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Предпринята попытка выявить возможные влияющие факторы на величину диффузионных пара-
метров тяжелых металлов (ТМ) и фтора в почве. Для анализа были использованы имеющиеся оцен-
ки диффузионных параметров многолетней миграции ТМ и фтора в полевых условиях. В выборку
вошли данные 7 регионов мира, 22 почв. Показано, что такие факторы как среднегодовая темпера-
тура воздуха, наличие карбонатов, качество оросительных вод обеспечивают хорошие регрессион-
ные зависимости для диффузионных параметров. Это имело место как для отдельных загрязняю-
щих элементов, так и для их совокупности. Для всех элементов коэффициенты конвективной диф-
фузии в среднем были меньше коэффициентов диффузии. Проведен анализ гипотетической связи
диффузионных параметров с аналитическими данными экстрагирования различных “форм соеди-
нений” ТМ и фтора из почв. Приемлемые результаты получены при сопоставлении диффузионных
параметров с концентрациями Cd, Zn, Pb в почвенном растворе и с содержанием водорастворимого
фтора в почве. Связь диффузионных параметров и отношений трудноизвлекаемых фракций ТМ к
легкоизвлекаемым была приемлемой для Cd и Pb. В остальных случаях (включая вытяжки ЭДТА,
цитратные, ацетатный буфер) результаты получились либо неприемлемыми, либо неопределенными.
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нения почв, факторы миграции, “формы соединений” тяжелых металлов и фтора в почвах, темпе-
ратура, карбонаты, орошение.
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ВВЕДЕНИЕ
Экспериментальные исследования (наблюде-

ния) вертикальной миграции ТМ в почвах в поле-
вых условиях при загрязнении немногочисленны.
Это объясняется в основном, по нашему мнению,
недостаточным интересом к самой проблеме за-
грязнения глубже поверхностного или пахотного
слоя почвы. Считается, видимо, что этот процесс
очень медленный и не имеет практического зна-
чения. Значительно более важной считают верти-
кальную миграцию радионуклидов (это – те же
тяжелые металлы), т.к. даже небольшое их верти-
кальное перемещение вглубь почвы значительно
уменьшает радиационный фон на поверхности
почвы и поступление в растения. Прогнозировать
вертикальную миграцию тех и других веществ
возможно лишь с помощью миграционных мате-
матических моделей. Для радионуклидов такие
модели используют довольно широко, особенно

для территорий, затронутых техногенными ава-
риями [1, 2]. Для обычных ТМ таких работ мало,
в том числе из-за малого объема эксперименталь-
ных данных.

Авторы данной работы в последние годы зани-
маются анализом встречающихся в литературе
экспериментальных данных, которые пригодны
для описания (аппроксимации) миграционными
моделями [3–11]. В результате накопился некото-
рый массив (около сотни данных) оценок пара-
метров моделей миграции (диффузионной и кон-
вективно-диффузионной), который мы попыта-
емся обобщить в данной работе.

Ранее наше обобщение состояло в группиров-
ке величин параметров в зависимости от региона,
почвы, видов орошения и загрязняющих элементов
[12]. Оценены были величины медиан и квартилей
диффузионных параметров моделей миграции в
этих группах. Проведен также дисперсионный ана-
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лиз зависимости диффузионных параметров от со-
вокупности указанных факторов. Он показал, что
влияние факторов убывает в ряду: регионы (поч-
вы) > качество вод орошения (загрязненные или
незагрязненные воды) > загрязняющий элемент.
Влияния регионов и почв на диффузионные па-
раметры в данной выборке тесно коррелировали
между собой.

В настоящее время практически не изучено,
какие факторы реально влияют на параметры мо-
делей многолетней миграции ТМ в почвах при
типичных видах их загрязнения (аэрогенные вы-
падения из различных источников, орошение
сточными водами, внесение в почву или на почву
осадков сточных вод или других отходов). О су-
ществующих по этому вопросу подходах будет
сказано ниже.

Цель работы – анализ и выявление возможных
факторов, влияющих на величину диффузион-
ных параметров, а также обобщение (с использо-
ванием различных подходов) полученных автора-
ми оценок диффузионных параметров моделей
миграции ТМ и фтора в полевых условиях.

ГЛОБАЛЬНОЕ ОБОБЩЕНИЕ
Накопленный нами массив оценок диффузи-

онных параметров моделей многолетней верти-
кальной миграции ТМ и фтора в почвах охваты-
вает следующие регионы: Мурманская обл. РФ,
Ленинградская обл. РФ, Вологодская обл. РФ,
Оренбургская обл. РФ, север Франции, южный
Китай (КНР), север Египта (район Александрии).
Краткие названия почв и оценки диффузионных
параметров представлены в табл. 1. Поскольку

разброс величин диффузионных параметров со-
ставлял несколько порядков, в табл. 1 представ-
лены их десятичные логарифмы, и дальнейшие
процедуры в этом разделе проводили с ними.

В табл. 1 регионы расположены по возраста-
нию среднегодовых температур воздуха в регио-
нах (данные взяты из разных сайтов Интернета);
при этом весь охваченный диапазон температур
был разбит на интервалы по 3.5°С. Общее пред-
ставление об изменении диффузионных парамет-
ров для совокупности элементов в регионах дает
рис. 1, где по оси абсцисс регионы также располо-
жены по возрастанию среднегодовой температу-
ры воздуха. На рис. 1 видна общая закономер-
ность: величины параметров образуют довольно
широкую полосу – сначала горизонтальную, а на-
чиная с карбонатных почв южного Китая (КНР),
показатели резко возрастают, достигая в карбо-
натных засоленных, орошаемых городскими
сточными водами почвах северного Египта очень
высоких величин.

В исследованных нами источниках экспери-
ментальных данных не было каких-то общих для
всех почв характеристик. Поэтому для дальней-
шего анализа выборки диффузионных парамет-
ров были взяты те показатели, которые были из-
вестны хотя бы приближенно: 1) среднегодовая
температура воздуха в регионе, 2) наличие или от-
сутствие в почве карбонатов, 3) наличие или от-
сутствие орошения (принято 3 градации: нет оро-
шения, орошение природными водами, ороше-
ние загрязненными сточными водами), 4) тип
миграционной модели (диффузионная или кон-
вективно-диффузионная).

Рис. 1. Зависимость диффузионных параметров миграции в почвах для всей совокупности загрязняющих элементов
от среднегодовой температуры в регионе.
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Далее использовали подход, рассматриваю-
щий ситуацию как “черный ящик” с предполага-
емыми вышеуказанными входными факторами и
наблюдаемыми результатами.

Все указанные выше 4 показателя – факторы
миграции – относятся к шкале рангов; тем не ме-
нее, их использовали для построения уравнений
регрессии для получения полуколичественных
зависимостей. Необходимо отметить также, что в
данной выборке среднегодовые температуры, вид
орошения и наличие карбонатов тесно коррели-
ровали между собой, что сказалось на составе ар-
гументов в регрессионных моделях.

Общая закономерность для всей выборки, со-
ответствующая рис. 1, описывается уравнением

где DP – величина диффузионного параметра
(коэффициент диффузии D или конвективной
диффузии Dk), см2/с, мод – тип миграционной
модели (1 – диффузионная, 2 – конвективно-
диффузионная), Т0 – нижняя граница интервала
среднегодовых температур воздуха, к которому
относится регион, карб = 0 (если нет карбонатов)
или 1 (если карбонаты в верхнем слое почвы при-
сутствуют), орош = 0 (если нет орошения) или 1
(если воды орошения природные незагрязнен-
ные), или 2 (если воды орошения сточные загряз-
ненные). Статистические характеристики урав-
нения: коэффициент детерминации R2 = 0.84,
уровень значимости уравнения и коэффициентов
регрессии = 0.001, средняя ошибка уравнения =
= 0.46.

Уравнение подтверждает закономерности, ви-
димые на рис. 1: рост температуры региона, нали-
чие карбонатов, усиление оросительной нагрузки
увеличивают диффузионные параметры, а пере-
ход от диффузионной к конвективно-диффузи-
онной модели в среднем уменьшает диффузион-
ный параметр (это соответствует теоретическим
ожиданиям). Рассчитанные по этому уравнению
диффузионные параметры хорошо укладываются
в видимую на рис. 1 полосу величин.

Теперь обратимся к отдельным элементам, ис-
пользуя для анализа те же факторы миграции.
Попытки использования в этих случаях других
факторов в рамках отдельных (локальных) экспе-
риментальных исследований приведены в рабо-
тах [5–7, 9, 13–15]. Здесь же, при глобальном
обобщении, имеет смысл анализировать пара-
метры тех элементов, для которых имеется ин-
формация для 3-х и более регионов. Это –
Cd (4 региона), Zn (5 регионов), Ni (3 региона),

× =
⋅

⋅ +
+ ⋅ + ⋅ ⋅

8

0

lg 10 0.49 – 0.264 мод

0.0571 Т карб 0.605 карб о

)

,

(

рош

DP

Pb (4 региона), Cu (4 региона). В случае двух реги-
онов (Со, F) адекватность получаемых зависимо-
стей значительно снижается, а в случае одного ре-
гиона (Fe, Mn) зависимости становятся локаль-
ными.

Кадмий. В выборке 19 оцененных диффузион-
ных параметров (D и Dk). Регрессионное уравне-
ние с лучшими характеристиками имеет вид

где R2 = 0.86, уровень значимости уравнения –
0.0005, коэффициентов регрессии – от 0.20 до 0.001,
средняя ошибка уравнения = 0.54. На рис. 2, 3 по-
казаны оцененные величины диффузионных па-
раметров и величины, рассчитанные по регрес-
сионным моделям для Cd и других элементов.
Из уравнения для Cd видно, что основным фак-
тором увеличения параметров оказался вид оро-
шения.

Цинк. В выборке 25 параметров D и Dk. Регрес-
сионное уравнение имеет вид

где R2 = 0.89, уровень значимости уравнения –
0.0005, коэффициентов регрессии – 0.001, сред-
няя ошибка уравнения = 0.33. Главные факторы
увеличения параметров – карбонаты и орошение.

Никель. В выборке 27 параметров D и Dk. Ре-
грессионное уравнение имеет вид

где R2 = 0.94, уровень значимости уравнения –
0.0005, коэффициентов регрессии – 0.05–0.001
(свободного члена – 0.20), средняя ошибка урав-
нения = 0.31. И в этом случае основные факторы,
увеличивающие значения параметров – карбона-
ты и орошение.

Свинец. В выборке 22 величины параметров D
и Dk. Регрессионное уравнение имеет вид

где R2 = 0.95, уровень значимости уравнения –
0.0005, коэффициентов регрессии – 0.001 (сво-
бодный член незначим), средняя ошибка уравне-
ния = 0.30. В этом случае, в отличие от других эле-
ментов, роль миграционной модели не прояви-
лась, но проявилось влияние всех других
факторов вместе в довольно сложном сочетании.

Медь. В выборке 30 величин параметров D и
Dk. Искомая зависимость примерно равноцен-

× = + ⋅ ⋅8lg 10 0.78 1.29 орош – 0.38) д,( моDP

× = + ⋅ +
+ ⋅ ⋅

8

2

lg 10 0.89 1.13 карб

0.207 (орош) – 0.5

( )

1 мод,

DP

⋅ = + ⋅ +
+ ⋅ ⋅

8lg 10 0.36 1 карб
0.852 орош – 0.2

( )
6 мод,

DP

× = − ⋅
− ⋅ + ⋅ + ⋅ ⋅
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2 0

lg 10 0.10 –1.37 карб –

12.7 орош 4.51 (орош) 0.

(

579 Т карб,
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но описывается 2-мя регрессионными уравне-
ниями:

(a)

где R2 = 0.92, уровень значимости уравнения –
0.0005, коэффициентов регрессии – 0.01–0.001
(незначимы свободный член и коэффициент для
типа модели), средняя ошибка уравнения = 0.37
(рис. 3а);

(б)

где R2 = 0.91, уровень значимости уравнения –
0.0005, коэффициентов регрессии – 0.20–0.001
(коэффициент для типа модели незначим), сред-
няя ошибка уравнения = 0.41 (рис. 3б). В обоих
уравнениях играют роль карбонаты, но сочетают-

× = − ⋅ +
+ ⋅ + ⋅ ⋅

8 0

0 2

lg 10 0.08 – 0.204 Т

0.0155 (Т ) 0.53 карб – 0.

( )

17 мод,

DP

× = + ⋅
− ⋅ ⋅ ⋅

8

2

lg 10 0.40 3.44 орош –

1.06 (орош) – 0.32 карб – 0.2 д,

)

0

(

мо

DP

ся они либо со среднегодовой температурой, либо
с орошением.

Напомним, что для имеющейся полной вы-
борки показана тесная корреляция влияния на
диффузионные параметры всех 3-х показателей-
факторов (среднегодовой температуры, карбона-
тов и орошения). Но для отдельных элементов за-
грязнения почвы большее влияние могут оказы-
вать лишь некоторые из этих факторов.

В целом для этого обобщения можно отметить
следующее: 1 – на рис. 2 и 3 видно, что нет резких
различий между расчетными по уравнениям ре-
грессии и оцененными величинами параметров; 2 –
все уравнения регрессии высоко значимы, сред-
няя ошибка уравнений (ошибка предсказания)
убывает в ряду: Cd (0.54) > все элементы вместе
(0.46) > Cu (0.37–0.41) > Zn (0.33) > Ni (0.31) >
> Pb (0.30); 3 – величины диффузионных пара-
метров для конвективно-диффузионной модели
миграции в среднем всегда были меньше, чем для

Рис. 2. Зависимость диффузионных параметров миграции в почвах Cd, Zn, Ni, Pb от среднегодовой температуры (°С)
в регионе.
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диффузионной модели, что теоретически ожида-
емо, т.к. часть миграционного перемещения в
конвективно-диффузионной модели учитывает-
ся через параметр скорости направленного пере-
носа, а конвективное размытие соединений ТМ в
полевых условиях незначительно (в отличие от
опытов с промыванием почвенных колонок).
Влияние типа миграционной модели на величи-
ны параметров убывало в ряду: Zn (коэффициент
регрессии 0.51) > Cd (0.38) > Ni (0.26) ≈ все эле-
менты вместе (0.26) > Cu (0.17–0.20) > Pb (≈0).
Причины этого эффекта пока не понятны.

СВЯЗЬ ВАРЬИРОВАНИЯ ДИФФУЗИОННЫХ 
ПАРАМЕТРОВ С ТЕОРЕТИЧЕСКИМИ

И ЭМПИРИЧЕСКИМИ 
ПРЕДСТАВЛЕНИЯМИ

Известны 3 подхода, основанные на лабора-
торных опытах и не доказанные для полевых
условий.

Первый подход связан с теоретическими моде-
лями параметров моделей миграции для пористых
сорбирующих сред [16–19]. Например, для услов-
ной двухфазной среды (жидкость и твердая сорби-
рующая фаза) и линейной изотермы сорбции коэф-
фициент диффузии вещества записывают в виде

(1)

где D – (эффективный) коэффициент диффузии
для среды в целом, D1 и D2 – коэффициенты диф-
фузии вещества в жидкой и твердой (или на по-
верхности твердой) фазах, θ1 и θ2 – объемные доли
жидкой и твердой фаз в среде, (l0/l1)2 и (l0/l2)2 – ко-
эффициенты извилистости в тех же фазах, K – ко-
эффициент распределения вещества между твер-
дой и жидкой фазами, характеризующий сорб-
цию. При значительной сорбции (K  1) формула
(1) преобразуется в

(1a)

θ + θ=
θ + θ

2 2
1 0 1 1 2 0 2 2

1 2

/ / ,
 

( ) ( )D l l D l l KD
K

�

= θ θ +2 2
1 0 1 1 2 2 0 2( ) ( ) (/ )/ / / ,D D l l K D l l

Рис. 3. Зависимость диффузионных параметров миграции в почвах Cu от среднегодовой температуры (°С) в регионе:
(а) и (б) – варианты регрессионной модели. Индекс – расчетные данные по модели регрессии.
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из которой следует, что, чем больше сорбция, тем
меньше должна быть величина D.

В лабораторных опытах с радионуклидами
(или радиоактивными метками) такую зависи-
мость наблюдали [20–22], для полевых условий ее
почти не проверяли.

Второй подход связан с популярным ныне
фракционированием “форм соединений” ТМ в
почвах на более и менее подвижные фракции
[23–25]. Авторы, использующие этот подход, по-
стоянно утверждают, что, чем больше доля легко-
извлекаемых фракций, тем выше миграционная
подвижность соответствующего элемента. Дока-
зательства этого утверждения нам не известны
даже для лабораторных опытов.

Третий подход-гипотеза предполагает, что ТМ
загрязнений перемещаются вглубь почвы в виде
частиц малых размеров или закрепленными на
почвенных частицах малых размеров.

Учитывая, что мы имеем дело с многолетней
миграцией (десятки лет), считаем уместным при-
вести довольно большую цитату из ([26], с. 95):
“В большинстве таких экспериментов (речь здесь
идет об изучении процессов миграции) условия
сложной многофазной и многофакторной поч-
венной системы не воспроизводились. Поэтому в
целом возможность прямой экстраполяции таких
упрощенных экспериментов на реальные почвен-
ные системы, особенно с участием в них много-
образной биоты, весьма ограниченна, или во вся-
ком случае к ней надо подходить с большой осто-
рожностью. Здесь остается неясным следующее:
а) реализуются ли отдельные элементарные меха-
низмы, изученные в упрощенных системах, в ре-
альных сложных почвенных системах при одно-
временном протекании множества других элемен-
тарных механизмов; б) каково взаимодействие и
взаимовлияние (ускорение, ингибирование и
т.д.) разных, в том числе абиотических и биотиче-
ских элементарных механизмов, в такой реаль-
ной системе; в) какова реальная, а не изолиро-
ванная, кинетика отдельных элементарных меха-
низмов в сочетании с другими, и какова реальная
последовательность включения разных элемен-
тарных механизмов во времени; г) изменяются ли
элементарные механизмы на разных стадиях раз-
вития почвы в зависимости от наличия уже на-
копленных твердофазных педогенных призна-
ков?”

Попробуем оценить вероятность адекватности
обозначенных выше 3-х подходов по имеющейся
у нас информации. Из проанализированных на-
ми публикаций, где удалось оценить параметры
моделей миграции, только в одной для южного

Китая [27] были непосредственно измерены кон-
центрации мигрирующих вглубь почвы ТМ в поч-
венных растворах разных глубин и рассчитаны из
них коэффициенты распределения Kd, как отно-
шения валовых содержаний в почве к концентра-
ции в почвенных растворах (величины Kd легко
пересчитываются в величину K из формулы (1) –
K = Kd · d0, где d0 – плотность твердой фазы поч-
вы). Величины Kd авторы [27] представили на ри-
сунке в логарифмическом масштабе.

Сопоставление величин Kd и диффузионных
параметров нами проведено в [10]. Используем
здесь эти результаты. Во-первых, надо отметить,
что для всех элементов (в том числе, Zn, Cd, Pb)
показатели Kd заметно возрастали от глубины
5 см к глубине 10 см, а глубже возрастание замед-
лялось. Этот тренд противоречит нашему предпо-
ложению (при использовании моделей мигра-
ции) о постоянстве среднегодовых величин пара-
метров миграции по глубине почвы, однако не
отменяет адекватность моделей миграции и их
параметров, которые оценивали по другим крите-
риям. Это противоречие может быть объяснено,
как низкой точностью расчета Kd, так и неизвест-
ной предысторией его изменений за 22 года от на-
чала загрязнения.

Во-вторых, сопоставляя ряды изменения Kd
(Pb  Zn  Cd) и диффузионных параметров
(Cd > Zn  Pb), видим, что они обратны друг дру-
гу. А это, по крайней мере, качественно, согласу-
ется с формулой (1а).

Для проверки второго похода с использовани-
ем фракционирования “форм соединений” ТМ и
фтора информации больше. Начнем с данных для
орошаемых почв Египта [4, 5, 13–15]. В этом слу-
чае для 8 элементов, загрязняющих почвы, было
проведено фракционирование для слоев почв
разной глубины. В качестве эктрагентов последо-
вательно использовали: 1М CH3COONH4 pH 7.0
(обменная форма); 1М CH3COONH4 pH 5.0 (сор-
бированная на карбонатах); 30% Н2О2 + HNO3 pH
2.0–3.0, затем 3.2 М CH3COONH4 в 20%-ной
HNO3 (связанные с органическим веществом);
0.04 М NH2OH ∙ HCl в 25%-ным CH3COOH рН
3.0 (связанные с оксидами и гидроксидами Fe и
Mn – осадочная фракция); 7 М HNO3 (связанные
с алюмосиликатами – остаточная фракция). Для
сопоставления с диффузионными параметрами
рассчитаны содержания фракций, средневзве-
шенные по мощности слоев. Прямое сопоставле-
ние этих величин не показало существенных ста-
тистических связей. Поэтому для египетских и
других подобных данных мы решили попробовать
объединить первый и второй подходы. Для этого

� �

�
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рассчитывали коэффициенты распределения как
отношения различных трудноизвлекаемых фрак-
ций элементов к легкоизвлекаемым, а затем про-
веряли, имеется ли обратная зависимость диффу-
зионных параметров от K (формула (1а)). Это воз-
можно при наличии нескольких однотипных
почв (для Египта 2 почвы по 2 варианта).

Критерии пригодности такого подхода: 1) оба
члена регрессионного уравнения должны быть
положительными – это следует из смысла форму-
лы (1а); 2) регрессионное уравнение должно быть
значимым. Если эти условия не удовлетворяются
или однотипных почв мало, то можно использо-
вать расчет для каждой отдельной почвы и усло-
вий миграции при произвольных величинах K.
Для этого формулу (1) перепишем следующим
образом

(1б)

Зная величины D1 из справочных данных, при-
близительные величины θ1 и θ2 (мы брали 0.2 и 0.8
соответственно), рассчитывая коэффициент из-
вилистости для жидкой фазы или беря его из экс-
перимента [28] (у нас получилось 0.45), а величи-
ны K – из результатов фракционирования, можно
рассчитать величину первого слагаемого форму-
лы (1б) – D(I). Критерий пригодности такого
подхода – D(I) < D и < Dk.

Рассмотрим, что получилось для орошаемых
почв Египта. В табл. 2 приведены минимальные и
максимальные величины K, оцененные как отно-
шения содержания трудноизвлекаемых фракций
к легкоизвлекаемым. Для Zn, применяя регресси-
онный подход, подходящая величина K соответ-
ствовала отношению фракции остатка к сумме
первых 3-х фракций (обменная, с карбонатами и
с органическим веществом). Вышеизложенный
подход с “черным ящиком” также показал влия-

θ θ= + = +
θ + θ θ + θ

2 2
1 0 1 1 2 0 2 2

1 2 1 2

/ /( (I) (II)) ) .(D l l D l l KD D D
K K

ние карбонатов в ту же сторону (там наличие кар-
бонатов увеличивало диффузионные параметры,
здесь увеличение связи Zn с карбонатами умень-
шало величину K и, следовательно, тоже увеличи-
вало диффузионные параметры). По индивиду-
альному подходу через D(I) все возможные вели-
чины K удовлетворяют заданному критерию, т.е.
более конкретный выбор соотношения фракций
невозможен.

Для Cd регрессионный подход не выявил под-
ходящих величин K, а индивидуальный подход
показал пригодность наибольших его показате-
лей (остаток/обменный, (остаток + оксиды)/об-
менный, (остаток + оксиды)/(обменный + на
карбонатах)). Для Ni оба подхода не выявили под-
ходящих величин K, причем по индивидуальному
подходу все показатели K удовлетворяют задан-
ному критерию. Для Pb только индивидуальный
подход показал пригодность величин K > 2.0, т.е.
отношений остатка к обменному и суммы остатка
и оксидов к остальным фракциям. Аналогичная
ситуация выявлена для Co (K > 2.5–3.0) – пригод-
ны практически все варианты, а также все вари-
анты для Cu, Fe, Mn.

Таким образом, для орошаемых почв Египта в
большинстве случаев избирательности каких-ли-
бо из исследованных фракций ТМ с точки зрения
связи с диффузионными параметрами миграции
не наблюдали.

При изучении миграции на легкой пахотной
почве Франции оценивали кинетику и суммарное
извлечение Zn и Cd 0.05 M Na-EDTA и 0.1 М
NH4-цитратом [7, 29]. Три кинетических пула (по
модели кинетики десорбции) и доля суммарного
извлечения элементов (от валового содержания)
были использованы нами для оценок K. По доле
суммарного извлечения Zn оценки K были
0.92 (Na-EDTA) и 1.3 (NH4-цитрат), а по пулам
моделей кинетики десорбции – от 0.89 до 1.9; для

Таблица 2. Коэффициенты распределения элементов K (как результат фракционирования почв) в орошаемых
почвах Египта

Почва Воды 
орошения

Zn Cd Ni Pb Co Cu Fe Mn

min max min max min max min max min max min max min max min max

аллювиальная речные 14 120 1.2 6.9 2.1 14 1.4 6.7 2.3 15 10 46 290 800 2.2 26

сточные 2.2 49 1.4 7.1 2.1 18 1.5 15 1.7 12 9.1 46 140 355 2.1 25

пустынная грунтовые 13 59 1.4 8.4 2.6 31 4.7 48 2.7 15 7.5 42 320 710 2.9 28

сточные 2.9 49 1.3 7.25 2.1 20.5 – – 2.7 13 6.8 42 290 665 2.7 24

D1 × 106, см2/с 4–20 3–7 6.7 8.2–9.5 7.2 7.5 10–20 7



62

АГРОХИМИЯ  № 11  2020

ФРИД, БОРИСОЧКИНА

Cd – 0.27 и 0.47, и от 0.2 до 1.5 соответственно. Так
как в данном случае имеем только одну почву, то
используем индивидуальный подход, который
показал, что все оценки величины K не удовле-
творяют заданному критерию.

При изучении миграции техногенного фтора в
Оренбургской обл., кроме определения содержа-
ния валового фтора по глубине почв, в одной из
серий исследования определяли также содержа-
ние водорастворимого фтора [9, 30], что дало нам
возможность оценить величину K для чернозема
(0.5 км от завода) и чернозема щебнистого (1.5 км
от завода). Средневзвешенная по профилю почвы
величина K для чернозема была равна 200 (диапа-
зон 17–490), для чернозема щебнистого – 41 (35–
47), D1 – 14.5 × 10–6 см2/с. Оказалось, что для
средневзвешенных величин K и больших величин
в диапазонах варьирования условия заданного
критерия для индивидуального подхода удовле-
творяются.

При исследовании вертикальной миграции
ТМ в почвах Мурманской обл. [31, 32], наряду с
валовым содержанием, определяли подвижную
форму извлечением 1 М буферным раствором
CH3COONH4 рН 4.8, что также дало нам возмож-
ность оценить величины K как по слоям почвы,
так и средневзвешенные показатели.

Так как в выборку входили очень разные поч-
вы (минеральные и органогенные), то регресси-
онный подход не использовали. Средневзвешен-
ные величины K во многих случаях ненамного
превышали единицу (табл. 3), что также ограни-
чивало возможность применения формулы (1а).
В табл. 3 приведены только те случаи, для кото-
рых удалось оценить диффузионные параметры

[32]. В целом не было видно общей закономерности
в зависимости величин K от почв или элементов.

Расчеты при использовании индивидуального
подхода показали, что во всех случаях рассчитан-
ные величины D(I) больше величин D и Dk, т.е.
содержание подвижной формы ТМ (ацетатный
буфер) не соответствует миграционной подвиж-
ности; конкретнее, эта вытяжка завысила содер-
жание миграционно-подвижных форм в данных
почвах. Ранее для этих данных при статистиче-
ском анализе прямых связей параметров мигра-
ции с содержанием данной подвижной формы
были получены корреляции положительные, но
незначимые [32].

Гипотетический механизм миграции ТМ
вглубь почвы в виде (или вместе) механических
частиц проверить на данной выборке публикаций
исходных полевых исследований не удалось, т.к.
почти во всех этих работах отсутствуют данные
гранулометрического состава почв на всю глуби-
ну загрязнения. В некоторых работах встречается
эта информация только для верхнего слоя почвы.
Единственная подходящая работа относится к
орошаемым почвам Египта [33], где грануломет-
рический состав представлен в виде 3-х фракций
(песок, ил, глина). Мы проанализировали эти
данные с точки зрения сходства горизонтов внут-
ри этих почв. Получилось, во-первых, что аллю-
виальные и пустынные почвы четко разделялись
между собой, а варианты орошения (природные
или сточные воды) влияли слабо. Для дальнейше-
го анализа использовали подходы, предложенные
в [34, 35]: оценивали, как изменялось сходство го-
ризонтов в профилях почв после исключения той
или иной фракции.

Таблица 3. Оценки средневзвешенных по глубине величин коэффициента распределения (K) в почвах Мурман-
ской области (в скобках – размах варьирования по глубине почвы)

Почва Cd Co Cu Ni Zn

Подзол эродированный 3.8 – 1.7 – –

(2.2–55) (0.58–2.7)

Минерально-перегнойно-торфяная 2.4 3.8 5.9 – 6.0

(1.2–3.5) (0.76–22) (3.9–7.9) (3.3–23)

Торфяная эутрофная 4.7 – 16 4.5 10

(2.1–4.7) (7.1–32) (3.2–18) (6.2–14)

Торфяная эутрофная – 1.0 6.1 1.7 7.1

(0.55–1.8) (3.8–28) (1.4–4.9) (4.2–20)

Подзол иллювиально-железистый – – 2.1 76 –

(1.0–62) (39–120)
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Кратко результаты выглядят следующим обра-
зом. Исключение самой тонкой фракции “глина”
уменьшало сходство горизонтов по профилю и
сближало горизонты разных почв между собой.
Исключение средней фракции “ил” повышало
сходство внутри каждого профиля, что говорило в
пользу возможного перемещения этой фракции.
Однако это затрагивало в основном пахотные го-
ризонты, а потому сделан предварительный вы-
вод о попадании частиц этой фракции извне –
либо с атмосферной пылью, либо с оросительны-
ми водами. К миграции ТМ это, по-видимому, не
имеет отношения.

ВЫВОДЫ
1. Рассмотрены разные подходы к изучению

закономерностей варьирования диффузионных
параметров моделей многолетней миграции ТМ и
фтора на примере выборки для 7-ми регионов
мира и 22-х почв.

2. При подходе к этой информации как к чер-
ному ящику для всех загрязняющих элементов
вместе получены хорошие регрессионные зави-
симости диффузионных параметров от совокуп-
ности факторов – среднегодовой температуры
воздуха в регионе, наличия карбонатов в верхнем
загрязненном слое почвы, оросительной нагруз-
ки (от отсутствия орошения до орошения загряз-
ненными водами), типа модели миграции (диф-
фузионной или конвективно-диффузионной).

Этот подход был эффективен и для отдельных
элементов (Cd, Zn, Ni, Pb, Cu), представленных
не менее, чем в 3-х регионах. Для Cd ведущим
фактором было орошение, для Zn и Ni – карбона-
ты и орошение, для Pb – карбонаты, орошение и
температура, для Cu равноценны пары факто-
ров – карбонаты и орошение или карбонаты и
температура.

Для всех полученных регрессий коэффициен-
ты конвективной диффузии в среднем были
меньше коэффициентов диффузии (для Cu и Pb
разница была незначима).

3. Эти же данные проанализированы на базе
теоретической модели для диффузионных пара-
метров, включающей коэффициент распределе-
ния элемента (K) между твердой и жидкой фазами
почвы. Величину K в этих случаях оценивали ли-
бо через концентрацию почвенного раствора в
профиле почвы, либо по результатам лаборатор-
ных исследований различных вытяжек из поч-
венных образцов.

Приемлемые качественные и полуколиче-
ственные результаты с точки зрения теоретиче-

ской модели получены для Cd, Zn, Pb в случае из-
мерения концентраций элементов в почвенном
растворе (южный Китай), для F – при использо-
вании водорастворимой формы (Оренбург), для
Cd и Pb – отношений трудноизвлекаемых фрак-
ций к легкоизвлекаемым (Египет). В остальных
случаях (включая вытяжки ЭДТА и цитратные
(Франция), ацетатный буфер (Мурманск)) ре-
зультаты получились либо неприемлемыми, либо
неопределенными.
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Factors Influencing the Diffusion Parameters of the Vertical Migration 
of Heavy Metals and Fluorine in Different Soils during Pollution

A. S. Frida,# and T. I. Borisochkinaa

a V.V. Dokuchaev Soil Institute, per. Pyzhevskii 7, bld. 2, Moscow 119017, Russia
#E-mail: asfrid@mail.ru

An attempt was undertaken to identify possible factors influencing on the diffusion parameters of heavy met-
als (HM) and fluorine in the soil. Available estimates of the diffusion parameters of the long-term migration
of heavy metals and f luorine under field conditions were used for this analysis. The sample includes data for
7 regions of the world, 22 soils. It was shown that factors such as the average annual air temperature, the pres-
ence of carbonates, and the quality of irrigation waters provide good regression dependences for diffusion pa-
rameters. This took place both for individual polluting elements, and for their combination. For all elements,
convective diffusion coefficients were on average less than diffusion coefficients. An analysis of the hypothet-
ical relationship of diffusion parameters with analytical data on the extraction of various “forms of com-
pounds” of HM and fluorine from soils is carried out. Acceptable results were obtained by comparing the dif-
fusion parameters with the concentrations of Cd, Zn, Pb in the soil solution and with the content of water-
soluble f luorine in the soil. The relationship between the diffusion parameters and the ratios of hard-to-ex-
tract HM fractions to easily-extracted was acceptable for Cd and Pb. In other cases (including EDTA extracts,
citrate, acetate buffer), the results were either unacceptable or uncertain.

Key words: heavy metals, f luorine, diffusion migration parameters, long-term soil pollution, migration fac-
tors, “forms of compounds” of heavy metals and fluorine in soils, temperature, carbonates, irrigation.
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