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Методом последовательной экстракции изучено соотношение химических форм руд-
ных и сопутствующих элементов (Cu, Zn, Fe, Ni, Pb, Cd, Cr, V, Ba, Sr) в почвах степ-
ной зоны Зауралья (окрестности г. Сибай, Республика Башкортостан), а также изме-
нение этого соотношения под воздействием разработки медно-цинково-колчеданного 
месторождения. Исследования дополнены химическим анализом гуминовых кислот, 
выделенных путем щелочной экстракции, и гранулометрических фракций почвы. Для 
почв естественных участков характерны низкая подвижность изученных элементов 
и относительно однородное их распределение по генетическим горизонтам. Доля оста-
точной фракции в  валовом содержании элементов наиболее велика. Доля обменной 
и карбонатной фракций, как правило, ничтожна (исключение — Sr и Ba). Доля фрак-
ции кристаллических гидроксидов железа, а также восстанавливаемой и окисляемой 
фракций колеблется для разных элементов от долей процента до 15 %. Cd отличается 
большой долей окисляемой фракции (до 30 % валового содержания) и относительно 
малой долей остаточной (до 50 %). Сопоставление полученных результатов позволя-
ет утверждать, что вблизи промышленных объектов на поверхность поступает пыль, 
обогащенная Cu, Zn, Cd, Pb и Sb. Это приводит к резкому увеличению содержания Cu, 
Zn и  Cd в  верхней части гумусового горизонта почвы, изменению соотношения хи-
мических форм и распределения их по гранулометрическим фракциям. Рост содержа-
ния упомянутых элементов происходит не только за счет преобладающей остаточной 
фракции. Сильно возрастает содержание Cu, Zn и Cd окисляемой фракции, восстанав-
ливаемой фракции и фракции кристаллических гидроксидов железа. Отмечено резкое 
увеличение доли окисляемой фракции в валовом содержании, в значительной степени 
за счет сульфидов.
Ключевые слова: формы химических элементов, почвы, горнорудное производство, за-
грязнение, Южный Урал.
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1. Введение и постановка проблемы 

Горнорудное производство оказывает разностороннее воздействие на при-
родные комплексы и человека, в частности оно ведет к загрязнению компонентов 
среды рудными и сопутствующими элементами, а также к изменениям соотноше-
ния их химических форм, которое определяет подвижность и биодоступность эле-
ментов. Эти изменения зависят от природных условий и характеристик поллютан-
тов (Кошелева и др., 2019; Майорова и др., 2021; Меньшикова и др., 2021; Абрамов 
и Цыренов, 2022; Суюндуков и др., 2013; Суюндуков и др., 2022; Семенова и Рафи-
кова, 2022; Wu et al., 2023; Jiang et al., 2023; Vázquez-Arias et al., 2023). В окрестностях  
г. Сибай (Баймакский р-н, Республика Башкортостан) в течение более 70 лет функ-
ционирует горнодобывающее предприятие (Башкирский медно-серный комбинат, 
впоследствии Сибайский филиал АО «Учалинский ГОК»), на окраине города раз-
мещены карьеры, отвалы, хвостохранилища и  обогатительная фабрика. Долгое 
время без очистки осуществлялся сброс карьерных вод в р. Карагайлы, берущую 
начало из-под отвалов Сибайского карьера. За это время сформировались вторич-
ные техногенные потоки и  ореолы рассеяния. К  основным металлам вторичных 
ореолов рассеяния при разработке медноколчеданных месторождений относятся 
Cu, Zn, Cd и другие халькофильные элементы. 

Почвы в районе исследований представлены черноземами, агрочерноземами, 
темногумусовыми и темно-серыми почвами, литоземами и петроземами темногу-
мусовыми, богатыми органическим веществом, преимущественно суглинистыми 
и  глинистыми, с  реакцией среды от нейтральной до щелочной. Катионогенные 
элементы в целом малоподвижны в таких почвах; Fe, Cu, Zn, Cd, Pb относительно 
равномерно распределены по почвенному профилю, а при аэральном поступлении 
задерживаются в верхней части гумусового горизонта. 

Основные закономерности изменения содержания элементов в почвах (вало-
вого и подвижных форм, экстрагируемых ацетатно-аммонийным буферным рас-
твором с рН 4.8) в границах района исследования (г. Сибай и его окрестности, во-
досбор р. Карагайлы и оз. Култубан, фоновая ЭП; более 35 пробных площадок) за 
20-летний период изложены в публикациях авторского коллектива (Opekunova et 
al., 2020; Opekunov et al., 2021; Опекунов и др., 2018; Опекунова и др., 2017).

Целью настоящего исследования является изучение химических форм метал-
лов в почве в связи с их радиальной и латеральной дифференциацией. 

Существует несколько методов исследования форм химических элементов, 
но  наиболее часто применяется последовательная химическая экстракция. Сре-
ди популярных схем экстракции можно назвать схемы Тессиера, BCR, Миллера, 
Макларена-Кроуфорда (Tessier et al., 1979; Miller et al., 1986; Raksasataya et al., 1996; 
Pueyo et al., 2008; Водяницкий, 2010; Бурачевская и др., 2011; Пинский и др., 2022).

Возможны последовательная и  параллельная экстракции. Последовательная 
более распространена, она отчасти решает проблему недостаточной селективно-
сти экстрагентов (они выстраиваются в порядке от более слабых к более сильным) 
и  помогает ослабить влияние вариабельности содержания элементов за счет ис-
пользования одной навески (Сиромля, 2009). Вместе с  тем исследователи отме-
чают и недостатки в таком подходе (Сиромля, 2009; Водяницкий, 2010; Пинский 
и др., 2022): неполное растворение веществ-носителей, растворение фаз, которые 
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не планировалось затрагивать данным реактивом, десорбция химических элемен-
тов и  др. Для частичного устранения указанных недостатков последовательной 
экстракции решено было ее дополнить. Это касается выделения форм элементов, 
связанных с  органическим веществом, которое вызывает особый интерес при 
изучении гумусированных почв, преобладающих в  районе исследования. В  ли-
тературе предлагается два основных подхода  — окисление органического веще-
ства H2O2 парами NO2 (иногда также прокаливание при 450–500 °С) и экстракция 
щелочными растворами NaOH, пирофосфата Na или K (реже  — другими реа-
гентами, такими как ЭДТА или NaOCl) (Сиромля, 2009; Омара и др., 2020; Пин-
ский и  др., 2022;  и  др.). В  схемах последовательной экстракции Тессиера и  BCR 
используется обработка H2O2, в  схемах Миллера и  Макларена-Кроуфорда  — 
раствор пирофосфата Na или K. Второй подход близок к  щелочной экстракции 
гуминовых кислот (ГК). Корректность термина «гуминовые кислоты» активно 
обсуждается. Одни исследователи придерживаются мнения о том, что гуминовые 
вещества представляют собой специфические соединения, формирующиеся 
в почве при трансформации биогенного органического вещества, другие полагают, 
что в  почве присутствует смесь биомолекул на разных стадиях деструкции 
(Федотов и  Шоба, 2013; Заварзина и  др., 2021). Выделяют несколько аспектов 
дискуссии: фундаментальный, терминологический и  практический. Последний 
связан с  применимостью щелочной экстракции и с  производством гуминовых 
препаратов, находящих применение в разных отраслях хозяйства. А. Г. Заварзина 
с соавторами (Заварзина и др., 2021) предлагает относиться к щелочной экстракции 
как к способу извлечения гидрофильных полярных веществ гумуса, существенной 
части органического вещества почв; а к  осаждению кислотой  — как к  способу 
концентрирования. Авторы придерживались такого подхода.

Кроме того, был проведен химический анализ выделенных гранулометриче-
ских фракций почвы (0.05–1 мм; < 0.05 мм; < 0.001 мм), которые могут существенно 
отличаться по минеральному и химическому составу, содержанию органического 
вещества и другим характеристикам (Когут и др., 2010; Минкина и др., 2011; Когут, 
2017). 

2. Методы исследований 

Полевые работы проводились летом 2022 г. и включали геоэкологическое опи-
сание площадок (учитывались положение в  рельефе, растительное сообщество, 
характеристики антропогенного воздействия), заложение и  описание почвенных 
разрезов, отбор образцов почв.

Фоновая эталонная площадь (ЭП) расположена в 7–8 км к северу от Сибай-
ского карьера около пос. Мукасово 1-е. Представлены темно-серая среднемощная 
среднесуглинистая почва (chernic phaeozems) на выровненном участке, литоземы 
и петроземы темногумусовые (leptosols) на склонах и вершинах увалов. Импактная 
ЭП расположена в устье р. Карагайлы около пос. Калинино, на расстоянии около 
200 м от хвостохранилища и около 2 км от обогатительной фабрики (рис. 1). Здесь 
представлены агрочерноземы (aric chernozems): в автономной позиции  — агро-
чернозем текстурно-карбонатный среднепахотный среднемощный среднесуглини-
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стый, а в подчиненной (супераквальной) — агрочернозем глинисто-иллювиальный 
среднемощный мелкопахотный тяжелосуглинистый. 

Для последовательной экстракции, химического анализа образцов грануло-
метрических фракций, выделения препаратов гуминовых кислот использовались 
пробы из генетических горизонтов трех почвенных разрезов (2022 г.): на фоновой 
ЭП (верхняя часть AU, нижняя часть AU, гор. С), в автономной и подчиненной по-
зициях импактной ЭП (PU, AU, С). Препараты гуминовых кислот были получены 
только из проб гумусовых горизонтов (в связи с недостаточным выходом в других 
горизонтах). 

Для характеристики радиальной дифференциации элементов и сопоставления 
фоновой и импактной ЭП использовались валовые содержания элементов в пробах 
из генетических горизонтов, в пробах поверхностного слоя гумусового горизонта 
(0–10 см, методом конверта), отобранных с 2014 по 2022 г. и проанализированных 
в Центральной лаборатории ВСЕГЕИ им. А. П. Карпинского. 

Гранулометрический анализ образцов почв проводился пипеточным методом 
(ГОСТ 12536-20141). На химический анализ были выделены три фракции мелкозе-
ма: песчаная (1–0.05 мм; ситовой метод), фракция пыли и ила (< 0.05 мм; ситовой 
метод), иловатая (< 0.001 мм; пипеточный метод). 

Предварительная подготовка проб почвы для последовательной экстракции 
и выделения гуминовых кислот включала удаление включений, растирание в фар-
форовой ступке и просеивание через сито с ячейкой 1 мм. 

При изучении форм металлов была использована авторская методика после-
довательной экстракции (Опекунов и др., 2021б) на основе схемы В. А. Кузнецова 
и Г. А. Шимко (Кузнецов и Шимко, 1990). В целом методика сходна со схемой Тес-

1  ГОСТ 12536-2014. Грунты. Методы лабораторного определения гранулометрического (зер-
нового) и микроагрегатного состава. М.: Стандартинформ, 2015.

Рис. 1. Схема района исследования. 
Источник карты: (Уфа. Республика Башкортостан…, 2008)
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сиера (Tessier et al., 1979) — одной из наиболее широко применяемых в подобных 
исследованиях (Пинский и др., 2022). Соотношение «навеска : раствор» составляло 
1 : 5. Экстракция проводилась в следующей последовательности:

1. Раствор МgСl2 (0.25 моль/л) извлекает легко подвижные, поверхностно-сор-
бированные, обменные формы. Время взаимодействия с образцом — 1 сут.

2. Ацетатный буферный раствор (рН 4.8) извлекает формы, связанные с кар-
бонатными минералами и легко разлагаемыми органическими веществами. Время 
взаимодействия с осадком — 12 ч.

3. Обработка 30%-ным раствором H2O2 (соотношение «навеска : реагент»  — 
1 : 5; 4–5-кратная обработка до прекращения бурной реакции с выделением газа) 
для окисления органического вещества и последующая обработка раствором ук-
сусной кислоты (1  моль/л) для извлечения форм, связанных с  органическим ве-
ществом и некоторыми сульфидами. Время взаимодействия с раствором уксусной 
кислоты — 1 сут. Эту фракцию также называют окисляемой. 

4. Раствор солянокислого гидроксиламина (0.1 моль/л в 0.01 М растворе НNO3), 
рН = 2 — легко восстанавливаемые формы (оксиды марганца и сорбированные на 
них частицы, а  также частично аморфный гидроксид железа). Время взаимодей-
ствия — 0.5 ч. Эту фракцию иногда называют восстанавливаемой. 

5. Раствор HCl (0.3 моль/л), рН = 1 — формы, связанные с кристаллическим 
Fе(ОН)3. Время взаимодействия — 1 сут. 

После каждого этапа суспензия фильтровалась через бумажный фильтр («си-
няя лента»), который затем сушился, измельчался и помещался обратно в колбу. 
Содержание в  остаточной фракции определялось как разница между валовым 
содержанием и суммой пяти фракций. 

Выделение гуминовых кислот производилось по комбинированной схеме, 
основывающейся на модифицированной С. Н. Чуковым (Чуков, 2001)  методике 
Д. С. Орлова и  Л. А. Гришиной (Орлов и  Гришина, 1981)  и  рекомендациях ГОСТ 
9517-942. Навеска 100 г последовательно обрабатывалась 300 мл щелочного раство-
ра пирофосфата Na (ГОСТ 342-773) и 300 мл раствора NaOH (ГОСТ 4328-774). Экс-
трагирование проводилось без использования атмосферы азота, так как по экспери-
ментальным данным (Заварзина и др., 2019) результаты мало отличаются от полу-
ченных в присутствии кислорода. Суспензия центрифугировалась на 3000 об/мин 
в  течение 15  мин и  фильтровалась («синяя лента»). Гуминовые кислоты осажда-
лись HCl (рН раствора доводился до 1.1–1.2 с контролем по рН-метру), осадок цен-
трифугировался. Препараты гуминовых кислот высушивались при 40 °С в присут-
ствии CaCl2 и растирались в агатовой ступке. Надосадочная жидкость собиралась, 
определялся ее объем, отбирались образцы для химического анализа. 

Определение валового содержания Cu, Zn, Fe, Mn, Ni, Pb, Cd, Co, Cr, Ca, Sr, Ba, 
V, Sc, Sb было выполнено методом масс-спектрометрии с  индуктивно связанной 
плазмой (ICP-MS) с полным кислотным разложением проб (ПНД Ф 16.1:2.3:3.11-
98) в Центральной лаборатории ВСЕГЕИ им. А. П. Карпинского. Определение со-

2  ГОСТ 9517-94. Топливо твердое. Методы определения выхода гуминовых кислот. Минск: 
Межгосударственный совет по стандартизации, метрологии и сертификации, 1994.

3  ГОСТ 342-77. Реактивы. Натрий дифосфат 10-водный. Технические условия. М.: ИПК Изд-во 
стандартов, 1978.

4  ГОСТ 4328-77. Реактивы. Натрия гидроокись. Технические условия. М.: ИПК Изд-во стан-
дартов, 1978.



Вестник СПбГУ. Науки о Земле. 2023. Т. 68. Вып. 4	 769

держания элементов (Cu, Zn, Fe, Ni, Pb, Cd, Cr, V, Ba, Sr, Sb) в растворах, полученных 
при последовательной экстракции, и в надосадочной жидкости производилось ме-
тодом атомно-эмиссионной спектрометрии в  ресурсном центре Научного парка 
СПбГУ «Методы анализа состава вещества». 

С целью выявления радиальной дифференциации элементов и предваритель-
ной оценки уровня загрязнения почв использовался уточненный коэффициент 
обогащенности (УКО) (Baron et al., 2006; Водяницкий и др., 2011): УКО = (MeA : EA)/
(MeC : EC), где Me  — содержание металла; E  — содержание элемента, используе-
мого для нормирования (выбираются элементы, слабо затронутые техногенезом 
и не очень активно поглощаемые живыми организмами; нами использовался Sc), 
подстрочные индексы А и С обозначают верхний и нижний горизонты, в которых 
определялись содержание металла и элемента, используемого для нормирования. 

Достоверность различий между выборками определялась с помощью непара-
метрических критериев Манна — Уитни и Зигеля — Тьюки (α = 0.05).

3. Результаты исследований

Валовое содержание изученных химических элементов в  почве на фоновом 
участке близко к региональному фону и слабо изменяется от одного генетического 
горизонта к другому. Отмечено накопление Cu, Zn и Cd в поверхностном (0–10 см) 
слое почвы по сравнению с основной толщей гумусового горизонта. При этом их 
содержания в  средней и  нижней части гумусового горизонта с  одной стороны и 
в горизонте С — с другой не различаются. На ЭП в устье Карагайлы содержания Cu, 
Zn, Cd, Pb в поверхностном слое почвы (0–10 см) и в целом в верхней части гумусо-
вого горизонта (до глубины 20–25 см) существенно повышены по сравнению с го-
ризонтом С тех же разрезов и с содержанием в поверхностном слое почвы фоновой 
ЭП. При этом концентрация упомянутых элементов в горизонтах С почв фоновой 
ЭП и загрязненной ЭП в устье Карагайлы не отличаются (рис. 2). Достоверность 
различий проверялась с помощью критериев Манна — Уитни и Зигеля — Тьюки 
(α = 0.05). Можно отметить резкий рост значений УКО Cu, Zn, Cd, Pb, Sb на ЭП 
в устье Карагайлы (усредненные значения приведены на рис. 3). Более подробно 
изменение содержания металлов в  почвах района исследования описано в  ранее 
опубликованных статьях (Опекунов и др., 2018; Opekunova et al., 2020; Opekunov et 
al., 2021; Опекунова и др., 2017). 

Результаты изучения форм металлов на основе последовательной экстракции 
показали, что в  почве фонового участка содержание обменных и  карбонатных 
форм почти всех изученных элементов (Cu, Zn, Cd, Pb, Fe, Ni, Cr, V) незначительно 
(табл. 1, 2). Исключением стали Sr и Ba. На обменные и карбонатные формы Ba при-
ходится примерно по 1 % от валового содержания; на обменные формы Sr — 3–5 % 
его валового содержания, на карбонатные — около 1 %. Доля окисляемой фракции 
(«фракции органического вещества») в содержании изученных элементов на фо-
новом участке составляет от долей процента (Fe, Zn, Pb, Sr) до 1–3 % (Cr, V, Cu, 
Ba, Ni), у Cd достигает 30 %. В восстанавливаемой фракции (фракции оксидов Mn 
и  аморфных оксидов Fe) находится менее 1 % (Sr, Fe, Pb), первые проценты (Cu, 
Zn, Ba, Ni) и до 35 % у Cd. Доля фракции кристаллических гидроксидов Fe значима 
в валовом содержании Pb (до 15 %), Cu (до 10 %), Zn, Fe и Ba (5–7 %); для Cd и Sr она 
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составляет около 1 %. Остаточная фракции превышает суммарный вклад осталь-
ных. Исключением является Cd, доля в остаточной фракции которого колеблется 
от 30 до 50 %. 

Сопоставляя содержание элементов в  каждой химической фракции для раз-
ных горизонтов почвы фоновой ЭП (вниз по профилю), отмечаем рост содержа-

Рис. 2. Среднее валовое содержание элементов в почве, мг/кг (данные авторов) на фоновой ЭП (Ф), 
загрязненной ЭП в устье Карагайлы в автономной (А) и подчиненной (П) позициях;  

1 — поверхностная часть гумусового горизонта (0–10 см); 2 — верхняя часть AU  
(либо горизонт PU); 3 — нижняя часть AU; 4 — горизонт С

Рис. 3. Средние значения уточненного коэффициента обогащенности (данные авторов) 
 для фонового участка и загрязненной территории в нижнем течении Карагайлы:

 А – автономная позиция; П – подчиненная позиция
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ния Cd в окисляемой фракции, а также незначительное снижение концентрации 
в обменной фракции (Ba, Sr), в окисляемой (Cu, Ni, Zn, Sr, в меньшей степени Fe), 
в восстанавливаемой фракции (Fe, Zn, V, в меньшей степени Cr, Ni, Sr), во фракции 
кристаллических гидроксидов Fe (Pb, Sr).

Верхняя часть гумусового горизонта почв автономной позиции в устье р. Ка-
рагайлы (загрязненная ЭП) отличается измененным соотношением химических 
форм изученных элементов: по сравнению с фоновым участком наблюдается уве-
личение содержания Cu, Zn и  Cd в  окисляемой и  восстанавливаемой фракциях 
(в  меньшей степени во фракции кристаллических гидроксидов железа), а  также 
доли этих фракций в валовом содержании. Для Cu, Zn и Cd отмечено значительное 

Таблица 1. Доля различных химических форм элементов в их валовом содержании в почве 
фоновой ЭП, % 

Фракции Ba Cd Cr Cu Fe Ni Pb Sr V Zn

Верхняя часть горизонта AU

1 1.2 < 2.8 < 0.01 < 0.1 < 0.00001 < 0.02 < 0.04 5.1 < 0.003 < 0.06

2 0.6 < 2.8 < 0.01 < 0.1 0.0002 < 0.02 < 0.04 1.2 < 0.003 < 0.06

3 2.2 < 2.8 1.1 1.5 0.5 3.3 0.6 0.6 1.4 0.9

4 3.2 36 0.8 3.5 0.5 3.0 < 0.04 0.7 0.5 1.4

5 5.1 < 2.8 2.1 8.6 7.2 6.3 16.4 0.9 1.1 6.2

6 87.7 53 96 86.2 91.8 87.4 82.9 91.5 97.0 91.5

Нижняя часть горизонта AU

1 0.8 < 2.6 < 0.01 < 0.1 < 0.00001 < 0.02 < 0.04 4.4 < 0.003 < 0.06

2 0.5 < 2.6 < 0.01 < 0.1 0.0002 < 0.02 < 0.04 1.0 < 0.003 < 0.06

3 2.1 31.6 1.0 0.5 0.3 2.6 0.4 0.6 1.4 0.5

4 3.0 31.6 0.7 3.6 0.3 2.3 < 0.04 0.7 0.3 1.1

5 5.2 < 2.6 2.2 9.7 6.5 5.8 14.5 0.8 1.1 5.7

6 88.4 29.0 96.1 86.0 92.9 89.3 85.0 92.5 97.2 92.7

Горизонт С

1 0.7 < 2.5 < 0.01 < 0.1 < 0.01 < 0.01 < 0.04 3.5 < 0.01 < 0.07

2 0.6 < 2.5 < 0.01 < 0.1 < 0.01 < 0.01 < 0.04 0.9 < 0.01 < 0.07

3 1.9 32.5 0.8 < 0.1 0.3 2.2 0.7 0.3 1.4 0.2

4 3.0 30.0 0.5 3.1 0.2 2.1 < 0.04 0.4 0.2 0.7

5 4.3 < 2.5 2.0 10.5 6.3 5.9 18.4 0.6 1.1 6.3

6 89.5 30.0 96.7 86.1 93.2 89.8 80.8 94.3 97.3 92.7

Примечание. В таблице обозначены: 1 — поверхностно-сорбированные, обменные формы; 2 — свя-
занные с карбонатами; 3 — окисляемая фракция (связанные с органическим веществом и некото-
рыми сульфидами); 4 — восстанавливаемая фракция (сорбированные на оксидах Mn и аморфном 
гидроксиде Fe); 5 — связанные с кристаллическим гидроксидом Fe; 6 — остаточная фракция.
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увеличение содержания в  почве соединений остаточной фракции (мг/кг почвы). 
Кроме того, существенный рост доли пяти фракций Sr по сравнению с фоном от-
мечен в нижней части профиля (особенно заметен он для окисляемой фракции).

Как отмечалось выше, препараты гуминовых кислот выделялись только для 
гумусовых горизонтов. Для рассматриваемых разрезов в гуминовых кислотах наи-
более высоко содержание Fe (6090–11690 мг/кг препарата ГК), Ca (360–1140 мг/кг) 
и  Cu (226–1500  мг/кг); умеренное содержание характерно для Cr (27–46  мг/кг),  
V (32–67 мг/кг), Mn (33–55 мг/кг), Ni (28–71 мг/кг), Zn (21–50 мг/кг), Sr (13–21 мг/кг) 
и  Ba (23–52  мг/кг); низкие содержания типичны для Co (3.6–20  мг/кг), Sc (2.0– 
3.9 мг/кг), Pb (1.7–5.4 мг/кг) и Sb (0.46–2.04 мг/кг); минимальное содержание (0.08–
0.29 мг/кг) отмечено для Cd. На загрязненной ЭП установлен кратный рост содер-
жания Cu, Zn, Cd в препаратах гуминовых кислот в верхней части гумусового го-
ризонта. 

Таблица 2. Доля различных химических форм элементов в их валовом содержании в почве 
импактной ЭП на автономной позиции, %

Фракции Ba Cd Cr Cu Fe Ni Pb Sr V Zn

Горизонт PU

1 1.7 < 0.4 < 0.01 < 0.02 < 0.01 < 0.01 < 0.02 9.4 < 0.01 < 0.01

2 1.0 < 0.4 < 0.01 < 0.02 < 0.01 < 0.01 < 0.02 3.5 < 0.01 0.2

3 0.6 20.7 1.2 12.9 3.0 5.7 1.1 1.8 2.6 9.7

4 1.3 16.9 0.6 5.9 2.3 3.6 1.8 1.6 1.0 6.6

5 6.4 16.6 1.8 7.7 9.8 6.7 16.8 2.1 1.3 10.1

6 89.0 45.0 96.4 73.5 84.9 84.0 80.3 81.6 95.1 73.4

Горизонт AU

1 1.4 < 2.5 < 0.01 < 0.13 < 0.01 < 0.01 < 0.03 9.8 < 0.01 < 0.06

2 1.1 < 2.5 < 0.01 < 0.13 < 0.01 < 0.01 < 0.03 2.6 < 0.01 < 0.06

3 3.1 39.5 1.2 < 0.13 0.3 3.0 < 0.03 1.2 2.7 < 0.06

4 5.1 47.4 0.6 0.5 0.3 3.2 < 0.03 1.4 1.8 < 0.06

5 7.8 < 2.5 3.0 6.7 7.7 9.5 14.0 2.2 2.2 4.2

6 81.5 5.4 95.2 92.5 91.7 84.3 85.9 82.8 93.3 95.6

Горизонт C

1 0.6 н/д < 0.01 < 0.14 < 0.01 < 0.01 < 0.03 6.3 < 0.01 < 0.07

2 0.9 н/д < 0.01 < 0.14 < 0.01 < 0.01 < 0.03 2.9 < 0.01 < 0.07

3 3.3 н/д 0.3 < 0.14 < 0.01 2.5 < 0.03 8.7 < 0.01 < 0.07

4 5.9 н/д 0.1 < 0.14 0.01 3.1 < 0.03 4.7 0.4 < 0.07

5 9.1 н/д 0.7 3.0 2.2 6.1 7.1 4.0 2.0 1.8

6 80.2 н/д 98.9 96.5 97.8 88.3 92.8 73.4 97.5 98.0
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Содержание элементов в почве, ассоциированных с  гуминовыми кислотами, 
более стабильно, чем в уксуснокислой вытяжке. Элементы по концентрациям об-
разуют ряды:

— фоновая ЭП: 
Cd (0.00n) < Pb, Zn, Sr, V, Cr, Ni, Ba, Mn (0,n–1.0) < Cu, Ca (5–10) < Fe (180);
— загрязненная ЭП (автономная позиция): 

Cd (0.00n) < Pb (0.0n) < Zn, V, Sr, Ba, Ni, Cr, Mn (0,n) < Cu,  
Ca (4–25) < Fe (110–130);

— загрязненная ЭП (подчиненная позиция): 
Cd (0.00n–0.01) < Pb (0.0n) < Zn, Sr, Ba, Cr (0,n) < Ni, Mn,  

V (0.9–1.7) < Cu, Ca (7–36) < Fe (190).
Сравним результаты двух подходов к выделению окисляемой фракции («фрак-

ции органического вещества»): экстрагирование уксусной кислотой после обра-
ботки 30 % H2O2 и экстракцию пирофосфатом и гидроксидом Na с последующим 
осаждением кислотой (рис. 4–6). В гумусовом горизонте фонового участка содер-
жание Fe, Cr, Ni, V, Sr, Cd, Pb и Zn, полученное двумя методами, сопоставимо. Учет 
концентрации элементов в надосадочной жидкости (раствора, оставшегося после 
осаждения гуминовых кислот HCl) уменьшает различие между результатами двух 
методик для Sr, V, Ba, Zn — элементов, которые преимущественно остаются в на-
досадочной жидкости (Ba, Sr, V) или поровну распределяются между ней и гуми-
новыми кислотами (Zn). В то же время Fe, Cr, Pb, Cd, а также Cu концентрируются 
в геле гуминовых кислот, и для них учет надосадочной жидкости ничего не меняет. 
Содержание Cu, установленное путем щелочной экстракции, в 7 раз выше, а Ba — 
в 2 раза ниже концентрации, полученной с помощью уксуснокислой вытяжки по-
сле обработки H2O2. В почве, загрязненной ЭП (автономная позиция), содержания 
Ba, Sr, Cr, V и Ni, полученные посредством уксуснокислой вытяжки, сопоставимы 
с полученными с использованием препаратов ГК и надосадочной жидкости. Со-
держания Cu, Zn, Fe и Pb в почве горизонта PU, полученные посредством уксусно-
кислой вытяжки, выше или равны полученным при анализе препаратов ГК и на-
досадочной жидкости. В нижней части гумусового горизонта первые резко падают 
и становятся ниже полученных с использованием препаратов ГК (рис. 5, 6). При 
этом содержание в почве ассоциированных с ГК Cu, Zn и Sr снижается вглубь гу-
мусового горизонта, а Fe, Pb, V, Cr и Ba — стабильно. 

Изучение валового содержания металлов в гранулометрических фракциях почв 
дало следующие результаты. В почве фоновой ЭП Cu преимущественно ассоцииро-
вана с иловатой фракцией (содержание в образцах этой фракции вдвое выше, чем 
в образцах пылеватой и песчаной). Содержание Fe, Ni, Zn и Pb в иловатой фракции 
также повышено по сравнению с двумя другими. Ca и Mn, напротив, накапливаются 
в основном в песчаной фракции. Для фоновой территории типична относительная 
стабильность содержания изученных элементов в каждой из рассмотренных грану-
лометрических фракций вдоль почвенного профиля. Отмечается лишь небольшое 
(в 1.5 раза) снижение содержания Ca и Cd в иловатой фракции по мере роста глу-
бины. На загрязненной ЭП в горизонте PU, как в автономной, так и в подчиненной 
позициях отмечен рост содержания Cu, Zn, Cd, Pb и Sb во всех гранулометрических 
фракциях по сравнению со значениями, полученными на фоновой ЭП (рис. 7). Вме-
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Рис. 4. Содержание элементов, связанных с органическим веществом  
и некоторыми сульфидами (данные авторов) в гумусовом горизонте на фоновой территории: 

1 — уксуснокислая вытяжка после обработки H2O2 в окисляемой фракции (ОФ);  
2 — щелочная экстракция: связанные с «гуминовыми кислотами» (ГК)  

и надосадочной жидкостью (НЖ)

Рис. 5. Содержание элементов, связанных с органическим веществом и некоторыми сульфидами 
(данные авторов), в верхней части гумусового горизонта (устье Карагайлы, загрязненный участок). 

Условные обозначения см. на рис. 4
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Рис. 6. Содержания элементов, связанных с органическим веществом и некоторыми сульфидами 
(данные авторов), в нижней части гумусового горизонта (устье Карагайлы, загрязненный участок). 

Условные обозначения см. на рис. 4

Рис. 7. Содержание металлов в гранулометрических фракциях почвы (данные авторов): 
Ф — фоновая ЭП; А — автономная позиция загрязненной ЭП; П — подчиненная позиция загрязненной 
ЭП; 1  — верхняя часть гумусового горизонта, 2  — нижняя часть гумусового горизонта; а  — фракция 

< 0.05 мм; б — фракция < 0.001 мм 
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сте с тем в нижней части почвенного профиля на фоновой и загрязненной ЭП со-
держания металлов в образцах гранулометрических фракций различаются незначи-
тельно (причем содержание Cu в иловатой фракции даже ниже, чем на фоновой ЭП). 

4. Обсуждение результатов
Накопление Cu, Zn и Cd в поверхностном слое почвы на фоновой ЭП согласу-

ется с литературными данными (Kabata-Pendias, 2011; Касимов, 1988; и др.). Переме-
щение элементов к поверхности может осуществляться растениями (Cu и Zn игра-
ют важнейшие роли в метаболизме, Cd отличается очень высокой подвижностью), 
а их миграции вниз по почвенному профилю, по-видимому, препятствуют непро-
мывной водный режим, тяжелый гранулометрический состав, высокое содержание 
органического вещества, нейтральная и слабощелочная реакция среды. Резкое уве-
личение значений УКО Cu, Zn, Cd, Pb, Sb на ЭП в устье р. Карагайлы свидетельству-
ет в пользу того, что повышенное содержание этих элементов в верхней части гуму-
сового горизонта нельзя объяснить литологической неоднородностью почвенного 
профиля. Особенности распределения изученных элементов по гранулометриче-
ским фракциям (концентрация Cu, Zn, Fe, Ni, Pb в иловатой фракции, а Mn — в пес-
чаной) хорошо согласуются с литературными данными (Kabata-Pendias, 2011; и др.). 

Согласно результатам исследования, подвижность изученных рудных и сопут-
ствующих элементов в почвах, как правило, очень низкая. Исключение составляют 
лишь Cd и в меньшей степени Sr. Подвижность Cd широко известна (Kabata-Pen-
dias, 2011; Емлин, 2005; и др.). В то же время нейтральная и слабощелочная реак-
ция почв, а также относительно высокое содержание карбоната Ca могут снижать 
способность кислых экстрагентов к  извлечению металлов, таких как Cu, Zn, Pb. 
Это важный фактор, так как в пределах района исследования на некоторых участ-
ках содержание Ca в  почве составляет 8.0 %, а  рН почвы достигает 9. Разумным 
решением представляется многократная обработка образца каждым экстрагентом, 
однако есть довод и в пользу однократной обработки — большее сходство вытяжки 
с почвенным раствором (Сиромля, 2009). 

Существенное превышение содержания Cu в окисляемой фракции, получен-
ное путем щелочной экстракции, по сравнению с уксуснокислой вытяжкой можно 
объяснить образованием растворимых органоминеральных комплексных соеди-
нений в щелочной среде в силу высокого сродства Cu к органическому веществу. 
Однако эта гипотеза нуждается в проверке. 

Увеличение содержания Cu, Zn, Cd, Pb и  Sb в  верхней части гумусового го-
ризонта почвы в устье р. Карагайлы, по-видимому, вызвано многолетним посту-
плением с поверхности хвостохранилища (а в прошлом, возможно, и с выбросами 
обогатительной фабрики) пыли, в  составе которой присутствуют сульфиды ме-
таллов. Резкое увеличение содержания халькофильных элементов (Cu, Zn, Cd, Pb) 
и Fe в окисляемой фракции в верхней части гумусового горизонта на загрязненной 
ЭП и нарушение соотношения результатов двух подходов (уксуснокислая вытяжка 
и  щелочная вытяжка) могут быть объяснены растворением перекисью водорода 
сульфидов (Кузнецов и Шимко, 1990; Омара и др., 2020), чего не происходит при 
щелочной экстракции. Это подтверждается выявлением сульфидов при исследо-
вании твердых аэрозолей снега из района исследования с помощью сканирующего 
электронного микроскопа (Опекунов и др., 2021а). 
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Кроме того, гипотеза согласуется с данными химического анализа грануломе-
трических фракций почвы (0.05–1 мм; < 0.05 мм; < 0.001 мм). Как было отмечено 
выше, для всех фракций характерно увеличенное (по сравнению с фоном) содержа-
ние Cu, Zn, Cd, Pb и Sb на загрязненной ЭП в верхней части гумусового горизонта. 
В автономной позиции среди трех фракций самое высокое содержание Cu, Cd, Pb 
и Sb отмечено во фракции «пыль + ил» (< 0.05 мм; рис. 7). Следовательно, можно ут-
верждать, что пылеватая фракция (0.001–0.05 мм) в большей степени обогащена Cu, 
Cd, Pb и Sb по сравнению с песчаной и иловатой. Данная ситуация не естественна 
для этих элементов (на фоновой территории наиболее обогащенной является ило-
ватая фракция) и, скорее всего, связана с аэральным привносом пылеватых частиц. 
Такой вывод хорошо согласуется с данными, полученными в районе горнорудного 
производства в Монголии, где основным носителем металлов, поступающих при 
антропогенном загрязнении, является фракция пыли (Kosheleva et al., 2019). 

В подчиненной позиции по сравнению с автономной наблюдается обеднение 
фракции «пыль + ил» (< 0.05 мм) Cu, Pb, Cd, Sb и обогащение этими элементами 
иловатой фракции. В то же время Zn на загрязненной ЭП в целом сохраняет рас-
пределение по гранулометрическим фракциям, характерное для фонового участ-
ка. Перераспределение Cu, Cd, Pb, Sb можно объяснить особенностями миграции 
в  почвенно-геохимической катене. Легче всего переносятся водой мелкие илова-
тые частицы. Растворенные соединения фиксируются преимущественно иловатой 
фракцией, где сосредоточены большая часть органического вещества и глинистые 
минералы, являющиеся природными сорбентами.

5. Заключение 

Многолетние исследования изменения содержания рудных и сопутствующих 
элементов в почве окрестностей одного из центров горнорудной промышленности 
Южного Урала — г. Сибай дополнены изучением соотношения химических форм 
элементов в почвах фонового и импактного участков. Обнаружено, что большин-
ство изученных элементов в почвах фонового участка малоподвижны. Но на тер-
риториях, примыкающих к промышленным объектам, в верхней части гумусового 
горизонта растет содержание Cu, Zn, Cd в окисляемой и восстанавливаемой фрак-
циях, а также фракции кристаллических гидроксидов Fe. 

Использование двух подходов к  изучению форм, связанных с  органическим 
веществом (что актуально для высокогумусированных почв района исследова-
ния — черноземов и близких к ним), а также исследование химического состава 
гранулометрических фракций почвы позволили подтвердить гипотезу о том, что 
Cu, Zn, Cd, Pb и Sb поступают на поверхность почвы в составе мелких, в основном 
пылеватых частиц. После этого миграция металлов во взвешенном и растворенном 
виде приводит к обогащению Cu, Cd, Pb и Sb иловатой фракции почв подчиненных 
позиций (и, вероятно, донных осадков). 
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Speciation of metals in soils of steppe landscapes affected by mining (Southern Urals)*

V. V. Somov, A. Yu. Opekunov, M. G. Opekunova, E. V. Dergileva,  
D. V. Korshunova, S. Yu. Kukushkin
St. Petersburg State University,  
7–9, Universitetskaya nab., St. Petersburg, 199034, Russian Federation

For citation: Somov, V. V., Opekunov, A. Yu., Opekunova, M. G., Dergileva, E. V., Korshunova, D. V., 
Kukushkin, S. Yu. (2023). Speciation of metals in soils of steppe landscapes affected by mining (South-
ern Urals). Vestnik of Saint Petersburg University. Earth Sciences, 68 (4), 764–782. 
https://doi.org/10.21638/spbu07.2023.409 (In Russian)

Speciation of ore and accompanying elements (Cu, Zn, Fe, Ni, Pb, Cd, Cr, V, Ba, Sr) in steppe 
soils of the Transurals (vicinity of city of Sibay, Bashkortostan) was studied with sequential 
extraction method. Attention was given to change of elements’ speciation in area affected by 
mining (Cu-Zn deposit). The results are supplemented by chemical analysis of humic acids 
(isolated by alkaline extraction) and granulometric fractions. It was revealed that the soils 
of background areas are characterized by low mobility of studied elements and a relatively 
uniform distribution over soil profile. Residual fraction percentage (fraction’s share in ele-
ment’s total content) is the highest. Percentage of exchangeable and carbonate fractions is 
insignificant (Sr and Ba are exceptions). Percentage of fraction of crystalline Fe hydroxides, 
reduceable and oxidizable fractions varies from shares of a percent to 15 %. Cd stands out 
for a high percentage of oxidizable fraction (up to 30 % of Cd total content) and relatively 
low percentage of residual fraction (up to 50 %). Comparison of obtained results allows us 
to suggest that near objects of mining industry dust enriched with Cu, Zn, Cd, Pb and Sb 
comes to the surface. This leads to shard increase of Cu, Zn, Cd content in the upper layer of 
chernic horizon, change of these elements’ speciation and distribution among granulometric 
fractions. Increase of elements content is not only due to prevailing residual fraction; Cu, Zn, 
Cd of oxidizable fraction, reducible fraction and Fe hydroxides fraction significantly increase. 
Sharp increase of oxidizable fraction percentage (largely due to sulfides) is noted.
Keywords: chemical elements speciation, soils, mining, pollution, Southern Urals.
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