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Показано распределение по формам соединений меди, цинка
и свинца в искусственно загрязненном черноземе обыкновенном
модельного опыта. Проведен сравнительный анализ двух ме-
тодов последовательного фракционирования металлов – Тес-
сиера и Миллера.
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Тяжелые металлы (ТМ) представляют серьезную опасность
для окружающей среды и, в частности, для почв. В изучении
состава соединений ТМ в почвах и механизмов их трансформа-
ции эффективно применение модельного загрязнения, которое
позволяет сравнивать не только различные методы экстрагиро-
вания металлов из почв, но и более наглядно, без посторонних
факторов выявить картину состава соединений металлов в поч-
вах. Результаты фракционного распределения соединений тя-
желых металлов в загрязненной почве зависят от применяемого
метода последовательной экстракции и связаны с селективно-
стью конкретных экстрагентов, прочностью связи металлов с
определенными почвенными компонентами.

Для изучения состава соединений ТМ в почвах разработа-
но большое количество разнообразных методов фракциони-
рования, то есть разделения всех присутствующих в почве
соединений ТМ на фракции или формы соединений, разли-
чающихся по каким-либо признакам. Чаще всего используют
методы последовательных селективных вытяжек из одной
навески почвы. Наиболее распространенным методом после-
довательного фракционирования в почвах является метод
Тессиера (Tessier et al, 1979). Наряду с методом Тессиера за-
служивает внимание метод Миллера (Miller et al, 1986), кото-
рый позволяет извлекать большее количество фракций тяже-
лых металлов из почв.

Цель работы – изучить распределение соединений меди,
цинка и свинца в почве модельного опыта, предварительно
загрязненной ацетатами этих металлов, на основе разных
методов фракционирования.

Методика. Для проведения модельного опыта была ис-
пользована почва – чернозем обыкновенный карбонатный,
которую искусственно загрязняли ацетатами меди, цинка и

свинца в дозе 2000 мг/кг почвы. Соли уксусной кислоты для
моделирования загрязнения почвы были выбраны в связи с их
хорошей растворимостью, а, следовательно, быстрым и пол-
ным взаимодействием с почвенной массой. В отличие от
солей с остатками минеральных кислот, гидролиз ацетатов
тяжелых металлов не сопровождается резким сдвигом в об-
ласть сильнокислой реакции; ацетат-анионы являются естест-
венным продуктом метаболизма растений и не способны зна-
чительно изменять питательный режим почвы. Загрязнение
почвы – монометальное. Инкубация почвы с металлами со-
ставляла 1 год. В почве постоянно поддерживали наимень-
шую полевую влагоемкость, после чего отбирали образцы для
фракционирования тяжелых металлов.

Метод Миллера предусматривает выделение из почвы вод-
ных, обменных, связанных с карбонатами, нерастворимых
форм металлов (связанных с алюмосиликатами или остаточ-
ные), связанных с оксидами Mn, органическим веществом,
аморфными и кристаллическими оксидами Fe [5].

Схема фракционирования соединений металлов по методу
Тессиера обеспечивает выделение пяти фракций соединений
тяжелых металлов: обменной и остаточной, связанной с карбо-
натами, с оксидами Fe и Mn, с органическим веществом.

После проведения каждой экстракции осуществляют разде-
ление жидкой и твердой фаз центрифугированием [6]. Опреде-
ление ТМ в полученных экстрактах проводили на атомно-
абсорбционном спектрофотометре (ААС).

Результаты и их обсуждение. Во всех методах фракциони-
рования предусмотрено извлечение соединений ТМ непрочно-
и прочносвязанных с почвенными компонентами (табл. 1). Од-
нако каждый метод позволяет извлекать разные формы прочно-
и непрочносвязанных соединений ТМ. Так, например, в методе
Миллера выделяют водорастворимую и обменную фракцию,
тогда как у Тессиера лишь обменную, в состав которой входит
также и водорастворимая. Экстрагенты для определения одних
и тех же форм различны. Например, у Тессиера для определе-
ния обменных форм используют 1 М MgCl2 , у Миллера 0,5 M
Ca(NO3)2.

1. Экстрагенты для фракционирования соединений тяжелых металлов в почвах
Фракция

СвязаннаяМетод
фракциони-

рования
водораст-
воримая обменная с карбонатами с Mn окси-

дами
с органи-

кой

с аморф-
ными

оксидами
Fe

с кристал-
лическими

оксидами Fe
с Fe и Mn

оста-
точная

Миллера
(Miller,
1986)

Бидистил-
лирован-
ная вода

0,5 M
Ca(NO3)2

pH 7 (дове-
ден СаО)

0,44 M
CH3COOH +

0,1 M Ca(NO3)2

0,1 M
NH2OH·HCl

+ 0,01 M
HNO3

0,1 M Na4P2O7

0,175 M
(NH4)2
C2O4 +
0,1 M

H2C2O4
(реактив
Тамма)

0,175 M
(NH4)2

C2O4 + 0,1 M
H2C2O4

(ультрафио-
лет)

-

Оста-
ток

после
преды-
дущих

обрабо-
ток

Тессиера
(Tessier,

Camp
bell, Bisson,

1979)

- 1 М MgCl2
1 М CH3COONa
(c CH3COOH) -

30% H2O2 +
0,02M HNO3,

pH 2, затем 3,2М
CH3COO NH4

в 20% HNO3

- -
0,04 M NH2OH·

HCl в 25%
CH3COONH4

То же

По методу Миллера отдельно выделяют фракции, связанные
с оксидами марганца, с аморфными и кристаллическими окси-

дами железа, тогда как по методу Тессиера выделяют одну
фракцию, связанную с оксидами марганца и железа.
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Ионы ТМ, поглощенные оксидами железа и марганца, опре-
деляют после растворения этих почвенных компонентов. Ме-
тоды по их извлечению не лишены недостатков, так как приме-
няемые экстрагенты могут затрагивать и другие почвенные
компоненты (прежде всего гумус), завышая при этом результа-
ты. Реактивы в обоих методах вместе с оксидами железа извле-
кают также оксиды марганца. Для отдельного определения
связанных с оксидами марганца тяжелых металлов в методе
Миллера выделение их должно предшествовать извлечению
ТМ, связанных с органическим веществом [2].

Методы определения ТМ, связанных с гумусовыми кисло-
тами предполагают либо перевод их в раствор, либо их мине-
рализацию. К первой группе методов можно отнести фракцио-

нирование по Миллеру. В этом случае используют растворение
гуминовых кислот пирофосфатом натрия в щелочной среде и
удерживание ионов тяжелых металлов в растворе благодаря
сильной комплексообразующей способности пирофосфат-иона
[2]. Экстрагент может затрагивать также минеральные почвен-
ные компоненты. Возможно частичное растворение желези-
стых пленок, что может привести к завышению результатов.

Вторая группа методов определения ТМ, связанных с орга-
ническим веществом, основана на его полном разрушении. К
ней можно отнести метод Тессиера, когда применяют раствор
пероксида водорода в кислой среде. Обработку почвы ведут
при нагревании, что может привести к изменению степени из-
влечения ТМ из почвы.

2. Фракционный состав меди, цинка и свинца в черноземе обыкновенном при внесении металлов в дозе 2000 мг/кг
Фракция

Ме-
талл

Метод обменная связанная с
карбонатами

связанная с Fe-Mn
оксидами

связанная с
органическим

веществом
Остаточная

Общее
содержание

Миллера 36,60
1,8

69,10
3,4

392,70
19,2

506,80
24,8

1037,80
50,8Cu

Тессиера 67,36
3,3

52,72
2,6

493,12
24,1

882,32
43,2

547,48
26,8

2043

Миллера 16,01
0,8

2,56
0,1

304,16
14,9

654,98
32,1

1062,29
52,1Pb

Тессиера 15,57
0,8

6,70
0,3

308,48
15,1

905,64
44,4

803,61
39,4

2040

Миллера 106,00
5,1

96,00
4,6

458,40
22,1

125,44
6,0

1288,16
62,1Zn

Тессиера 64,80
3,1

49,44
2,4

369,64
17,8

820,80
39,6

769,32
37,1

2074

Примечание. Над чертой – мг/кг, под чертой – % от общего содержания.

Использование метода Тессиера на искусственно загрязнен-
ном черноземе модельного опыта показало (табл. 2), что вне-
сенные в почву ТМ образовали следующие формы соединений:
медь и свинец: фракция, связанная с органическим веществом
> остаточная > связанная с оксидами Fe и Mn > обменная >
связанная с карбонатами; цинк: фракция связанная с оксидами
Fe и Mn > остаточная > связанная с органическим веществом >
обменная > связанная с карбонатами.

По методу Миллера были получены следующие ряды фрак-
ционного состава: медь и свинец: остаточная фракция >
связанная с органическим веществом > связанная с оксидами
Fe и Mn > обменная > связанная с карбонатами; цинк:
остаточная фракция > связанная с оксидами Fe и Mn >
связанная с органическим веществом > обменная > связанная с
карбонатами.

Анализируя полученные результаты можно отметить, что
наблюдаются сходные различия в поведении меди, цинка и
свинца, установленные на основе данных методов Миллера и
Тессиера. Так, медь и свинец накапливаются преимущественно
во фракции органического вещества, а цинк – в оксидах и гид-
роксидах Fe и Mn. При этом, различия в содержании металлов
во фракции органического вещества выражены сильнее по ме-
тоду Миллера.

Наблюдаются расхождения в распределении меди по
фракциям при использовании разных методов. Так, по методу
Миллера, наибольшее количество меди сосредоточено в
остаточной фракции, а по методу Тессиера – в органическом
веществе почвы.

Различаются результаты по содержанию обменных форм
соединений меди, большее количество которых извлекают 1 М
MgCl2. Так как экстрагенты для выделения металла, связанного
с карбонатами, по двум методам схожи (см. табл. 1), получают
и близкие результаты по содержанию меди в этой фракции.

Имеются некоторые расхождения в результатах распределе-
ния форм соединений цинка в почвах при использовании дан-
ных методов фракционирования. Имеются некоторые расхож-
дения в результатах распределения форм соединений цинка в
почвах при использовании данных методов фракционирования.
По методу Тессиера большая часть металла сосредоточена во
фракции, связанной с органическим веществом. Однако содер-
жание цинка в этой фракции меньше, чем для соединений меди

и свинца, что согласуется с их комплексообразующей способ-
ностью, которая убывает в ряду: Pb ≥ Cu > Zn [7].

В методе Миллера большая часть цинка находится в оста-
точной форме, на втором месте – оксиды Fe и Mn, содержание
в этой фракции цинка в 1,7 раза ниже, чем по Тессиеру. Это
может быть связано с образованием в ходе экстракции
оксалатом (реактив Тамма) прочного нерастворимого оксалата
цинка [1]. Доля цинка в органическом веществе не превышает
6% от его общего содержания. Установлено более высокое
содержание металла в обменной форме по сравнению с медью
и свинцом, что говорит о большой подвижности и доступности
цинка в почвах.

Отмечается склонность свинца накапливаться в
органическом веществе почвы, а также его сродство к железу и
марганцу [3, 4] и эта закономерность отчетливо проявляется в
схеме фракционирования Тессиера. По методу Миллера наи-
большая часть свинца закреплена в почвенных силикатах (что
характерно для всех металлов по этому методу). В целом, дан-
ные по распределению свинца по формам соединений, полу-
ченные на основе двух методов фракционирования, имеют
сходную закономерность.

Выводы. Установлено, что результаты фракционного со-
става соединений ТМ в загрязненной почве зависят от приме-
няемого метода последовательной экстракции. По методу
Тессиера наибольшее количество всех исследуемых металлов
содержится в органическом веществе почв, что не характерно
для цинка, тогда как по методу Миллера проявляется преобла-
дание цинка во фракции полуторных оксидов по сравнению с
накоплением в органическом веществе. Другим отличием ре-
зультатов, полученных по методу Миллера, является домини-
рование остаточной фракции для меди, цинка и свинца.

Однако можно отметить ряд общих закономерностей, выяв-
ленных на основе применения двух исследуемых методов. Так,
для меди и свинца характерны сродство к органическому
веществу почвы и высокое содержание цинка в обменной
фракции.
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