляющим" для
пероксида водорода и "ионным обменом" и "кис-
лотным растворением" для уксусной кислоты 118|.

Современное направление работ выражается
не в поиске "наилучших" химических экстрагеи-
тов, а в установлении особенностей действия
"стандартных" экстрагнетов на почвы резко раз-
личающиеся по химии и минералогии. При этом
используется понятие "индивидуальных геохими-
ческих фаз", как носителей тяжелых металлов,
различающихся по своей природе. К ним относят
карбонаты, (гидр)оксиды железа и марганца, гли-
нистые минералы, гумусовые вещества [20]. На
них и проверяют селективность реактивов.

Действие реактивов контролируют различны-
ми способами. Наиболее эффективный минера-
логический и физико-химический контроль гео-
химических фаз обеспечивают методы синхро-
тронной радиации, основанные на использовании
ускорителей, сообщающих заряженным части-
цам огромную энергию. Синхротронная рентге-
новская техника используется для определения

количества минералов в микромасштабе в нена-
рушенных объектах, а также для установления
характера связи микроэлементов с твердой фазой
почв. Синхротронная техника включает исполь-
зование основных методов: микрофлуоресцен-
цию (mXRF), микродифракцию (mXRD). анализ
топкой структуры рентгеновских спектров по-
глощения (XANES) и расширенный анализ тон-
кой структуры рентгеновских спектров поглоще-
ния (EXAFS). Такие исследования тяжелых ме-
таллов в почвах ведутся с 1994 г. [13, 14]. Новая
структурная техника имеет необходимую специа-
лизацию: чувствительность к слабоупорядочен-
Ш.1М частицам и достаточный предел идентифи-
кации форм тяжелых металлов (~0.01%).

Цели работы: I) проверить селективность си-
стем Тессиера и BCR к формам тяжелых метал-
лов; 2) проконтролировать действие химических
экстрагентов с помощью синхротрошюй рентге-
новской техники; 3) предложить метод расчета
ассоциации тяжелого металла с фазами-носите-
лями для оценки селективности вытяжек с дли-
тельным временем обработки.

СЕЛЕКТИВНОСТЬ СИСТЕМЫ ТЕССИЕРА

В Европе система Тессиера широко использу-
ется с 1979 г. (211. В табл. I отражены условия по-
следовательной экстракции тяжелых металлов
по схемам Тессиера и BCR. Видно, что более сжа-
тая схема BCR в принципе следует схеме Тесси-
ера. Так, два первых этапа схемы Тессиера объ-
единены в одном первом этапе европейской схе-
мы. Обе методики включают редуцирующий и
окислительный, а также остаточный этапы.
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суч'ствии фосфата резко снижалась доля обмен-
ного свинца и увеличивалась доля нерастворимых
соединений. Это объясняется извлечением РЬ ич
обменного состояния и последующей реакцией с
фосфатом с образованием труднораетворимого
пироморфита, что было подтверждено данными
рентген-дифрактометрии и EXAFS-спектроско-
пии.

Таким образом, постоянно выявляются новые
особенности действия схемы Тессиера па фазы-
носители тяжелых металлов. В одних почвах на-
рушение селективности реагентов очень суще-
ственно, в других - незначительно. Вероятно, со
временем можно будет выявить типы почв абсо-
лютно не пригодных для такого фракционирова-
ния, пригодных условно и, наконец, пригодных
вполне. Уже сейчас ясно, что абсолютно не при-
годны для такого фракционирования органоген-
ные почвы, где закрепление тяжелых металлов
определяется во многом химией и минералогией
серы |15, 231.

СЕЛЕКТИВНОСТЬ ЕВРОПЕЙСКОЙ СХЕМЫ
ФРАКЦИОНИРОВАНИЯ ТЯЖЕЛЫХ

МЕТАЛЛОВ

В 1994 г. Европейским бюро по стандартам
утверждена трехстадийная последовательная экс-
тракция металлов (BCR). Эту систему уже ис-
пользуют для мониторинга окружающей среды
118]. Но и новая система имеет недостатки.

В опыте по оценке селективности системы
BCR при последовательном экстрагировании ме-
таллов из различных фаз-носителей: кальцита,
ферригидрита, гумусовых кислот, каолинита, Na-
полевых шпатов, монтмориллонита и диоксида
марганца |22) - тяжелые металлы вносили в мо-
дельные фазы из морской воды. Предполагалось,
что металл должен полностью высвобождаться
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Таким образом, реагенты действуют не селек-
тивно. Переход металлов и раетвор из этих сили-
катов может быть скорее результатом равновес-
ного ионного обмена, чем химически обусловлен-
ного изменения поверхностных мест. Не ясно,
какой механизм растворения доминирует. Среди
них могут быть реакции окислительно-восстано-
вительные и комплексообразования. Но не ис-
ключено, что главное - это кислотно-основное
взаимодействие, поскольку у последующего реа-
гента ниже величина рН, чем у предыдущего. Тем
не менее, полученные данные позволяют прояс-
нить специфику новой европейской системы
фракционирования форм тяжелых металлов.

СРАВНЕНИИ СИСТЕМ ТЕССИЕРА И BCR

Такое сравнение на примере со свинцом прове-
ли Раксасатайа с соавт. [18]. Перераспределение
Pb в обеих схемах было значительным, что ис-
ключает любую попытку установить исходные
формы свинца чисто химическим путем. Главные
сорбенты, обеспечивающие перераспределение
РЬ в обеих схемах, - оксиды марганца и гумусо-
вые кислоты.

Но выявлены и отличия в результатах фракци-
онирования свинца в двух схемах. Процедура Тес-
сиера приводит к большему выходу РЬ на редуци-
рующем этапе, а процедура BCR - на окислитель-
ном, независимо от природы частиц свинца
(табл. 4). Это различие обусловлено высокой
концентрацией уксусной кислоты (25%) и высо-
кой температурой обработки (96°С) на редуциру-
ющем этапе схемы Тессиера. Жесткие условия
обработки влияют на гумусовые кислоты, снижая
их сорбциопную способность более, чем на поло-
вину.

У системы BCR проявилась другая особен-
ность. Значительное перераспределение РЬ про-
исходит за счет участия органического вещества,
(гидр)оксидов железа и марганца 118]. Пока не бу-
дет решена проблема экстракций без сопутству-
ющего артефакта - перераспределения метал-
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ридон и фосфатов. Пироморфит обнаружен в от-
ходах добычи руды, помпах газонов, почвах вблизи
заводов по выработке фосфорной кислоты, а так-
же и почвах, образовавшихся на геохимических
аномалиях. Пироморфит надежно идентифициру-
ется методом микродифракции электронов и RX-
AFS-спектроскопии на внешней поверхности кор-
ней некоторых растений 114|. Но о растворимости
пироморфита вытяжками но схемам Тессира и
BCR ничего не известно. Также остается неясным
характер растворимости этими вытяжками сили-
катов цинка.

Таким образом, факт обнаружения в мине-
ральных почвах неучитываемых форм тяжелых
металлов ставит перед почвоведами новые зада-
чи. Во-первых, необходимы модельные экспери-
менты по химической обработке фосфатов и си-
ликатов тяжелых металлов. Во-вторых, в зависи-
мости от результатов этих опытов, следует
уточнить интерпретацию действия реагентов в
составе основных систем фракционирования.

Б л а г о д а р н о с т ь. Автор выражает призна-
тельность А.С. Фриду за консультацию.

ВЫВОДЫ

1. В настоящее время наиболее распростране-
ны методы последовательной экстракции тяже-
лых металлов по схемах Тессиера и BCR. Более
сжатая схема BCR в принципе следует схеме Тес-
сиера. Обе методики включают редуцирующий и
окислительный, а также остаточный этапы. Ос-
новной механизм растворения соединений тяже-
лых металлов в этих схемах неясен. Либо металл
высвобождается за счет различия таких химиче-
ских свойств реагентов, как редокс-потенциал
или комплексирующего влияния лигандов, либо
только потому, что у последующего реагента ни-
же величина рН, чем у предыдущего.

При проверке этих схем, кроме неполной се-
лективности реагентов, обнаружено явление пе-
рераспределения металлов, причем иногда в зна-
чительном масштабе. Это явление, вероятно, в
какой-то мере обусловлено удалением обменных
катионов на первых этапах экстракции, в резуль-
тате чего реакционная способность коллоидов
резко возрастает и они адсорбируют большое ко-
личество металла из раствора.

2. Установлено, что в одних почвах нарушение
селективности "стандартных" реагентов очень
существенно, а в других - незначительно. Задача
состоит в том, чтобы выявить типы почв абсо-
лютно не пригодные для такого фракционирова-
ния, пригодные условно и, наконец, пригодные
вполне. Абсолютно не пригодны для такого
фракционирования органогенные почвы, у кото-
рых закрепление тяжелых металлов определяет-
ся во многом химией и минералогией серы.

3. В схемах Тессиера и BCR не предусмотрено
выявления доли участия разных фаз-носителей в
закреплении тяжелых металлов при анализе од-
ной вытяжки. Такое разделение участия фаз-но-
сителей можно выполнить, если проанализиро-
вать кинетику выхода тяжелого металла и основ-
ных элементов из фаз-носителей. Предложена
схема такого расчета. Оказалось, что хотя кларк
Мn в 38 раз ниже кларка Fе, доля участия Мn в за-
креплении некоторых тяжелых металлов может
быть высокой. Причин этого несколько. Во-пер-
вых, доля реакционно способных соединений Мn
в почвах гораздо выше доли соответствующих со-
единений Fe. Во-вторых, имеет значение более
значительная емкость поглощения катионов ок-
сидами марганца, чем гидроксидами железа, обу-
словленная высоким отрицательным зарядом ок-
сидов марганца в широком интервале значений
рН. В-третьих, имеет значение более высокая
скорость редукции оксидов марганца, чем гидрок-
сидов железа. Расчет может показать масштабы
перераспределения тяжелых металлов между фа-
зами-носителями в ходе экстракции.

4. Одна из форм контроля селективности хи-
мических экстрагентов — это сравнение состава
предполагаемых форм тяжелых металлов с ре-
ально существующими в почвах. Современная
синхротропиая техника показала широкий набор
различных соединений тяжелых металлов. При
этом только часть реальных форм тяжелых ме-
таллов при последовательной экстракции мето-
дами Тессиера и BCR выявляется. Среди них гу-
маты свинца, карбонаты РЬ и Zn, а также метал-
лы, закрепленные оксидами железа и марганца.
Другая часть реальных форм тяжелых металлов
схемами экстракции не выявляется. Это относит-
ся к найденным в почвах фосфатом и силикатам
тяжелых металлов.

Факт обнаружения в минеральных почвах не-
учитываемых форм тяжелых металлов ставит но-
вые задачи. Во-первых, необходимы эксперимен-
ты по химической обработке фосфатов и силика-
тов тяжелых металлов. Во-вторых, в зависимости
от результатов этих опытов, необходимо уточ-
нить интерпретацию действия реагентов в соста-
ве основных систем фракционирования метал-
лов: Тессиера и BCR.
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