
 

 

УДК 546.81 : 631.41 
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Введение 

 

Об аномальной концентрационной зависимости сорбции микрокомпонентов сообща-

лось в нескольких докладах XV Менделеевского съезда по общей и прикладной химии, по-

священного химическим проблемам экологии [1-3]. Авторами работ [1, 3] однозначно сфор-

мулирована закономерность: с уменьшением концентрации микроэлементов коэффициенты 

их межфазного распределения возрастают. В дальнейших исследованиях эти заключения 

подтвердились [4-9]. Независимо от особенностей экспериментальных методик и способов 

обработки полученных результатов при высоких степенях разбавления ионов металлов в 

жидкой фазе наблюдается возрастание коэффициентов распределения предпочтительно по-

глощаемого иона с уменьшением его концентрации. 

 Теоретическая интерпретация наблюдаемого явления до последнего времени проти-

воречива. Большая часть авторов в своих оценках исходит из применимости к описанию по-

добных сорбционных систем традиционно используемых уравнений Ленгмюра и Фрейндли-

ха. Естественно, что при высоких степенях разбавления уравнение Ленгмюра, выведенное на 

основе закона действующих масс, требует постоянства коэффициентов распределения. Это 

не соответствует результатам экспериментов. Уравнение Фрейндлиха предполагает возрас-

тание коэффициентов распределения с уменьшением концентрации и удовлетворительно 

описывает экспериментальные данные [8]. Однако это уравнение принято относить к числу 

эмпирических, носящих частный характер и не отражающих определенных механизмов 

межфазного распределения компонентов. 

Проблема количественной оценки межфазного распределения металлов до последнего 

времени остается актуальной [10,11] в связи с большими трудностями аналитического изу-

чения форм нахождения металлов в почвах. Данные о валовом содержании элемента мало 

информативны, а разграничение соединений на основе традиционно применяемого метода 

последовательных вытяжек недостаточно селективно [10]. Действие экстрагентов зависит от 

большого числа факторов, и это приводит к неоднозначности результатов анализа для раз-

личных почв. Поэтому в настоящее время отсутствуют общепринятые методы разделения 

металлов на фракции также, как и единые подходы в определении характера выделяемых 

фракций. Эти ограничения оказывают отрицательное влияние на эффективность предприни-

маемых усилий ученых и практиков по выработке принципов и методов нормализации мик-

роэлементного питания живых организмов, что, в свою очередь, приводит к таким неблаго-

приятным последствиям, как снижение продуктивности растениеводства и животноводства и 

ухудшение качества сельскохозяйственной продукции [11].  

 

Результаты и их обсуждение 

 

При сложившихся обстоятельствах заслуживает особого внимания метод исследования 

концентрационно зависимого межфазного распределения металлов, основанный на модели 

“непрерывного распределения констант равновесия” [12], согласно которой (в отличие от 

модели “химической реакции”), для оценки степени инактивации металла почвой нет необ-

ходимости располагать данными о качественном и количественном составе сорбента (в дан-

ном случае почвенного поглощающего комплекса). Информация по данной модели выдается 
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в форме кривых, представляющих функциональную зависимость между концентрацией ме-

талла (в прямой или логарифмической форме) в контактирующем с почвой растворе от вало-

вого количества введенного в систему целевого компонента (в нашем случае иона металла). 

Реализация эксперимента при этом возможна как в статическом, так и в динамическом ре-

жиме. Применительно к почвам, на взгляд автора, предпочтителен динамический метод. Во-

первых, по той причине, что процесс сорбции – десорбции в данном случае реализуется в 

условиях, близких к природным; во-вторых, метод фронтальной хроматографии [13] преду-

сматривает, что в качестве сигнала, соответствующего емкости связывания целевого компо-

нента почвой, используется объем подвижной фазы. Последнее исключительно важно при 

изучении процесса в сильно разбавленных растворах, поскольку по мере увеличения степени 

разбавления измеряемый объем возрастает (при заданной емкости сорбции). Таким образом, 

метод фронтальной хроматографии позволяет получать количественные данные о емкости 

связывания почвой металла при любой заданной его концентрации в почвенном растворе, 

т.е. емкости иммобилизации, отвечающей любой произвольно выбранной константе меж-

фазного распределения. Такая форма изображения результатов экспериментов получила 

название льюисовской рК-спектроскопии [14]. 

Выполненные эксперименты в динамических и статических режимах по межфазному 

распределению ионов свинца (II) показали, что независимо от свойств водного раствора, 

природы и концентрации функциональных групп поглощающего материала и его структуры 

наблюдается общая закономерность: с уменьшением содержания изученного металла в сорб-

ционной системе перенос свинца в предпочтительную для него фазу усиливается. Количе-

ственно это выражается возрастанием численных значений коэффициентов распределения 

(К) при условии, что величина К представляется как отношение С/С0, где С – концентрация 

металла в фазе, предпочтительно удерживающей данный металл (в сравнении с другой кон-

тактирующей фазой). 

Изотермы сорбции и графики зависимости коэффициентов распределения свинца (II) 

между фазами в логарифмической форме для образцов дерново-подзолистой слабооподзо-

ленной глееватой почвы из двух генетических горизонтов приведены на рисунках 1–2. 

 

Рисунок 1 - Зависимость pQ от pPb. Горизонты: Аnах (1),         B3C (2).
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Рисунок 2 - Логарифм К в зависимости от pPb. Горизонты: 

B3C (1), Anaх (2).
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Характерна контрастность форм изотерм сорбции и функций lqК=f (рРb), полученных 

для верхнего горизонта (Апах) и горизонта на глубине 150 – 160 см (В3С). Прямолинейные гра-

фики рQ – рРb и lqК – рРb в случае горизонта В3С можно рассматривать как следствие основ-

ного вклада в сорбционный процесс минеральных составляющих почв. В данном случае поч-

венный поглощающий комплекс можно рассматривать как единую сорбционноактивную си-

стему, представляющую собой совокупность взаимозависимых структур, “объединенных в це-

лое выполнением общей функции” [15]. Система в таком толковании “сохраняет общую 

структуру взаимодействия элементов при изменении внешних условий и внутреннего состоя-

ния” и выступает как единое целое при взаимодействии со средой и другими системами. Объ-

единение минеральных составляющих почвы в единую систему не позволяет количественно 

оценить степень участия того или иного минерала в накоплении микроэлементов [10,15]. 
 Во всем диапазоне изученных концентраций свинца (II) в случае горизонта В3С коэф-

фициенты распределения интенсивно возрастают с уменьшением концентрации в жидкой 
фазе. Величина К возрастает более, чем в 100 раз при изменении концентрации Pb

2+
 в кон-

тактирующем с почвой растворе от 3·10
-3 

до 10
-6

 моль/л. Объяснение этому явлению может 
быть дано на основе представлений о монотонном возрастании энергии взаимодействия ме-
талла с функциональными группами сорбента [16], (что можно считать приемлемым исходя 
из оценок почвенного поглощающего комплекса как единой системы), а также исходя из си-
нергетической оценки концентрации микроэлемента в жидкой фазе, рассматривая концен-
трацию как параметр напряженно-деформационного состояния системы (в данном случае 
водного раствора Pb

 
(II)) [17-19]. Обе концепции находятся в начальной стадии своего разви-

тия, и однозначно оценить степень пригодности их к описанию исследуемых автором систем 
не представляется возможным. Вместе с тем экспериментально установленный факт возрас-
тания коэффициентов распределения металлов между твердой фазой почвы и почвенным 
раствором при уменьшении общего содержания металла в системе представляется крайне 
важным, поскольку становится очевидной необходимость нового подхода в оценке способ-
ности почв к инактивации ионов металлов как при концентрациях, вызывающих негативное 
воздействие на растения (“тяжелые металлы”), так и в области концентраций, где металлы 
выступают в качестве “микроэлементов”, т.е. компонентов, стимулирующих развитие расте-
ний. Из результатов экспериментов видно, что установление валового содержания металла в 
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почве и соотношения между подвижными, ионообменными и прочно связанными формами 
недостаточно для оценки ситуации. Необходимы данные об уровнях нелинейности (т.е. уг-
ловых коэффициентах изотерм сорбции в логарифмической форме) связи между валовым 
содержанием и соотношением растворимой и связанной форм металла. Только на этой осно-
ве возможна эффективная организация работ как по инактивации металлов в случае их избы-
точного поступления в почву, так и внесения необходимых доз при недостатке биогенных 
элементов в почве [16]. 

В отличие от горизонта В3С для горизонта Апах характерно наличие изломов на изотер-
ме сорбции свинца (II) и соответствующей функции lqК = f (рРb). Это показано на рис. 1 и 2. 
Наличие трех прямолинейных участков на этих графиках указывает на проявление трех ме-
ханизмов межфазного переноса Pb

2+
, выступающих в качестве доминирующих в определен-

ном концентрационном интервале. Тенденция к возрастанию коэффициентов распределения 
с разбавлением имеет место во всем диапазоне изученных концентраций. Однако интенсив-
ность возрастания существенно различается в разных интервалах, что хорошо прослеживает-
ся по величинам угловых коэффициентов, приведенных в таблице 1. 

 

Таблица 1 – Угловые коэффициенты функции lqК = f (рРb)  

Горизонт Интервал рРb 

2,50 – 4,00 4,00– 5,25 5,25 – 6,00 

Апах 0,36 0,87 0,12 

В3С 0,30 0,30 0,30 
  

Наклоны графиков, как видно из таблицы, в интервале концентрации 3·10
-3 – 

10
-4 

моль/л 
близки для обоих горизонтов. Это позволяет судить о сходстве механизмов связывания 
свинца (II) на разных глубинах. По-видимому, здесь преобладает ионообменная адсорбция 
на минеральных составляющих почвы (оксиды и гидроксиды металлов, глинистые минера-
лы). В области сильного разбавления (рРb 5,25 – 6,0) угол наклона приближается к нулю, что 
равнозначно практическому постоянству коэффициентов распределения. Здесь в первом 
приближении соблюдается закон действующих масс (величина сорбции металла практически 
пропорциональна его концентрации в жидкой фазе). Иными словами, на этом участке воз-
можно описание сорбционного равновесия с помощью уравнения Ленгмюра (выведенного на 
основе закона действующих масс). Можно полагать, что такая зависимость обусловлена су-
ществованием равновесия между эффектом сопротивления растворителя в объеме жидкой 
фазы (согласно [17,19]) и сопротивлением граничных слоев на коллоидных частицах мине-
ралов, содержащих адсорбированные аминокислоты в соответствии с теорией ДЛФО. 

 В интервале рРb 4,0–5,25 имеет место интенсивное возрастание К с уменьшением со-
держания свинца в системе – значение К увеличивается почти на десятичный порядок (7,4 
раза) при разбавлении раствора в 10 раз. О движущих силах, приводящих к данному эффек-
ту, можно судить лишь предположительно, соотнося наблюдаемое с представлениями о ко-
оперативных и антикооперативных эффектах в процессах связывания металлов сорбцион-
ными центрами (рецепторами) [20]. Рассматриваемые графики сходны с графиками Хилла 
[21], в которых имеются характерные участки (в средней области изотерм связывания) с 
большими наклонами, что рассматривается как проявление кооперативных эффектов в про-
цессе сорбции. В данном случае интенсивный рост величин К с уменьшением концентрации 
указывает на сильное проявление антикооперативности (отрицательной кооперативности). 

В связи со сходством изотерм межфазного распределения свинца (II) в образцах горизон-
тов Апах, А2В1 и В2 уместно считать, что и механизмы, приводящие к излому этих изотерм, 
близки между собой. Отличие горизонтов А2В1 и В2 от горизонта Апах состоит в смещении то-
чек изломов на графиках – с увеличением глубины эти точки смещаются в сторону более вы-
соких концентраций свинца, что, вероятно, связано с усилением роли коллоидообразования по 
мере увеличения глубины (предполагается соответствующее возрастание прочности гранич-
ных слоев воды, стабилизирующих коллоидные частицы). Наблюдается также некоторое воз-
растание значений К с увеличением глубины. Только в интервале концентраций свинца 10

-5
 – 

10
-6

 моль/л величина К для горизонта Апах несколько выше в сравнении с А2В1 и В2. 
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Имеются основания считать, что рассмотренные закономерности концентрационно за-
висимого распределения свинца в системе твердая фаза почвы – почвенный раствор имеют 
общий характер. 

 

Abstract. The concentration dependence of the sorption of lead (II) by sodpodzol soils by means of 
microscale frontal chromatography is investigated in the paper. The depth of the soil horizon was 
varied from 0 to 160 sm accordingly. The combination of potentiometry and microscale frontal 
chromatography methods provides the quantitative estimation of the integral degree of immobiliza-
tion of heavy metals by soils as well as the contribution of exchange and overequivalent sorption. 
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