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Применение метода гелевой хроматографии позволило установить как коли
чественные показатели непосредственного накопления металлов в тех или иных 
группах и фракциях органического вещества, так и качественные закономерно
сти их распределения по компонентам гумуса почвы.

Загрязнение окружающей среды 
является одной из наиболее значитель
ных экологических проблем, требую
щей всестороннего и детального изу
чения. Увеличение автопарка, разви
тие сети автомобильных дорог приве
ли к тому, что начиная с 50—70-х гг. 
транспорт стал одним из основных фак
торов техногенной нагрузки. Исследо
вание почв придорожных полос пока
зало наличие загрязнения выбросами 
автотранспорта на расстоянии 30-50 м 
(до 200 м) от полотна автодороги, где 
содержание тяжелых металлов может 
варьировать на 1-2 порядка, локаль
но превышая ПДК в 85—100 раз [1]. Тя
желые металлы, поступающие из раз
личных источников, попадают в конеч
ном итоге на поверхность почвенного 
покрова, и их дальнейшее распреде
ление зависит от химических и фи 
зических свойств конкретной поч
вы [7].

Наиболее реакционно-способными 
компонентами почвы являются почвен
ные коллоиды, органические и орга
номинеральные соединения. Гумусо
вые вещества, взаимодействуя с ми
неральными компонентами твердой 
фазы почвы, формируют в значитель
ной степени ее сорбционные свойства. 
Любые соединения, поступающие в 
почву извне, взаимодействуют с орга

ническим веществом как твердой 
фазы, так и почвенного раствора [11].

Практически все элементы группы 
тяжелых металлов проявляют коорди
национные свойства, являясь комплек- 
сообразователями. Поэтому особое зна
чение придается изучению процессов 
комплексообразования ионов тяжелых 
металлов и микроэлементов с гумино- 
выми и фульвокислотами почв. Инте
рес к реакции комплексообразования 
объясняется значительной ролью, ко
торую играют комплексные соединения 
в процессе почвообразования, в част
ности, в перераспределении различных 
веществ в почвенном профиле Возник
новение прочных соединений металлов 
с органическими веществами во многом 
определяет условия миграции или на
копления металлов и гумусовых веществ 
в почвенном профиле [17].

На основании приведенных фак
тов очевидна необходимость изучения 
процессов поступления, накопления, 
миграции и трансформации тяжелых 
металлов в почвах, расположенных 
вблизи автомагистралей с интенсивным 
движением, особенно это актуально 
для почв лесопарковых территорий 
города, так как интенсивность антро
погенной нагрузки на них в большин
стве случаев достигает критического 
уровня.
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Объекты и методы исследований

Объектом наших исследований яв
ляются среднемощнодерновые, сред
неподзолистые почвы Лесной опытной 
дачи МСХА. В VIII квартале ЛОД на 
типичных почвах был заложен разрез 
и серия прикопок с отбором образцов 
для лабораторного анализа. Прикопки 
и разрез находились на линии перпен
дикулярной проезжей части Тимиря
зевской улицы: 1-я и 2-я на расстоя
нии 10 и 20 м от шоссе соответствен
но, далее, на расстоянии 45 м был 
заложен разрез на полный профиль и 
в 65 м еще одна прикопка (рис. 1). Дан
ное расположение точек отбора было 
выбрано исходя из того, что, по мно
гим литературным данным, основное 
количество тяжелых металлов осаж
дается в среднем на 50 м от автомо
бильной дороги. Таким образом, мож
но изучить распределение тяжелых 
металлов как по профилю почвы раз
реза, так и на различных расстояни
ях от шоссе, предполагая, что основ
ным источником токсикантов в данном 
районе является автотранспорт.

Все разнообразие почв Лесной опыт
ной дачи можно объединить в 3 основ
ные группы: 1 — дерново-среднепод- 
золистые почвы с разной мощностью 
дернового горизонта, сформировавши
еся на моренном суглинке; 2 — дерно
во-, слабо- и среднеподзолистые по
чвы с разной мощностью дернового 
горизонта, сформировавшиеся на пес

ке и супеси; 3 — дерново-сильнопод- 
золистые, преимущественно слабо- и 
среднедерновые глееватые почвы на 
суглинке [3].

По описанию разреза исследуемую 
почву можно классифицировать как 
дерново-среднеподзолистая среднесуг
линистая на моренном суглинке.

В работе использовали следующие 
методы исследований:

1. Анализ содержания валовых 
форм тяжелых металлов методом 
двойной вытяжки 6 н. раствором со
ляной кислоты и подвижных форм 
тяжелых металлов в вытяжке 1 н. со
ляной кислотой по методу ЦИНАО. 
Анализ вытяжек с помощью атомно
абсорбционного спектрофотометра 
Perkin Elmer 403.

2. Определение общего углерода 
методом И.В. Тюрина в модификации 
Д.С. Орлова и Н.М. Гриндель и анализ 
состава гумуса по методу М.М. Коно
новой и Н.П. Бельчиковой.

3. Метод систематизированной геле
вой хроматографии. Применяли гели 
«Сефадекс» G-10, G-50, G-100. Опти
ческую плотность элюата определяли 
фотоколориметрическим способом при 
длине волны 215 нм (ФЭК-56).

Профильное распределение 
тяжелых металлов. Молекулярно
массовый состав гумусовых кислот

При сравнении полученных данных 
с ПДК [18] (табл. 1) нужно отметить, 
что содержание тяжелых металлов в
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Рис. 1. Схема расположения прикопок и разреза



Т а б л и ц а  1
Содержание подвижных и валовых форм тяжелых металлов (мг/кг) в почвах ЛОД МСХА

почвах Лесной опытной дачи не ме
нее чем в 2 раза ниже соответствую
щих границ ПДК, за исключением кад
мия, содержание которого зачастую 
превышает показатель ПДК.

С учетом pH почвенного раствора и 
механического состава почвы были оп
ределены ОДК по исследуемым метал
лам [16, 18]: медь (почвы суглинис
тые и глинистые, рН<5,5) — 66 мг/кг; 
цинк — 110; кадмий — 1,0 мг/кг.

Все экспериментальные значения 
по цинку и меди в 1,5 — 3 раза ниже 
ОДК, однако содержание кадмия в 
исследуемых почвах более чем в 4 раза 
превосходят значения ОДК.

Распределение тяжелых металлов 
по профилю почвы неравномерно. Име
ет место 2 максимума содержания ис
следуемых элементов: на уровне гори
зонта A1 и горизонта В (рис. 2). Что мож

но интерпретировать как результат 
процесса миграции ТМ по профилю 
почвы с последующим накоплением их 
в иллювиальном горизонте В. Следова
тельно, для данной почвы характерен 
иллювиально-элювиальный тип распре
деления рассматриваемых элементов.

Распределение валовых форм тя
желых металлов по поверхности име
ет плавно нисходящий характер с 
максимумом около полотна автодоро
ги. Этот факт свидетельствует о нали
чии аэротехногенного поступления та
ких тяжелых металлов, как кадмий, 
кобальт, молибден и цинк.

В табл. 2 представлены данные о 
содержании валовых и подвижных 
форм кадмия и цинка в подзолистой 
почве, расположенной на незагрязнен
ной фоновой территории в Дмитров
ском районе Московской обл.
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Рис. 2. Распределение валовых форм Zn по профилю исследуемой почвы

Т а б л и ц а  2
Содержание тяжелых металлов в подзолистой почве фоновых территорий, мг/кг

Сравнивая полученные данные с 
представленными в табл. 2, можно 
установить, что содержание валовых 
и подвижных форм цинка в исследуе
мых почвах в 1,5-2 раза, а валовое 
содержание кадмия — в 6-7 раз вы
ше соответствующих значений для 
фоновых почв. Наиболее ярко эти раз
личия проявляются в верхних гори
зонтах.

С учетом данных Н.М. Грачевой [2] 
о среднем содержании цинка в незаг
рязненных участках Лесной опытной 
дачи МСХА и исследуемой почве были 
рассчитаны:

— показатель общего накопления 
цинка (Zn вал. иссл / Zn вал. фон) — 
1,58;

— показатель активного загрязне
ния (Zn подв. иссл. / Zn подв. фон) — 
4,37;

— показатель защитных возможно
стей почвы (соотношение вышеприве
денных показателей) — 2,76.

Органическое вещество непосред
ственно участвует в процессах, свя
занных с состоянием и поведением тя
желых металлов в почве. Включение 
тяжелых металлов в состав органоми
неральных соединений, с одной сто
роны, может являться фактором зак
репления этих элементов в почве, с 
другой — образование комплексных 
соединений тяжелых металлов с водо
растворимыми органическими вещест
вами определяет процессы миграции
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катионов тяжелых металлов в составе 
комплексных соединений. В связи с 
этим было проведено изучение распре
деления тяжелых металлов по группам 
и фракциям органического вещества 
исследуемых почв.

Для исследуемой почвы характерен 
гуматно-фульватный состав гумуса со 
средним соотношением СГК : СФК = 
= 0,7-0,8.

На долю тяжелых металлов, вхо
дящих в составе органического веще
ства, в среднем приходится от 17 до 
30% их валового содержания в почве. 
Распределение тяжелых металлов по 
группам органического вещества име
ет закономерный характер. Органичес
кие вещества фульвокислотной при
роды (ФК) накапливают преобладаю
щие количества тяжелых металлов, на 
их долю приходится от 52 до 99% свя
занных с органическим веществом тя
желых металлов. По литературным 
данным эта величина составляет у раз
ных типов почв от 54 до 73% [19].

Учитывая содержание в вытяжке 
углерода гуминовых и фульвокислот, 
был произведен пересчет содержания 
тяжелых металлов в гумусовых кис
лотах в группах органических веществ, 
т.е. рассчитано удельное содержание 
тяжелых металлов (табл. 3). Этот по
казатель более информативен, так как 
показывает непосредственное накопле
ние тяжелых металлов органическим 
веществом, зависящее в основном от 
особенностей взаимодействия его с 
катионами изучаемых металлов

Практически во всех горизонтах 
распределение тяжелых металлов по 
группам гумусовых веществ неравно
мерно, фульвокислоты накапливают в 
2-10 раз больше тяжелых металлов, 
чем гуминовые кислоты.

Интересны для сравнения данные 
Е.Г. Журавлевой [5] о содержании цин
ка, меди и кобальта в органическом ве
ществе различных типов почв (табл. 4). 
Содержание цинка, меди и кобальта 
преобладает в фульвокислотах прак-

Т а б л и ц а  3
Содержание тяжелых металлов (мг/г углерода) в группах органических веществ
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Т а б л и ц а  4
Содержание тяжелых металлов в группах гумусовых веществ 

различных типов почв, мг/г углерода [5]

тически во всех представленных ти
пах почв.

Для более детального изучения рас
пределения тяжелых металлов по ком
понентам органического вещества почвы 
был применен один из самых эффек
тивных методов разделения сложных 
смесей — метод гелевой хроматогра
фии, позволяющий препаративно вы
делять фракции органических веществ 
в лиофильных условиях.

Систематизированную гелевую 
фильтрацию проводили на гелях мар
ки «Сефадекс» G-10 и G-50. Выходные 
хроматографические кривые строили 
по данным фотоколориметрического 
измерения оптической плотности об

разцов элюата (рис. 3). Методом систе
матизированной гелевой хроматогра
фии были получены молекулярно-мас
совые фракции гуминовых и фульво- 
кислот выделенных из различных 
горизонтов исследуемой почвы. Был 
установлен неоднородный молекуляр- 
но-массовый состав выделенных групп 
органических веществ (табл. 5).

Установлено, что более низкомоле
кулярные фракции фульвокислот со
держат в несколько раз большее аб
солютное количество углерода, чем 
высокомолекулярные фракции (ММ> 
>700 и >10000 а.е.м.). Следовательно, 
вещества фульвокислотной природы, 
фракции с молекулярной массой в пре-

Рис. 3. Выходная кривая гелевой фильтрации фульвокислот горизонта А, на геле G-10
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Характеристика молекулярно-массовых фракций гуминовых и фульвокислот, 
полученных из различных горизонтов исследуемой почвы

Т а б л и ц а  5

делах 250-300 а.е.м., существенно пре
обладают в составе изучаемых фуль
вокислот. Именно эти вещества, обла
дающие высокой подвижностью в по
чвенном профиле, должны определять 
процесс миграции тяжелых металлов 
по профилю. Для выявления распре
деления по фракциям фульвокислот 
тяжелых металлов было определено 
их содержание в полученных препа
ративно фракциях и рассчитано со
держание на 1 г углерода фракции 
(табл. 6).

Фракции фульвокислот с относитель
но большей молекулярной массой на
капливают тяжелых металлов от 20 до 
140 раз больше, чем низкомолекуляр
ные. Причем различия между высоко-

и низкомолекулярной фракцией в на
коплении металлов возрастают вниз по 
профилю и максимальны в горизонте 
А2, где относительно более высокомо
лекулярная фракция (ММ>700) содер
жит цинка в 135 раз больше по сравне
нию с низкомолекулярной (ММ = 290) 
фракцией. Это объясняется снижением 
общего содержания тяжелых металлов 
вниз по профилю и более сильной кон
куренцией комплексообразователей по 
сравнению с верхними горизонтами по
чвы (см. табл. 6).

Константа устойчивости — важный 
показатель, характеризующий физи- 
ко-химические свойства комплексно
го соединения. Применение методов 
гелевой фильтрации позволяет с дос

Т а б л и ц а  6
Распределение тяжелых металлов по молекулярно-массовым фракциям 

фульвокислот, мг/г углерода фульвокислот
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таточной точностью установить эту 
величину для комплексов тяжелых 
металлов с гумусовыми веществами 
почвы.

Как известно, комплексы тяжелых 
металлов с фульвокислотами облада
ют значительной прочностью и под
вижностью и оказывают существенное 
влияние на процессы миграции и ак
кумуляции веществ, распределение их 
по почвенному профилю. В целях оп
ределения констант устойчивости были 
выбраны комплексы фульвокислот с 
цинком и медью.

Для решения поставленной задачи 
применяли метод изучения распреде
ления иона металла между конкури
рующими комплексообразователями. 
Были получены очищенные от тяже
лых металлов беззольные препараты 
фульвокислот. Методом гелевой хро
матографии производили выделение 
фракции фульвокислот с молекуляр
ной массой более 700 а.е.м., на основе 
которой изучали процесс комплексо- 
образования. В качестве 2-го комплек- 
сообразователя применяли ЭДТА (эти- 
лендиамин-тетрауксусная кислота). В 
смесь двух комплексообразователей 
(фульвокислота и ЭДТА) вносили из
вестное количество меди или цинка, 
далее, после распределения ионов цин
ка между реагентами, смесь была под
вергнута гелевой фильтрации. В процес
се гелевой фильтрации комплексы 
металлов с ЭДТА (ММ = 400 а.е.м.) про
странственно отделяли от фульвокис
лот и их комплексов, далее в них было 
определено содержание исследуемых 
металлов.

Расчет констант производили по 
формуле [9]

центрация ЭДТА в растворе; MeL1 — 
концентрация металла в комплексе с 
фульвокислотой; MeL2 — концентра
ция металла в комплексах с ЭДТА.

Таким образом, приняв по резуль
татам систематизированной гелевой 
хроматографии и литературным источ
никам [9, 10, 12, 19] тип комплексов 
Ме2LФК и среднюю эффективную мо
лекулярную массу исследуемой фрак
ции (ММ>700 а.е.м) в 12 • 103 а.е.м., мы 
получаем возможность рассчитать по 
разности количество фульвокислоты, 
не вступившее во взаимодействие с 
медью или цинком.

Проведение гелевой хроматогра
фии на геле G-10 позволило выделить 
2 фракции: I — с молекулярной мас
сой более 700 а.е.м., содержащая как 
свободные фульвокислоты, так и их 
комплексы с металлами (цинком или 
медью); II — с молекулярной массой 
около 400 а.е.м., содержащая свобод
ный ЭДТА и его комплексы с метал
лом.

В обеих фракциях было произве
дено определение содержания цинка 
или меди методом атомно-абсорбцион
ного спектрофотометрирования с даль
нейшим пересчетом концентрации ме
талла в абсолютное содержание во 
фракции. С учетом того, что 1 моль 
фульвокислоты вступает во взаимо
действие с 2 моль меди или цинка оп
ределяли содержание фульватных 
комплексов и по разности количество 
несвязанной в комплексы фульвокис
лоты. По ЭДТА производили аналогич
ные расчеты (табл. 7).

Установлено, что фульватные ком
плексы меди более чем в 3 раза проч
нее аналогичных комплексов цинка. Это 
позволяет объяснить различную устой
чивость органоминеральных комплексов 
исследуемых металлов с фульвокисло
тами. По свидетельству В.Б. Ильина [6], 
устойчивость тяжелых металлов в ком
плексах с гумусовыми веществами име
ет следующий вид: ...Cu>Ni>Co>Zn> 
>Cd>Fe..., что подтверждает приведен
ное предположение.

54

где K1 — искомая константа устойчи
вости комплексов фульвокислот; К2 — 
константа устойчивости комплекса 
металла с ЭДТА; L1 — концентрация 
фульвокислоты в растворе; L2 — кон
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Расчет констант устойчивости комплексов фульвокислот 

(фракция ММ>700 а.е.м.) с медью и цинком

Выводы

1. В результате проведенных иссле
дований установлено, что уровни содер
жания цинка, меди и кобальта в почвах 
Лесной опытной дачи не превышают 
ПДК, но примерно в 2-3 раза выше 
значений для фоновых территорий. Вы
явлено превышение ОДК по содержа
нию кадмия более чем в 4 раза.

2. Распределение тяжелых металлов 
по профилю почвы имеет выраженный 
аккумулятивно-элювиально-иллювиаль
ный характер.

3. Распределение тяжелых металлов 
по группам органического вещества 
имеет закономерный характер, факти
чески во всех генетических горизонтах 
фульвокислоты накапливают большие 
количества тяжелых металлов по срав
нению с гуминовыми кислотами. На их 
долю приходится от 52 до 98% тяже
лых металлов, связанных с органичес
ким веществом почв.

4. Применение метода гелевой филь
трации позволило установить сложный 
молекулярно-массовый состав фульво
кислот исследуемых почв. Распределе
ние тяжелых металлов по фракциям 
фульвокислот неравномерно, более вы
сокомолекулярные компоненты фульво
кислот содержат значительно большие 
количества тяжелых металлов. Так, 
фракция с молекулярной массой более 
700 а.е.м. накапливает в 30-35 раз боль
ше меди и кобальта, в 40 раз больше 
кадмия и в 60 раз больше цинка, чем 
фракция с молекулярной массой 258 а.е.м.

5. Экспериментально установлены 
константы устойчивости комплексов

фульвокислот с катионами исследуемых 
металлов. Фульватные комплексы меди 
более чем в 3 раза прочнее аналогич
ных комплексов цинка.
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SUMMARY

Application of helium chromotography method allowed to determine both 
quantitative indices of direct metal accumulation in groups and fractions of organic 
matter and qualitative laws of their distribution in humus soil components.
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