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УДК 631.416 

СОРБЦИЯ ЦИНКА И МЕДИ В ПОЧВАХ ЗОНЫ ВОЗДЕЙСТВИЯ 
ЧЕРЕПОВЕЦКОГО МЕТАЛЛУРГИЧЕСКОГО КОМПЛЕКСА 

О. Б. Рогова, Ю. Н. Водяницкий  
Почвенный институт им. В.В. Докучаева Россельхозакадемии  

Описаны закономерности поглощения цинка и меди агродерново-
карбонатными почвами района Череповецкого металлургического ком-
бината. Изотермы сорбции демонстрируют высокое сродство ППК изу-
чаемых почв к цинку и меди. Проведена аппроксимация эксперимен-
тально полученных изотерм тремя методами: Фрейндлиха, Лэнгмюра, 
Дибинина–Радушкевича. Показано, что модель Лэнгмюра не может 
быть применена к большинству изотерм. Модель Дибинина–
Радушкевича хорошо аппроксимирует полученные данные и дает воз-
можность термодинамической характеристики процесса адсорбции. Со-
гласно полученным показателям установлено, что наиболее существен-
ный вклад в сорбционные процессы вносят минералы оксидов и гидро-
ксидов железа. Проанализированы коэффициенты аппроксимации изо-
терм адсорбции различными уравнениями. Рекомендовано использо-
вать уравнение Дибинина–Радушкевича в тех случаях, когда уравнение 
Лэнгмюра неприменимо. 
 
Ключевые слова: изотермы адсорбции, тяжелые металлы, сорбция цин-
ка, сорбция меди, уравнение Дибинина–Радушкевича. 

 

Исследования в районе Череповецкого металлургического комбината, 
включающие определение общего количества Zn и Cu, проводились неод-
нократно (Лычкина, 1980; Водяницкий и др., 1995). Они выявили, что при 
относительном превышении этого показателя в почвах зон с разной степе-
нью аэрального загрязнения по сравнению с фоновыми почвами, его абсо-
лютные значения нигде не превышают ПДК, что подтверждается и наши-
ми данными. Установлен аномально низкий геохимический фон данного 
региона (Герасимов, 1995). Однако факторы, влияющие на сорбцию Zn и 
Cu почвами, не изучались. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ 

Изучались агродерново-карбонатные почвы в районе Череповецкой тех-
ногеохимической аномалии. Четыре реперных разреза были заложены на 
расстоянии 2, 5, 8 и 25 км севернее металлургического комбината в соот-
ветствии с преобладающими воздушными потоками.  
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Для общей химической характеристики почв применялись общеприня-
тые методы химического анализа. Содержание цинка и меди в вытяжках 
определялось методом атомной абсорбции.  
Изотермы сорбции строились в диапазоне концентраций 0,5–10 ppm 

элемента на фоне 0,01 М CaCl2 при соотношении почва : раствор 1 : 20. 
Динамика сорбции цинка изучалась из растворов разных концентраций: 5, 
7.5 и 10 мг/л на фоне 0,01М раствора CaCl2. Равновесную концентрацию 
элемента измеряли через час после начала взаимодействия (при встряхи-
вании на ротаторе), далее через 2, 10, 17 и 24 дня. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В пахотных горизонтах почв максимальные значения рН водной вытяж-
ки 7.34–7.57 наблюдаются в первом разрезе. По мере удаления от комби-
ната величина рН уменьшается и в контрольном разрезе составляет 6.15–
6.20. Сумма обменных оснований равна 15–16 мг-экв/100 г в пахотных 
горизонтах первых трех разрезов и 10 мг-экв/100 г в последнем фоновом 
разрезе. Доля Са составляет порядка 80–74% от суммы обменных основа-
ний.  
Для изучения механизмов закрепления цинка почвами анализировалась 

динамика его сорбции (рис. 1). Обнаружено, что основное количество цин-
ка, составляющее 95–97% от вносимого количества в загрязненных почвах  

 

 
Рис. 1. Динамика сорбции цинка из растворов различной концентрации: 1 – 
5 мг/л; 2 – 7,5 мг/л; 3 – 10 мг/л. 
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и 76–83% в фоновой, сорбируется в течение первого часа взаимодействия 
почвы с раствором. Сорбция продолжается до 17 дня, после чего устанав-
ливается окончательное динамическое равновесие. Загрязненными почва-
ми, содержащими большое количество несиликатного железа, сорбируется 
бóльшее абсолютное количество цинка, чем почвой незагрязненной.  
Такие закономерности поглощения Zn свидетельствуют о реализации не 

только механизмов осаждения–растворения и поверхностной сорбции, 
которые доминируют в первые двое суток взаимодействия. Кроме того, 
имеет место диффузия Zn в межслоевые пространства, что и определяет 
длительность установления равновесного состояния (Горбатов, 1983). 
Масштабы проявления этого механизма весьма незначительны, что указы-
вает на основной вклад в сорбцию аморфных, а не кристаллических сор-
бентов.  
Для получения качественной и количественной характеристики взаимо-

действия изучаемых элементов с ППК строились сорбционные изотермы, 
и проводилась аппроксимация их несколькими моделями (рис. 2).  
Изотермы сорбции цинка, полученные нами для верхних слоев и гори-

зонтов почв, относятся к H-типу, то есть крайнему случаю L-типа по клас-
сификации Спозито (1984), что говорит о чрезвычайно высоком относи-
тельном сродстве Zn к ППК. В области концентраций рабочих растворов 
от 1 до 7,5 мкг/мл поглощение цинка идет чрезвычайно интенсивно, кри-
вые преобразуются в прямые линии с большим углом наклона. 
В первых двух разрезах резко выделяется по форме кривой слой 20–

30 см. В этом слое при используемых концентрациях рабочих растворов не 
происходит выполаживания кривой, это, фактически, прямые линии, рас-
положенные под большим углом наклона к оси абсцисс, лежащие выше 
линии равной избирательности. В контрольном разрезе такой закономер-
ности не отмечается. 
В нижележащих горизонтах картина иная. Здесь форма кривых меняет-

ся, резкий начальный подъем быстро выполаживается, приближаясь или 
даже опускаясь ниже линии равной избирательности. Такие кривые харак-
теризуют сильное влияние неоднородности  обменных позиций на изотер-
му и относительно малое сродство элемента к ППК.  
Форма изотерм сорбции меди для примененного диапазона концентра-

ций, относится к группе IIA по классификации Д.Л. Пинского (1997). При-
надлежность кривых к этой группе указывает на очень высокое сродство 
Cu к обменным позициям, об их высокой неоднородности, а также о гете-
ровалентности обменных процессов.  
Наличие же большого количества железистых минералов разной степе-

ни окристаллизованности обеспечивает в полной мере участие в назван-
ных процессах механизмов как «специфического», так и «неспецифиче-
ского» ионного обмена. 
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Рис. 2. Изотермы сорбции цинка (А) и меди (Б). I – разр. 1; II – разр. 2; III – разр. 
3; IV – фоновый разрез. 
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Таблица 1. Степень аппроксимации R2 изотерм адсорбции цинка и меди различ-
ными моделями 

Цинк Медь Глу-
бина, 
см 

Фрейн-
длиха 

Лэнгмюра Дубинина–
Радушке-
вича 

Фрейн-
длиха 

Лэнгмюра Дубинина–
Радушке-
вича 

Разр. 1 
0–10 0,88 0.83 0.84 0.85 Н.а. 0.84 
20–30 0.61 Н.а. 0.61 0.82 » 0.83 
30–47 0.98 » 0.95 0.96 0.87 0.97 

Разр. 2 
0–10 0.83 Н.а. 0.84 0.91 Н.а. 0.91 
20–30 0.69 » 0.68 0.93 » 0.91 
30–38 0.98 0.97 0.91 0.56 0.79 0.56 

Разр. 3 
0–10 0.83 Н.а. 0.86 0.57 Н.а. 0.58 
20–30 0.71 » 0.71 0.91 » 0.91 
30–42 0.45 » 0.43 0.37 » 0.37 

Фон 
0–10 1 Н.а. 0.94 0.67 Н.а. 0.70 
20–30 1 » 0.91 0.91 » 0.91 
30–52 1 0.99 0.97 0.90 0.61 0.91 
Примечание. Н.а. – не аппроксимируется.  

 
Полученные экспериментальные изотермы были аппроксимированы не-

сколькими моделями, широко применяющимися для описания процессов 
адсорбции тяжелых металлов почвами. Использовали модель неограни-
ченной адсорбции Фрейндлиха, модель Лэнгмюра для ограниченной ад-
сорбции на монослое, а также модель Дубинина–Радушкевича для адсорб-
ции на тонкопористых сорбентах (Dalal, 1979).  
Модель Фрейндлиха в общем случае неплохо описывает сорбционные 

процессы в отношении Zn и Cu в исследуемых почвах. Наибольшее соот-
ветствие модели для цинка наблюдается в пахотных горизонтах почв 
(табл. 1). Это может быть объяснено наличием здесь гораздо большего 
числа различного рода обменных позиций, связанных с более развитым 
ППК по сравнению с нижележащими горизонтами.  
При этом степень соответствия приведенной модели увеличивается по 

мере удаления от источника загрязнения. Так, в первом разрезе линейное 
соответствие выявлено для двух изотерм, во втором – для трех, в третьем – 
для всех, но с разной степенью соответствия. В контрольном же разрезе 
R2=1 для всех изотерм. Таким образом, может отражаться насыщенность 
ППК загрязненных почв этими элементами, закономерно уменьшающаяся 
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по мере удаления от источника загрязнения. Данная модель хорошо опи-
сывает процессы адсорбции меди исследованными почвами во всех разре-
зах как в органогенных, так и в минеральных горизонтах с высокой степе-
нью аппроксимации, что подчеркивает известный факт, что медь в бóль-
ших количествах поглощается почвами, чем цинк. 
Модель Лэнгмюра может быть применена лишь для нижних горизонтов 

исследованных почв, где изотермы делятся на два участка. Начальный 
участок, характеризующийся активной адсорбцией, сменяется выходом на 
«плато», соответствующим насыщению обменных позиций элементом. 
Такая форма кривых свидетельствует, во-первых, о более сильном срод-
стве адсорбирующихся катионов по сравнению с десорбирующимися, к 
компонентам ППК, во-вторых, о влиянии неоднородности обменных по-
зиций в ППК. Первая, начальная часть кривой соответствует наиболее 
селективным к цинку обменным позициям, последующая – общим пози-
циям. 
Точки, рассчитанные для верхних горизонтов почв, лежат беспорядочно 

и данному уравнению не подчиняются. Это характерно как для цинка, так 
и для меди, причем для меди такое несоответствие модели выражено ярче. 
Модель Дубинина–Радушкевича хорошо описывает сорбционные про-

цессы в исследованных почвах. Это подтверждается линейной аппрокси-
мацией соответствующих изотерм с высокой степенью соответствия. Кро-
ме того, она дает возможность сравнивать термодинамические показатели 
процесса адсорбции, такие как характеристическую энергию адсорбции Е, 
называемую энергией связи элемента с ППК, а также величину макси-
мальной адсорбции Qm для разных почв. Такие показатели рассчитывались 
и сравнивались по двум моделям: Лэнгмюра и Дубинина–Радушкевича. 
Обнаружено, что значения  изобарно-изотермического потенциала ∆G и 

энергии взаимодействия адсорбирующихся катионов с ППК (E) значи-
тельно отличаются друг от друга. Подобные отличия в значениях этих по-
казателей отмечал Далал при изучении параметров сорбции фосфатов 
(Dalal, 1979). 
Разница подтверждена статистически для генеральных средних: Еср=6,3 

±1,3 кДж/М; Gср=9,1±2,8, различия достоверны при Р=0,99. Мы можем 
объяснить этот факт условностью, полуэмпирическим характером обоих 
уравнений, различиями в их структуре, а также с особенностями расчета 
адсорбционных параметров. В частности, отличие в том, что уравнение 
Лэнгмюра описывает модель, связанную с образованием монослоя на по-
верхности почвенных частиц, уравнение же Дубинина–Радушкевича до-
пускает образование нескольких слоев и описывает модель для пористых 
структур. При этом те значения Е, которые рассчитываются по уравнению 
Дубинина–Радушкевича, соответствуют наиболее полным заполнениям 
всех обменных позиций пористых структур и суммарно отражают все, в 
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том числе наиболее слабые взаимодействия поглощенных катионов с об-
менной фазой.  
В нашем случае величины Е для цинка не очень высоки, они составляют 

в среднем 6,3±1,3 кДж/М, при колебаниях от 4,06–8,4 кДж/М. Это указы-
вает на средней силы закрепление элемента почвами. Варьирование этого 
показателя также невелико. Наименьшие значения характерны для подпа-
хотных горизонтов почв, за исключением первого разреза, наибольшие – 
для нижних карбонатных горизонтов. 
При этом показатель энергии взаимодействия цинка с поверхностью 

почвенных частиц, рассчитанный по уравнению Лэнгмюра, явно выше в 
загрязненных разрезах по сравнению с фоновой почвой. Абсолютные зна-
чения этого показателя колеблются от 6,1 до 12,4 кДж/М (генеральное 
среднее 9,1±2,8 кДж/М). При этом трудно говорить о какой-либо тенден-
ции профильного распределения этого показателя, поскольку основная 
масса изотерм не апроксимируется данной моделью.  
Учитывая разнородность обменных позиций, участвующих в процессе 

сорбции меди, расчет соответствующих параметров был проведен по 
уравнению Дубинина–Радушкевича.  
Значения энергии взаимодействия ППК с медью колеблются от 

5,2 кДж/М (минимальный показатель) до 9,4 кДж/М (максимум), составляя 
в среднем 6,7±1,3 кДж/М), что незначимо выше, чем для цинка 
(6,3±1,3 кДж/М). Для верхней части профиля колебания примерно такие 
же, среднее для глубины 0–20 см 5,9±0,46 кДж/М для цинка и 
6,7±0,73 кДж/М для меди. Таким образом, медь удерживается исследован-
ными почвами незначительно прочнее. Расчеты, проведенные по уравне-
нию Лэнгмюра, не противоречат этому факту. 
В литературе накоплено много сведений о влиянии различных почвен-

ных компонентов на параметры поглощения цинка и меди, в основном, на 
основе модельных опытов в моно- и бикомпонентных системах либо в 
опытах с внесением тех или иных компонентов модели в почвенные об-
разцы извне. Однако, учитывая то, что почва как система не подчиняется 
принципу аддитивности, нам представляется интересным рассмотреть воз-
можное влияние на эти параметры самих почвенных компонентов. Для 
этого были посчитаны коэффициенты корреляции между энергиями связи 
Е, величиной максимальной адсорбции Qm, с одной стороны, и некоторы-
ми характеристиками, определяющими сорбционную способность почв и 
способными влиять на эти величины для цинка и меди (табл. 2), с другой. 
К таковым мы отнесли величину рН, содержание органического вещества, 
илистой фракции, фосфатов, несиликатного железа в целом и его окри-
сталлизованных и аморфных форм, а также смешанослойных смектит-
вермикулитовых, каолинит-хлоритовых минералов и минералов группы 
гидрослюд. 
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Таблица 2. Коэффициенты корреляции величины Е и Qm цинка и меди и некото-
рых почвенных характеристик, Р=0,90; *-Р=0,95; ** P=0,99 

Fe Раз-
рез 

рН Ил, %
неси-
ликат-
ное 

окри-
сталли-
зован-
ное 

аморф-
ное 

Смек-
тит-

верми-
кулит 

Каоли-
нит+хло
рит 

Гид-
рос-
люды

С 
орг

Энергии связи Е цинка 
1 +0,84 +0,77 +0,84 +0,84 -0,85 Не опр. Нет +0,84 Нет
2 +0,68 нет +0,68 +0,68 -0,90* -0,91* » +0,68 » 
3 Нет +0,80  +0,83 -0,74 Нет » 
Фон » +0,89* Нет 

Величина максимальной адсорбции Qm цинка 
1 Нет +0,80 +0,71 +0,74 Нет Нет 
2 Нет -0,92* +0,88 +0,95* » 
3 Нет +0,80 Нет +0,97* -0,86 Нет
Фон Нет 

Энергии связи Е меди 
1 +0,73 +77 +0,73 Нет -0,84 Нет +0,73 +0,73 Нет
2 +0,78 нет +0,78 +0,93* -0,85 -0,91* +0,78 +0,78 » 
3 +0,97* +0,80 -0,97** +0,96* -0,91* +0,83 -0,97** -0,97** » 
Фон +0,56 +0,89* Нет 

Величина максимальной адсорбции Qm меди 
1 Нет +0,79 +0,88 +0,77 +0,74 Нет 
2 Нет -0,82 -0,71 +0,77 » 
3 » -0,87 -0,90* +0,85 » 
Фон Нет 

 
Из табл. 2 видно, что на величину прочности связи цинка с ППК оказы-

вают влияние многие факторы, хотя не всегда однозначное, что отражается 
в невысоких коэффициентах корреляции, либо в ее отсутствии.  
Прежде всего, на величину Е влияет содержание илистой фракции в це-

лом как носителя компонентов, сорбирующих элемент. В первых двух 
разрезах, наряду с влиянием величины рН, выявлена роль несиликатных 
железистых минералов, что, на наш взгляд, является взаимосвязанным и 
вызвано амфотерностью, как гидроксидов железа, так и цинка. 
В частности, содержание окристаллизованных форм железистых мине-

ралов сильнее коррелирует с энергиями связи с цинком, чем содержание 
аморфных. Противоречивы результаты анализа степени связи цинка с гли-
нистыми минералами. Получено, что цинк сильнее всего сорбируется гид-
рослюдами (для первых двух разрезов), что подтверждает данные Ладони-
на (1997). В отношении смектит-вермикулитовых образований, очевидно, 

 73

что зависимость величины энергии связи элемента с их содержанием низ-
ка. Анализ зависимости величины максимальной адсорбции от перечис-
ленных показателей выявляет ведущую роль аморфных железистых мине-
ралов в качестве поглотителей цинка, а также смешанослойных смектит-
вермикулитовых и каолинит-хлоритовых структур. Для меди по сравне-
нию с цинком увеличивается роль рН в отношении степени закрепления 
элемента в ППК. Роль железистых минералов проявляется для меди еще 
более очевидно, чем для цинка. Особенно это касается аморфных минера-
лов железа, слабо, но в больших количествах адсорбирующих медь. Отме-
чается заметное влияние на энергию связи меди с ППК содержания глини-
стых минералов. Одновременно с этим, величина максимальной адсорб-
ции с этими показателями не связана, что может говорить об опосредован-
ном влиянии этой составляющей на адсорбцию данного элемента.  
Зависимости данных величин от содержания органического вещества 

выявлено не было. Это можно объяснить тем, что ведущую роль в адсорб-
ционных процессах играет не столько количество органического вещества, 
сколько качественный состав органо-минеральных образований как носи-
телей сорбционной емкости. 

ВЫВОДЫ 

1. Изучение динамики сорбции цинка показало, что главную роль в ме-
ханизме закрепления элемента почвами играют процессы осаждения–
растворения и поверхностной адсорбции, которые доминируют в первые 
двое суток взаимодействия. Дальнейшее закрепление может идти в про-
цессе диффузии цинка в межслоевые пространства.  

2. Изотермы сорбции цинка и меди почвами указывают на высокое 
сродство ППК к этим элементам. Установлено, что уравнение Дубинина–
Радушкевича значительно лучше, чем уравнение Лэнгмюра, описывает 
процессы адсорбции Zn и Cu почвами. По показателю величины энергии 
связи медь незначительно прочнее сорбируется исследованными почвами, 
чем цинк. Наиболее существенный вклад в адсорбцию цинка и меди вно-
сят железистые минералы. Окристаллизованные их формы прочнее связы-
вают названные элементы, чем аморфные. При этом аморфные железистые 
минералы адсорбируют их в больших количествах. Содержание желези-
стых минералов в большей степени влияет на прочность связи и величины 
максимальной адсорбции меди, чем цинка.  
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В районе Хибинско-Ловозерской провинции на Кольском п-ове терри-
тория делится на три геохимически разных участка. На фоновой терри-
тории вблизи Умбозера как в минеральных, так и в оторфованных об-
разцах содержание всех редких металлов ниже кларкового: лантаниды 
и актиниды сильно выщелачиваются из кислых подзолистых почв. В 
районе слабой геохимической аномалии (вблизи Ловозера) от лопарит-
содержащей породы наследуются все лантаниды, а из актинидов – Th: 
их содержание в 1.3–5.4 раза превышает кларковое значение. В зоне 
сильной геохимической аномалии (на северном берегу Сейдозера и на 
берегу р. Эльморайок) концентрация лантанидов и актинидов еще вы-
ше: в 4–9 раз превышает кларковое значение. Проявляется влияние 
биологического барьера, препятствующего чрезмерному накоплению 
тяжелых металлов во мхах на территории геохимической аномалии.  
 
Ключевые слова: лантаниды, актиниды, почвы, Хибинско-Ловозерская 
провинция.  

ВВЕДЕНИЕ 

Тяжелыми считаются металлы, начиная с V, вплоть до U. Их подразде-
ляют на главные (от V до Sr) и редкие (остальные). Редкие металлы делят-
ся на d-элементы (от Zr до Hg), р-элементы (от Ga до Bi) и f-элементы 
(лантаниды и актиниды) (Иванов, 1996; 1997а; 1997б). К лантанидам (ред-
коземельным элементам) относят лантан (La) и его группу из 14 элемен-
тов. Их разделяют на две подгруппы: 1) легкие элементы цериевой под-
группы с атомной массой менее 153 (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu) и 2) тяжелые 
элементы иттриевой подгруппы с атомной массой более 153 (Y, Gd, Tb, 
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, исключение – иттрий). К актинидам относят эле-
менты от Th до Lr, хотя в количествах, представляющих практический 
интерес, в природе встречаются лишь два Th и U. 
Редкоземельные металлы используются в качестве микроудобрений в 

почвах, обедненных этими металлами (Муравин, Титова, 2009; Wu, Guo, 
1995). При избыточном содержании они становятся опасными. Грунтовые 




