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Показана перспективность совместного использования 

традиционных методов фракционирования и новейших инст-
рументальных физических методов для анализа тяжелых 
металлов в почве. Установлены виды связи ионов меди с поч-
венными компонентами загрязненного металлом чернозема.  
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Накоплен более чем полувековой мировой опыт определе-
ния состава соединений металлов с применением экстракци-
онных методов. Эти методы основаны на использовании экс-
трагентов различного спектра действия, переводящих в рас-
твор соединения металлов, предположительно удерживаемые 
различными компонентами почв.  Экстрагент для каждой 
фракции соединений тяжелых металлов подбирают на основе 
представлений о механизмах удерживания этих соединений 
почвенными компонентами [2]. Однако, в силу многофазно-
сти и полидисперсности почв, которые создают энергетиче-
скую и стерическую гетерогенность центров удерживания 
металлов почвенными частицами, действие экстрагентов не 
является селективным, и определяемые с их помощью соеди-
нения металлов лишь гипотетически могут быть названы 
удерживаемыми какими-либо почвенными компонентами, за 
счет того или иного вида связи с ними.  

В последние десятилетия прошлого века достигнут значи-
тельный прогресс в изучении процессов поглощения элемен-
тов в почвах с применением современных спектроскопиче-
ских методов исследования – EXAFS, XANES, XAS, XPS, 
SFM и др. Эти методы позволяют получить информацию о 
рассеянии элементов, идентифицировать минералы-носители 
в почве, определить механизмы сорбции катионов на молеку-
лярном уровне, и на их основе иметь точные представления о 
локальной атомной структуре [3]. При этом обеспечиваются 
элементная избирательность и чувствительность к локальной 
структуре большого спектра элементов, низкие пределы об-
наружения, высокое пространственное разрешение и простая 

пробоподготовка, что особенно актуально при анализе соста-
ва соединений металлов в почвах.  

Цель работы – оценить гетерогенность медьсодержащих 
соединений в загрязненных почвах на микроуровне и иден-
тифицировать формы их соединений в черноземе обыкновен-
ном с применением методов физической спектроскопии 
XANES и химического экстракционного фракционирования. 

Методика. Объекты исследования: образцы чернозема 
обыкновенного Ростовской области, искусственно загрязнен-
ные в модельном опыте высокими дозами Cu(NO3)2 (2000 
мг/кг) и CuO (2000 и 10000 мг/кг), внесенными раздельно. 
Инкубацию почвы с соединениями Сu проводили в течение 
года в лабораторных условиях. Проведено экстракционное 
фракционирование соединений меди в незагрязненных и за-
грязненных образцах чернозема, согласно авторской методи-
ке [1]. 

В работе использовали метод ближней тонкой структуры 
рентгеновского поглощения (международный термин – 
XANES, X-ray absorption near edge structure). XANES- спектры 
исследуемых проб получены на спектрометре Rigaku R-XAS 
Lopper. При измерении спектров рентгеновского поглощения 
использовали Ge (440) монохроматор. XANES–спектры K-
края меди были сняты в энергетическом диапазоне от 8930 до 
9250 эВ [4]. Теоретическое моделирование спектров К-края 
образцов, содержащих медь в форме CuO и Cu(NO3)2, было 
проведено методом конечных разностей и методом полного 
многократного рассеяния, которые реализуются в программ-
ных комплексах FDMNES 2010 и FEFF9. 

Результаты и их обсуждение. Экстракционное фракцио-
нирование соединений меди в исследуемых почвенных вари-
антах показало соотношение количеств металлов, предполо-
жительно удерживаемых различными почвенными компонен-
тами с разной прочностью. В незагрязненном черноземе от-
мечено доминирование меди (до 83% от общего содержания 
металла), прочно закрепленной в решетках силикатных мине-
ралов (табл.).  

 
Фракционно-групповой состав соединений Cu в загрязненном черноземе обыкновенном  

Непрочно связанные соединения  Прочно связанные соединения  
Специфически сорбированные 

Доза 
внесения 
металла, 
мг/кг 

Обменные 
ААБ/ MgCl2 

Комплексные на карбона-
тах 

на (гидр)оксидах 
Fe и Mn 

органиче-
ским веще-

ством 

(гидр)оксида-
ми Fe 

силикатами 
Сумма фрак-

ций 

мг/кг 
Без вне-
сения 

0,3±0,1/ 
0,3±0,1 

0,2±0,06 1,7±0,4 0,2±0,05 4,2±1,0 0,9±0,1 36,9±5,2 44,4±5,9 

2000 
CuNO3 

140,8±10,2/ 
52,0±5,7 

171,0±14,6 52,7±4,1 
236,4±13,4 

 
711,3±17,6 324,6±31,8 514,1±24,7 2067,6±48,3 

2000 CuO 
38,8±4,6/ 
28,1±2,5 

141,0±10,6 41,6±9,4 168,5±9,2 776,8±33,2 251,50±18,2 679,4±18,8 2086,9±41,9 

10000 
CuO 

359,3±16,4/ 
67,4±5,1 

500,8±21,9 78,0±16,6 929,3±15,7 918,6±59,7 5173,3±31,8 2467,9±55,3 10135,2±121,7

% от суммы фракций НС/ПС 
Без вне-
сения 

1 0 4 0 9 2 83 5/95 

2000 
CuNO3 

3 8 3 11 34 16 25 25/79 

2000 CuO 1 7 2 8 37 12 33 18/82 
10000 
CuO 

1 5 1 9 9 51 24 16/84 

Примечание. НС/ПС – отношение непрочно связанных соединений металла к прочно связанным.  
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В загрязненной почве резко изменилось соотношение со-

единений металла, непрочно и прочно связанных почвой: от 
5/95 в исходной незагрязненной почве до 25/79 при загрязне-
нии нитратом меди. Прочно связанные соединения обеспечи-
вают аккумуляцию тяжелых металлов почвами. Непрочно 
удерживаемые соединения обусловливают способность ме-
таллов к миграции. От последних зависит водная и биогенная 
миграция металлов в почвах. Поэтому эти соединения назы-
вают подвижными. Из данных таблицы видно, что в 3 раза 
снижалось участие силикатов в удерживании металла, кото-
рое сопровождалось повышением роли гидроксидов железа 
как в прочном, так и в непрочном удерживании меди (их доля 
составила 12-51 и 8-11% соответственно). Повысилась актив-
ность органических веществ, особенно в прочной фиксации 
металла (их вклад в общий запас металла в загрязненной поч-
ве достиг 57% от общего содержания его в почве). 

Отмечено влияние дозы и формы внесения металла на 
фракционный состав соединений меди в загрязненной почве. 
В почве, загрязненной нитратом и оксидом меди, доля не-
прочно связанных соединений металла составила, соответст-
венно, 25 и 18%. 

Различия XANES–спектров исследуемых образцов дали 
информацию о структурной организации удерживаемых ис-
следуемыми почвами соединений меди. На рисунке (1а) 
представлены экспериментальные XANES – спектры образ-
цов чернозема при внесении в них CuO и Cu(NO3)2.. Они со-
поставлены со спектрами исходных соединений CuO и 
Cu(NO3)2.. Для обоих спектров характерно наличие пика в 
срединной части края спектра (~ 8985-8990 эВ), обусловлен-
ного присутствием Сu (II).  

 

а                                     б 
Рис. Экспериментальные и теоретические спектры (а) и спектры первой производной (б) рентгеновского поглощения XANES для исходных 

медьсодержащих соединений и загрязненных ими почвенных образцов 
 

Рассчитаны также спектры первой производной рентгенов-
ского поглощения (рис. б). Первая производная функции, т.е. 
отношение изменения функции к изменению ее аргумента, 
позволяет оценить интенсивность прошедшего излучения, что 
делает более заметными различия в спектрах.  

Пространственно-структурный анализ почвенных спектров 
проведен на основе диагностики интенсивности областей 
спектров в предкраевой, краевой и близкой к краю области 
спектра. В предкраевой области (~ 8975-8980 эВ) К-края меди 
наблюдается слабый максимум, который, вероятно, связан с 
квадрупольным 1s → 3d переходом электрона, характери-
зующим связывание Cu в октаэдрических и тетраэдрических 
позициях. Ступенчатая структура, представленная α и β пи-
ками в краевой области экспериментальных и теоретических 
спектров первой производной, указывает на эффект Яна-
Теллера, отражающий тетрагональные искажения центров 
связывания Cu в октаэдрах [5, 6, 7]. 

Форма, размер и особенности краевой и вблизи краевой 
областях экспериментальных XANES–спектров почвенных 
образцов, загрязненных CuO и Cu(NO3)2, имеют четкие раз-
личия, что, в первую очередь, зависит от локальной атомной 
структуры, окружающей центральный атом Cu. Эти различия 
позволяют предположить зависимость локальных атомных 
структур, образованных медью в исследуемых почвах, от 
состава экзогенных соединений металла.  

Спектры почвенных образцов, загрязненных CuO, обнару-
живают большое сходство с экспериментальными спектрами 
исходного медьсодержащего соединения CuO. Напротив, 
спектры почв, обработанных Cu(NO3)2, существенно отлича-

ются от спектров исходного медьсодержащего соединения, 
что говорит о трансформации окружения вокруг внесенного в 
почву иона меди. Это обусловлено значительно большей рас-
творимостью нитрата меди по сравнению с оксидом (pK 
Cu(NO3)2 = 0,40, pK CuO = – 7,66), что обеспечило более бы-
строе и полное освобождение ионов меди из состава нитрата 
за годичный период инкубации почв и формирование ее раз-
личных соединений, в том числе, металлорганических ком-
плексов с участием разных функциональных групп.  

Заключение Методом рентгеновской спектроскопии по-
глощения XANES и комбинированного способа фракциони-
рования установлено влияние дозы и формы внесения меди на 
состав соединений металла в загрязненном черноземе обык-
новенном. Выявлено, что состояние меди, внесенной в черно-
зем в форме CuO, после годовой инкубации не изменилось. 
При внесении в почву Cu(NO3)2 медь поглощается, ионы меди 
входят в октаэдрические и тетраэдрические позиции минера-
лов, связываются с гумусовыми веществами за счет кова-
лентной связи и, образования координационных гуматных 
комплексов меди. В почве, загрязненной нитратом и оксидом 
меди, доля непрочно связанных соединений металла состави-
ла, соответственно, 25 и 18%. Результаты, полученные на 
основе анализа XANES спектров Cu, согласуются с данными 
экстракционного фракционирования соединений металла.  

В дальнейшем при исследовании спектров отдельных поч-
венных компонентов и результатов химического экстракци-
онного фракционирования металлов можно будет оценивать 
вклад определенных фаз-носителей и непосредственно кон-
кретизировать соединения, являющиеся главными металлсо-
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держащими поллютантами, участвующими в загрязнении 
почв. Полученные таким образом данные впоследствии могут 
использоваться для прогноза эколого-геохимической обста-
новки и разработки практических приемов ремедиации за-
грязненных почв. 
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