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ЦИНКА И СВИНЦА ГОРОДСКИМИ ПОЧВАМИ
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(кафедра химии почв)

Во второй половине XX в. объем выбросов мно-
гих элементов, относимых к группе тяжелых метал-
лов (ТМ), в составе загрязняющих веществ антропо-
генного происхождения превысил масштабы природ-
ных процессов их миграции и аккумуляции [5].
Влияние химического загрязнения воды, воздуха и
почвы ощущается не только в непосредственной бли-
зости от крупных промышленных предприятий, но
и на значительном от них расстоянии.

Поступающие в почву тяжелые металлы способ-
ны передаваться по геохимическим и пищевым це-
пям в сопредельные среды и могут привести к за-
грязнению поверхностных и почвенно-грунтовых вод
и поступлению в живые организмы. Основные поч-
венные компоненты — органическое вещество, же-
лезистые и глинистые минералы — во многом опре-
деляют способность почвы к прочному закреплению
металлов и к снижению их миграционной способно-
сти и биологической доступности [4, 10].

До настоящего времени слабоизученными оста-
ются особенности влияния почвенных компонентов
на загрязнение ТМ почв крупных городов, отличаю-
щихся от почв сопредельных территорий по хими-
ческим свойствам. Это касается прежде всего ионо-
обменных и кислотно-основных свойств, а также
содержания и состава органического вещества [8, 14].
Кроме того, в отличие от почв в зоне влияния им-
пактного загрязнения городские почвы часто под-
вержены долговременному, но малоинтенсивному
воздействию большого числа маломощных источни-
ков загрязнения, что способствует более прочному
закреплению ими ТМ техногенного происхождения.

Цель данной работы — выявление особенностей
поглощения меди, цинка и свинца городскими поч-
вами разной степени загрязнения, а также их основ-
ными компонентами (органическим веществом, же-
лезистыми и глинистыми минералами).

В связи с этим были поставлены следующие задачи.
1. Изучить особенности

поглощения почвами раз-
ной степени загрязнения и
рассчитать параметры изо-
терм сорбции Cu(Il), Zn(II)
и Pb(II) этих элементов по
уравнениям Ленгмюра и
Дубинина—Радушкевича.

2. Изучить влияние уда-
ления органического веще-
ства и несиликатных соеди-

нений железа на поглощение почвами разной степе-
ни загрязнения Cu(II), Zn(II) и Pb(II).

В качестве объектов исследования нами были выбраны про-
бы двух почв Юго-Восточного округа г. Москвы (слой 0—10 см),
сформированных в близких условиях и обладающих схожими
химическими свойствами, но существенно различающихся по
степени загрязнения ТМ. Некоторые химические свойства ис-
следованных почв приведены в табл. 1. Далее по тексту почву
№ 21 будем называть «загрязненной», а почву № 24 — «неза-
грязненной».

Селективное растворение почвенных компонентов. В данной
работе для изучения влияния отдельных почвенных компонен-
тов на поглощение ТМ почвой использовали подход, широко
применяемый при определении фракционного состава соедине-
ний ТМ, предполагающий использование экстрагирующих ра-
створов, с определенной степенью селективности растворяющих
гуминовые вещества и минералы железа [15].

Для удаления несиликатных соединений железа из почвы нами
была использована обработка почвы реактивом Тамма с рН 3,2 с
ультрафиолетовым облучением суспензии (фотолизная камера
ФК-12М) [1, 2, 11].

Для удаления органического вещества мы применяли 0,1 н.
раствор пирофосфата калия К4Р2О7 с рН 11 [2, 15].

Ход эксперимента. Навеску почвы, предварительно растертую
и просеянную через сито с диаметром отверстий 1 мм, массой
16 г помещали в стакан объемом 200 мл и обрабатывали следую-
щим образом: к навеске приливали 160 мл реактива, после чего
суспензию перемешивали и ставили на ротатор. Через час сус-
пензию с ротатора снимали и отстаивали в течение 24 ч. После
этого часть суспензии отфильтровывали для последующего ана-
лиза на углерод и содержание ТМ, а остальное количество ра-
створа после центрифугирования сливали, чтобы почва осталась
в стакане.

Обработку почвы проводили тремя способами:
1 — 160 мл 0,1М К4Р2О7 (5-кратно), вода (однократно) -» вы-

сушивание;
2 — 160 мл 0,1М К4Р2О7 (5-кратно), вода (однократно), 160 мл

реактива Тамма (5-кратно), вода (однократно) —> высушивание;
3 — 160 мл реактива Тамма (5-кратно), вода (однократно) —>

высушивание.
После сушки и повторного измельчения образец делили на

7 навесок по 2 г, которые помещали в стаканчики на 100 мл для
изучения сорбции ТМ почвой. Для этого в каждый стаканчик
приливали растворы нитратов меди, цинка или свинца разной
концентрации (0,01; 0,05; 0,10; 0,25; 0,50; 1,00; 2,50ммоль/л).
Далее суспензии в течение часа взбалтывали на ротаторе, а затем

Табл и ца 1

Химические свойства почв
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отфильтровывали, после чего в фильтратах определяли концент-
рации металлов и строили изотермы сорбции.

Определение валового содержания металлов. Для определения
валового содержания ТМ к навескам почвы приливали 5 н. азот-
ной кислоты в соотношении 1/20, суспензии помещали в мик-
роволновую печь Milestone Ethos D с автоклавом среднего давле-
ния MPR 600/12. Мощность микроволнового излучения 800 Вт,
температура 200°, время разложения 20 мин. Затем суспензии
фильтровали и в фильтрате определяли концентрации ТМ.

Определение концентрации металлов в растворах. Концентра-
ции железа, цинка и меди определяли на масс-спектрометре с
индуктивно связанной плазмой Agilent ICP-MS 7500а. Все опы-
ты проводили в трехкратной повторности.

Параметры изотерм адсорбции ТМ почвами рассчитывали по
уравнениям Ленгмюра и Дубинина—Радушкевича [2, 3]. При
сорбции ТМ почвами получаемые изотермы не всегда соответ-
ствуют уравнению Ленгмюра. Особенно это относится к сорб-
ции почвами легкогидролизуемых металлов, таких, как свинец и
медь. Для этих металлов при аппроксимации изотерм можно
использовать более универсальное уравнение Дубинина—Радуш-
кевича. Это уравнение в отличие от уравнения Ленгмюра охва-
тывает также и область образования полислоя сорбируемых ионов
металлов.

При сорбции ТМ почвами изотермы в координатах уравне-
ний Ленгмюра могут представлять собой не прямую линию, а
кривую. В таком случае для расчета параметров уравнений ад-
сорбции использовали только линейный участок зависимости,
соответствующий высокой концентрации ТМ [2].

Параметры адсорбции ТМ исходными почвами, а
также почвами после обработки пирофосфатом ка-
лия (ПФ), последовательно пирофосфатом калия и
реактивом Тамма (ПФ + Т) и реактивом Тамма (Т),
рассчитанные с помощью уравнений Ленгмюра и
Дубинина—Радушкевича, приведены в табл. 2.

Адсорбция цинка исследуемыми почвами хорошо
описывается уравнениями Ленгмюра. Самые большие
значения максимальной адсорбции принадлежат обеим
исходным почвам (почва №24, Qm a x= 1428 ммоль/кг,
почва №21, Qmax = 434 ммоль/кг). Значения макси-
мальной сорбции для почв после удаления органи-
ческого вещества и железистых минералов на поря-
док ниже вышеуказанных чисел. Разница между Qmax

для исходных почв объясняется тем, что в загряз-
ненной почве № 21 остается мало свободных пози-
ций для сорбции и прочного удерживания дополни-
тельных количеств металлов. Такая картина сохра-
нится для цинка и после всех последующих обработок
почв экстрагирующими растворами. Прочность свя-
зи цинка с почвой для обоих образцов мала: —AG
для почвы № 21 равно 9,71 кДж/моль, а для почвы
№ 2 4 — 7,31 кДж/моль. Такая маленькая энергия
обусловлена тем, что специфические позиции уже
заняты другими ТМ, находящимися в почве, и сла-
бым сродством цинка к позициям, оставшимся сво-
бодными [6]. Чуть более прочная связь цинка с поч-
вой №21, возможно, объясняется наличием в ней
карбонатов, в отличие от почвы № 24.

После удаления пирофосфатом калия органиче-
ского вещества значения максимальной сорбции па-
дают для обеих почв на порядок. Это говорит о том,
что в поглощение цинка почвой большой вклад вно-
сит его взаимодействие с органическим веществом.
Вероятнее всего это взаимодействие носит характер

Таблица 2

Параметры адсорбции ТМ почвами

образования внешнесферных комплексов либо яв-
ляется электростатическим, для которого характер-
ны низкие значения энергии связи. После удаления
органического вещества для цинка становятся дос-
тупны позиции, связанные с железистыми и глини-
стыми минералами. О том, что цинк стал сорбиро-
ваться на минералах, свидетельствует увеличившая-
ся в 1,5—2 раза энергия связи. Но все-таки значения
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энергии связи остались не слишком большие, что
говорит о том, что, по-видимому, цинк сорбируется
в основном за счет электростатических взаимодей-
ствий. Энергия связи для почвы № 21 в два раза боль-
ше, чем для почвы № 24. При этом Qm a x у загрязнен-
ной почвы существенно меньше, чем у незагрязнен-
ной. Это может быть связано с особенностями
поглощения металлов почвами в условиях полиэле-
ментного загрязнения и соответствует данным, по-
лученным нами ранее [6]. Кроме того, причиной этого
могут быть различия в минералогическом составе
железистых минералов в обеих почвах. В результате
обработки почвы ПФ часть ТМ, находящихся в по-
глощенном состоянии на этих минералах, снимает-
ся, освобождая специфические позиции для сорб-
ции цинка. О том что ПФ переводит в раствор ТМ,
связанные не только с органическим веществом, но
также связанные и с железистыми минералами, от-
мечается во многих работах [3].

После последовательной обработки почвы снача-
ла пирофосфатом калия, а затем реактивом Тамма
значения максимальной сорбции изменяются для
почв неравномерно. Для почвы № 21 Qmax несколько
увеличивается, а для почвы № 24 примерно на столько
же падает. При этом значения энергии связи стано-
вятся примерно одинаковыми и падают, особенно
сильно для почвы № 21, по сравнению с обработкой
почвы только ПФ. Энергии связи приобретают оди-
наковые значения за счет того, что после всех обра-
боток в почве остается только одна группа компо-
нентов, способных к сорбции ТМ, — это глинистые
минералы. Qmax увеличивается для почвы № 21 за счет
сорбции цинка на реакционных центрах глинистых
минералов, которые в принципе должны быть сво-
бодны (в отличие от удаленного обработками преды-
дущего ведущего сорбента железистых минералов) от
загрязняющих почву ТМ, так как глинистые мине-
ралы обволакиваются железистыми и гумусовыми
пленками, на которых в основном и идет сорбция
поступающих в почву ТМ, это было неоднократно
отмечено многими авторами [3, 7, 12]. Почему же
уменьшается значение максимальной сорбции для
почвы № 24? Для ответа на этот вопрос нам следует
проанализировать поведение цинка после обработки
почвы одним лишь реактивом Тамма.

Итак, после обработки образцов раствором Там-
ма значение максимальной сорбции для почвы № 21
стало ниже, чем после последовательной обработки
ПФ и реактивом Тамма, а для почвы № 24 значение
Qmax оказалось всего в 2 раза меньше, чем для исход-
ной почвы. При этом энергия связи для почвы № 24
была максимальной из всех полученных до этого ре-
зультатов и равнялась 16,34 кДж/моль. Для почвы
№ 21 значение энергии связи также было высоко и
сравнимо с энергией связи после обработки почвы
ПФ. Следует подчеркнуть, что последовательная об-
работка пирофосфатом калия и реактивом Тамма

оказывает самое жесткое воздействие на почву, так
как почва подвергается воздействию сначала щелочи
с рН 11, а затем органического буфера с рН 3,2 при
облучении УФ, что включает радикальный механизм
реакций. При последовательной обработке почвы из
нее удаляется вся наиболее активная в сорбционном
отношении часть органического вещества и желези-
стых минералов, а также затрагиваются тонкодисперс-
ные глинистые минералы, которые при рН 11 начи-
нают постепенно разрушаться (это можно наблюдать
и чисто визуально). Поэтому после такой обработки
в почве остаются только наиболее устойчивые гли-
нистые минералы из компонентов, способных к сорб-
ции. В то же время при обработке почвы лишь реак-
тивом Тамма из почвы удаляются только железистые
минералы и отчасти (но в значительно меньшем ко-
личестве) возможно растворение глинистых минера-
лов из-за расшатывания кристаллических решеток,
содержащих включения Fe(II). При этом органиче-
ское вещество в почве остается, возможно, лишь не-
значительно выносится.

Следовательно, цинк, поступивший в почву, об-
работанную реактивом Тамма, способен сорбировать-
ся как на органическом веществе, так и на освобо-
дившихся от пленок гидроксидов железа глинистых
минералах. Этим можно объяснить высокие значе-
ния Qmax и -dG для незагрязненной почвы № 24, а
также понять, почему после последовательной обра-
ботки в почве № 24 Qm a x была невысокая: часть наи-
более дисперсных и наиболее способных к сорбции
ТМ глинистых минералов могла раствориться. Для
загрязненной же почвы № 21 значение Qm a x после
обработки реактивом Тамма ниже, чем после после-
довательной обработки за счет того, что оставшееся
в почве органическое вещество по-прежнему насы-
щенно «загрязняющими» ТМ, а освободившиеся от
железистых пленок глинистые минералы отчасти
должны были про взаимодействовать с ТМ, перерас-
пределившимися между органическим веществом и
ими, тем самым уменьшив число мест для цинка.

Сравним описание результатов, полученных по урав-
нению Ленгмюра, с результатами, рассчитанными по
уравнению Дубинина—Радушкевича. В целом показа-
тели энергии связи и максимальной сорбции при ис-
пользовании уравнения Дубинина—Радушкевича су-
щественно ниже. Общая тенденция Qmax24 > Qmax21 при
этом сохраняется. Обработка почвы ПФ слабо влияет
на значение Qmax. На наш взгляд, это связано с тем,
что уравнение Дубинина—Радушкевича лучше опи-
сывает слабые взаимодействия между почвой и иона-
ми ТМ, обусловленные молекулярными (вандервааль-
совыми) силами. По-видимому, органическое веще-
ство не играет существенной роли в такого рода
взаимодействиях с цинком. А основное влияние на
этот тип связи оказывают железистые и глинистые
минералы. Удаление железистых минералов приводит
к снижению Qmax в 5—6 раз.
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Уменьшение энергии связи после обработки поч-
вы ПФ может быть связано с тем, что рН растворов
(несмотря на однократное промывание) остается око-
ло 7—8. При таких значениях рН большинство ионов
ТМ присутствует в растворе в виде моногидроксо-
комплексов [9], а при рН 8 могут присутствовать и
дигидроксокомплексы, что и обусловливает сниже-
ние энергии связи с почвой.

При обработке почвы реактивом Тамма и при
последовательной обработке обоими растворами
энергия связи становится выше, чем после обработ-
ки почвы ПФ, но ниже, чем для исходной почвы.
Это говорит о том, что после удаления органическо-
го вещества цинк в основном взаимодействует с од-
ним и тем же почвенным компонентом — глинисты-
ми минералами.

Увеличение значений максимальной сорбции цин-
ка для обеих почв после обработки реактивом Тамма
в сравнении с последовательной обработкой обоими
растворами еще раз подчеркивает тот факт, что при
последовательной обработке часть тонкодисперсных
глинистых минералов разрушается под действием
пирофосфата.

Обработка экспериментальных данных по сорбции
образцами почв меди с помощью уравнений Ленгмю-
ра оказалась затруднительной, так как часть постро-
енных изотерм оказалась неленгмюровского типа.

Значение максимальной сорбции меди исходной
почвой № 21 составляло 1428 ммоль/кг. Сорбция же
меди этой почвой после обработок была на 2 поряд-
ка ниже. Энергия адсорбции меди исходной почвой
№ 21 составляла 8,36 кДж/моль, что говорит о моле-
кулярных механизмах удерживания меди. После об-
работок последовательно растворами пирофосфата
калия и реактивом Тамма и отдельно реактивом Там-
ма энергия взаимодействия меди с почвой возрас-
тает в два с небольшим раза, что позволяет говорить
уже об электростатических взаимодействиях [3].

Значения максимальной сорбции для меди увели-
чиваются после обработки реактивом Тамма в срав-
нении с последовательной обработкой ПФ и реакти-
вом Тамма, что, как уже было отмечено ранее, свя-
зано с характером обработок. Но в отличие от цинка
значения Qmax после обработки реактивом Тамма для
почв №21 и № 24 не различаются и являются не-
большими в сравнении с сорбцией цинка. По-види-
мому, это свидетельствует о небольшом количестве
сорбционных мест на глинистых минералах для меди.

Теперь попытаемся дать качественную оценку
параметрам уравнения Дубинина—Радушкевича. Для
исходных образцов почвы Q m a x равно 96,69 и
153 123 ммоль/кг для почв № 21 и № 24 соответствен-
но. Последнее, аномально высокое значение, види-
мо, является следствием того, что уравнение Дуби-
нина—Радушкевича неправильно описывает погло-
щение меди в данном случае, поэтому рассматривать
его мы не будем. После удаления органического ве-

щества значение Qmax падает для почвы № 21 в 3 раза,
также для обеих почв отмечается падение энергий
связи. Значит, для меди характерно образование свя-
зей с органическим веществом почвы, и удаление его
из почвы приводит к снижению сорбции меди поч-
вой и к ослаблению связи с последней.

После удаления железистых минералов значения
максимальной сорбции падают в 4—6 раз, что, как уже
и отмечалось при интерпретации результатов с помо-
щью уравнений Ленгмюра, свидетельствует о неболь-
шом поглощении меди глинистыми минералами и боль-
шой роли в этом процессе железистых минералов.

При изучении сорбции свинца, полученные изо-
термы в трех случаях были неленгмюровского типа
(табл. 2). Такие изотермы получились для исходных
образцов почвы при изучении сорбции одного иона
свинца и при изучении конкурентной сорбции для
почвы № 21 после обработки ее реактивом Тамма. ,

При обработке почв раствором ПФ значения мак-
симальной сорбции составляли 42,37 ммоль/кг для
почвы №21 и 52,36 ммоль/кг для почвы №24 при
значениях энергии связи, равных соответственно
14,97 и 13,43 кДж/моль. После удаления железистых
минералов значения максимальной сорбции вырос-
ли примерно на порядок для обеих почв, в то время
как энергия связи снизилась в среднем в 1,5 раза.
После обработки почв отдельно реактивом Тамма
значения максимальной сорбции остались пример-
но такими же, как при удалении железа в последова-
тельной обработке, как и энергия связи. Из полу-
ченных данных можно сделать вывод, что свинец
поглощается более специфично соединениями же-
леза, чем глинистыми минералами, но количество
сорбционных мест для свинца на глинистых мине-
ралах значительно больше, чем на гидроксидах и
оксидах железа. Объяснить же тот факт, что почвой
№ 21 свинца сорбируется примерно в два раза боль-
ше, чем почвой № 24, представляется затруднитель-
ным. Возможно, это связано с наиболее высоким
сродством свинца к большинству основных почвен-
ных компонентов 16, 7, 13] среди рассматриваемых в
данной статье элементов, что в условиях полиэле-
ментного загрязнения приводит к более прочному
закреплению свинца почвой вне зависимости от об-
щего уровня ее загрязнения.

При анализе изотерм сорбции свинца, проведен-
ном с помощью уравнения Дубинина—Радушкеви-
ча> Qmax21 > Qmax24 после каждой из обработок. Наи-
большие значения максимальной сорбции наблю-
даются для исходных образцов. После обработки
почв ПФ значения Qmax, как и энергии связи, наи-
меньшие. После удаления железистых минералов
значения энергии связи увеличиваются в 2 раза по
сравнению с таковыми после обработки ПФ. Таким
образом, давая качественную оценку параметрам
сорбции, можно сказать следующее: свинец в наи-
большей степени и более специфично поглощается
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органическим веществом и глинистыми минерала-
ми. Данный вывод слегка отличается от полученно-
го при изучении сорбции с помощью параметров
уравнения Ленгмюра.

Для всех элементов в обеих почвах при обработ-
ке данных с помощью уравнения Ленгмюра значе-
ния Qmax являются наибольшими в исходных почвах,
причем Qmax24 > Qmax21, что является следствием за-
грязненности почвы № 21 и, возможно, различия
свойств. После обработок значения Qm a x резко па-
дают на 1—2 порядка, при этом энергия связи эле-
ментов по сравнению с исходными почвами увели-
чивается, что позволяет говорить о более специфи-
ческом взаимодействии металла с почвой.

При использовании уравнения Дубинина—Радуш-
кевича для описания сорбции значения Qmax чаще все-
го являются большими для исходных образцов и об-
разцов после обработки ПФ, за исключением изуче-
ния поглощения почвой свинца, при этом значения
Qmax не совпадают с таковыми для Ленгмюра. Значе-
ния связи металлов с почвой являются наибольшими
для исходных образцов, что также не стыкуется с ин-
терпретацией результатов с помощью уравнения Ленг-
мюра. Значения энергии связи никогда не поднима-
ются выше 10 кДж/моль, в то время как при использо-
вании уравнения Ленгмюра эти же значения редко
бывают ниже ЮкДж/моль. Данный факт позволяет
говорить о том, что скорее всего результаты, получен-
ные с помощью двух этих уравнений, нельзя сопостав-
лять, так как уравнения описывают разное по меха-
низмам и по силе взаимодействие ионов металлов с
почвой. Уравнение Дубинина—Радушкевича описывает
менее прочное взаимодействие ионов ТМ с почвой.

Несмотря на различия в величине чисел, в целом
значения Qmax ведут себя схоже при описании погло-
щения одного элемента при использовании обоих
уравнений, особенно хорошо это проявляется для
свинца и меди.

Выводы

1. Загрязнение почвы ТМ снижает ее способность
к дальнейшему поглощению ТМ, что отражается в
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снижении как сорбционной емкости, так и прочно-
сти связи ионов металлов с почвой.

2. Удаление из почвы железистых минералов и
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При удалении органического вещества способность
к поглощению почвой металлов резко падает, что сви-
детельствует о том, что органическое вещество иг-
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железа, хотя соединениями железа он удерживается
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ра, значительно превышают таковые, рассчитанные
по уравнению Дубинина—Радушкевича.
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INFLUENCE OF MAIN SOIL COMPONENTS ON SORPTION OF COOPER, ZINC
AND LEAD BY URBAN SOILS

D. V. Ladonin, M.M. Karpuhin

In this study were observed sorption of copper, zinc and lead by two urban soils with different
pollution level. Destruction of the basic soil components essentially influences ability of soil to fix
metals.


