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ОЦЕНКА ВКЛАДА РАЗЛИЧНЫХ КОМПОНЕНТОВ В АДСОРБЦИЮ Cu(II) 
АЛЛЮВИАЛЬНОЙ ДЕРНОВО-ГЛЕЕВОЙ ПОЧВОЙ
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С использованием приема последовательного удаления различных видов сорбирующих компонен-
тов, представленных органическим веществом, несиликатными соединениями железа и глинисты-
ми минералам проведена качественная оценка вклада этих компонентов в адсорбцию Cu(II) аллю-
виальной дерново-глеевой почвой в условиях лабораторных равновесных экспериментов. Установ-
лено, что вклад каждого из компонентов определяется как способностью к образованию
поверхностных внутрисферных комплексов на рН-зависимых позициях, так и доступностью сорб-
ционных центров в местах локализации постоянного заряда глинистых минералов. В горизонте AY
основными компонентами, сорбирующими Cu(II), являются органическое вещество и несиликат-
ные соединения железа, а в горизонтах ABg и BDg основной вклад в адсорбцию Cu(II) в условиях
проведения эксперимента вносят глинистые минералы. Основным механизмом адсорбции Cu(II) в
горизонте AY является ионный обмен c H+ на функциональных группах органического вещества и
поверхностных гидроксилах несиликатных соединений железа. В нижележащих горизонтах Cu(II)
в основном сорбируется в результате ионного обмена с катионами, компенсирующими постоянный
заряд кристаллических решеток глинистых минералов. Обработка почвы 10% H2O2 и реактивом
Мера и Джексона приводит к изменению площади поверхности, качества и количества сорбцион-
ных центров, к трансформации кристаллических решеток глинистых минералов. Эти изменения
должны учитываться при оценке вклада компонентов почвы в сорбцию ионов металлов.
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ВВЕДЕНИЕ
Для оценки качества почв, прогноза измене-

ния подвижности соединений тяжелых металлов
в почвах, миграции их в ландшафте и транслока-
ции в растения необходимо иметь представление
о механизмах и прочности закрепления тяжелых
металлов почвами и влиянии на них различных
факторов. Для моделирования сорбции важно
понимать на поверхности каких почвенных ком-
понентов сорбируются ионы металлов. В настоя-
щей работе будут рассмотрены закономерности
адсорбции почвой и почвенными компонентами
Cu(II), как одного из приоритетных загрязните-
лей почв.

В кислых почвах Cu(II) адсорбируется тремя
основными твердофазными компонентами: орга-
ническим веществом, глинистыми минералами и
оксидами(гидроксидами) железа и марганца.
В щелочных условиях Cu(II) может осаждаться в

форме карбонатов. В хемоземах обнаружены
Cu2S, CuCO3 и CuSO4 [7].

Медь обладает сильным сродством к почвен-
ному органическому веществу, образуя с его
функциональными группами прочные внутри-
сферные комплексы [15, 23, 48, 49, 51, 55].
С функциональными группами гуминовых и
фульвокислот Cu образует моно- и бидентатные
комплексы [20]. На адсорбцию Cu(II) органиче-
ским веществом влияют рН среды, ионная сила
раствора, концентрация сорбата и другие факто-
ры. Чем выше рН и меньше ионная сила, тем
больше меди сорбируется на гуминовых кисло-
тах. Показано, что при рН 5 и концентрации фо-
нового электролита 0.1 M KNO3 более 76% ионов
Cu2+ сорбируется на карбоксильных группах и
менее 23% – на фенольных, а более прочные
комплексы образуются с фенольными гидрокси-
лами [57]. Повышение рН среды может привести
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к растворению твердофазного органического ве-
щества, увеличению подвижности Cu(II) и моби-
лизации ее в почвенный раствор. В эксперимен-
тах со смесью гуминовой кислоты и ферригидри-
та показано, что при рН < 5.5 по мере увеличения
содержания гуминовой кислоты в смеси Cu сор-
бировалась в большем количестве по сравнению с
диапазоном значений рН от 5.5 до 7 ед. Выявлен-
ную закономерность авторы объяснили увеличе-
нием растворимости органического вещества при
увеличении рН и образованием устойчивых водо-
растворимых комплексов с ионами Cu2+ [45].

Кроме специфического органического веще-
ства, носителями сорбционных центров для тя-
желых металлов в почвах являются микроорга-
низмы и продукты их жизнедеятельности. Пока-
зано, что в присутствии бактерий способность
ферригидрита сорбировать Cu(II) при низких
значениях рН возрастает в результате образова-
ния дополнительных сорбционных центров на
карбоксильных группах с образованием моно-
дентатных комплексов (CuO5Hn)n – 8 [36].

На поверхности оксидов(гидроксидов) железа
Cu(II) сорбируется, образуя прочные внутрисфер-
ные комплексы, количество которых возрастает с
увеличением рН [41]. Показано, что на поверхно-
сти ферригидрита в диапазоне рН от ≈4 до 7 обра-
зуются бидентатные комплексы (CuO4Hn)n – 6 [36].
При рН > 5 медь сорбируется на поверхности ге-
тита в основном в виде поверхностного комплек-
са ≡(Fe OH)2CuOH° [52].

Глинистые минералы сорбируют ионы Cu(II)
как на планарных поверхностях в результате ион-
ного обмена с образованием внешнесферных
комплексов, так и на боковых поверхностях в
форме внутрисфеных комплексов на силаноль-
ных и алюминольных группах [25, 47, 55]. На этих
функциональных группах Cu закрепляется в фор-
ме монодентатных поверхностных комплексов и
димеров [26, 50].

Содержание органического вещества, несили-
катных соединений железа и глинистых минера-
лов увеличивается с уменьшением размера ча-
стиц [8, 44]. Поэтому при прочих равных услови-
ях сорбция тяжелых металлов почвами будет
зависеть от содержания в ней тонких фракций.
В работе Манджиевой с соавт. [33] показано, что
в черноземах разного гранулометрического со-
става сорбция меди увеличивается с уменьшени-
ем размера частиц.

Органическое вещество, оксиды(гидроксиды)
железа и марганца и глинистые минералы могут
сорбировать тяжелые металлы независимо друг от
друга. В этом случае сорбция на каждом виде по-
верхности не будет зависеть от наличия других
поверхностей. В почве органическое вещество и
оксиды(гидроксиды) металлов могут вступать во
взаимодействие друг с другом и с глинистыми ми-

нералами, и в этом случае будут оказывать взаим-
ное влияние на сорбцию металлов. Образуя плен-
ки на поверхности глинистых минералов, орга-
ническое вещество и оксиды(гидроксиды) железа
в зависимости от рН среды меняют сорбционные
свойства поверхности минералов как увеличивая,
так и уменьшая количество доступных сорбцион-
ных мест [25, 26, 40, 46, 47, 55, 59].

Для описания адсорбции ионов металлов поч-
вами и для оценки вклада в нее различных типов
сорбционных поверхностей часто используют
“мультиповерхностнуюˮ модель (multi-surface
model − MSM). В ней принимается, что органи-
ческое вещество, глинистые минералы и гидрок-
сиды железа сорбируют ионы металлов независи-
мо друг от друга, поэтому в модель заложен прин-
цип аддитивности сорбции. Для расчетов по этой
модели необходимо иметь сведения о содержа-
нии органического вещества, несиликатных со-
единений железа, содержании и составе глини-
стых минералов. С помощью модели MSM уда-
лось с хорошей точностью рассчитать активность
Cu2+ в равновесной жидкой фазе в экспериментах
с почвами, содержащими <4.2% органического
вещества и <4.9% частиц <2 мкм в разных почвен-
ных горизонтах [53].

Однако в почвенных образцах и в искусствен-
ных смесях аддитивность сорбции наблюдается
не всегда. Не выявлено аддитивности при изуче-
нии сорбции Cu(II) на ферригидрите и на смеси
ферригидрита и бактерий [36]. Авторы предполо-
жили, что отсутствие аддитивности является ре-
зультатом физико-химических взаимодействий
между ферригидритом и бактериями B. subtilis,
которые изменяют поверхностный заряд ферри-
гидрита. Величина и направление отклонений ад-
дитивности в результате указанных электростати-
ческих эффектов зависели от массовой доли бак-
терий в смеси. Ли c соавт. [32] показали, что
сорбированные на поверхности гетита фульво- и
гуминовые кислоты модифицируют поверхность
и формируют на ней новые сорбционные центры
в условиях проведения эксперимента в диапазоне
значений рН от 4 до 8. Рассчитанные по модели
MSM концентрации Cd и Zn в почвенных раство-
рах, выделенных из почв Mollic Fluvisol и Eutric
Gleysol, удовлетворительно совпали с измерен-
ными концентрациями, а концентрацию Cu мо-
дель описала плохо [43]. Сравнение эксперимен-
тальных данных с рассчитанными по модели
MSM показало, что сорбция меди в тройных си-
стемах Cu–гематит–фульвокислота систематиче-
ски недооценивается до 30% при использовании
предположения о линейной аддитивности [20].

Другой подход для оценки вклада отдельных
компонентов в сорбцию тяжелых металлов осно-
ван на химической экстракции этих компонентов
из почв. Наиболее часто применяются методы
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последовательного селективного экстрагирова-
ния [4, 5, 31, 35]. Как показали многочисленные
исследования, используемые экстрагенты не все-
гда оказываются селективными в отношении заяв-
ленных форм соединений металлов [6, 39], что со-
здает трудности в интерпретации результатов и в
их практическом использовании.

Реже применяется прием удаления одного или
нескольких компонентов из почвы и оценка
сорбции металлов почвой до и после удаления
этих компонентов. Используя прием последова-
тельного удаления из почв, развитых на аллювии в
условиях плохого дренажа с большим содержани-
ем минералов группы смектитов, Ву с соавт. [55]
попытались оценить вклад органического веще-
ства, несиликатных соединений железа и глини-
стых минералов в сорбцию Cu при рН 6. Органи-
ческое вещество окисляли Н2О2, а несиликатные
соединения удаляли из почвы по методике Мера
и Джексона. Авторы пришли к выводу о том, что
органическое вещество и глинистые минералы
вносили основной вклад в сорбцию Cu. Сорбция
меди значительно увеличивалась после удаления
из почвы несиликатных соединений железа
вследствие разблокировки сорбционных центров
на поверхности глинистых минералов. Аналогич-
ные выводы в отношении органического веще-
ства получены для почв, развитых на пылеватой
глине в КНР, содержащей в составе ила хлорит и
каолинит [56]. В экспериментах с горизонтом Bt
почвы Luvisol и горизонтом Сk почвы Pheaozem, в
составе илистой фракции которых доминируют
смектиты и иллит-смектиты, установлено, что в
кислых почвах несиликатные соединения железа
значительной роли в сорбции Cu(II) не играют, а
в щелочных после обработки почвы реактивом
Мера и Джексона сорбция Cu(II) значимо умень-
шилась [46].

В настоящее время в практику исследований
механизмов сорбции тяжелых металлов различны-
ми почвенными компонентами и оценки их вклада
в общую сорбции внедряется спектроскопия рент-
геновского поглощения (X-ray absorption fine struc-
ture – XAFS). В работе Пинского с соавт. [7] для
идентификации соединений тяжелых металлов в
загрязненных почвах применили комбинирован-
ный подход с использованием методов последова-
тельного фракционирования и XAFS-спектроско-
пии. Анализируя разные области XAFS-спектров
после различных этапов фракционирования, авто-
ры определили в составе каких соединений Cu и
Zn находятся в исследованных почвах.

Однако обработка почвы различными реакти-
вами в ряде случаев изменяет сорбционные свой-
ства поверхности, делая доступными ранее не
участвовавшие в сорбции центры, создавая новые
сорбционные центры в процессе органо-мине-
ральных взаимодействий и трансформируя ре-

шетки глинистых минералов [12, 55]. Степень
влияния таких химических обработок зависит от
минерального состава образцов, содержания и
состава органического вещества, наличия орга-
но-минеральных взаимодействий, прочности за-
крепления тяжелых металлов и др. Поэтому во-
прос о возможности использования приемов по-
следовательного удаления основных сорбентов из
почвы, селективной экстракции или комбинации
этих методов с другими методами для оценки
вклада отдельных компонентов почвы в сорбцию
тяжелых металлов должен решаться с учетом
свойств исследуемых почв.

В настоящей работе сделана попытка на каче-
ственном уровне оценить вклад органического
вещества, несиликатных соединений железа и
глинистых минералов в сорбцию Cu(II), изучив
закономерности сорбции на почве в целом и по-
сле удаления из нее органического вещества и не-
силикатных соединений железа, показаны огра-
ничения подхода поэтапного экстрагирования
соединений из почвы и предложен способ выра-
жения результатов адсорбции, позволяющий
сравнивать между собой образцы после разных
химических обработок.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ

Сорбционные эксперименты проводили на
образцах, отобранных из минеральных горизон-
тов аллювиальной дерново-глеевой почвы. Раз-
рез заложен в пойме небольшого ручья на терри-
тории Центрального лесного государственного
природного биосферного заповедника в Нели-
довском районе Тверской области (56°27′54.6″ N,
32°58′15.9″ E). По классификации почв России
2004 г. почва относится к серогумусовым глеева-
тым (ствол постлитогенных почв) [3], по класси-
фикации WRB 2014 г. − к реферативной группе
Gleyic Umbrisols (Ruptic) [54]. Почвенный про-
филь состоит из горизонтов О (0–2 см), AY (2–11 см),
ABg (11–24 см) и горизонта BDg, переходного к
моренному суглинку, залегающему на глубине
около 50 см. Дифференциация почвенного про-
филя по содержанию органического вещества и
несиликатных соединений железа и близость ми-
нерального состава и содержания ила в различ-
ных горизонтах делает эти почвы удобным объек-
том для изучения адсорбции металлов различны-
ми почвенными компонентами.

В почвах определяли величину рН водной сус-
пензии при соотношении почва (г) : вода (мл) 1 : 2.5,
содержание органического углерода (Сорг) и со-
держание железа в составе несиликатных соеди-
нений (FeDCB) [2].

Эксперименты по сорбции Cu(II) проводили
до и после удаления из почвы органического ве-
щества, несиликатных соединений железа и по-
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сле последовательного удаления органического
вещества и несиликатных соединений железа.
Органическое вещество окисляли 10% Н2О2 на
водяной бане (LOIP LB-161, Россия) при 80°С до
прекращения выделения углекислого газа. После
этого к навеске почвы приливали дистиллирован-
ную воду и выпаривали ее на водяной бане. Проце-
дуру выпаривания проводили 10 раз. Для удаления
несиликатных соединений железа (FeDCB) почву
обрабатывали дитионитом натрия в присутствии
цитрата натрия по методу Мера и Джексона [2].
После обработок почву несколько раз промывали
дистиллированной водой и центрифугировали
суспензию 12 мин при 10000 об./мин на центри-
фуге Eppendorf 5804 (Германия).

Сорбционные эксперименты проводили сле-
дующим образом. Навески почвы (1.5 г) помеща-
ли в тефлоновые центрифужные пробирки объе-
мом 50 мл и добавляли к ним по 30 мл раствора
Сu(NO3)2 с концентрацией 0.02, 0.07, 0.13, 0.21 и
0.28 ммоль/л. Растворы нитрата меди готовили на
фоне индифферентных электролитов 0.01 М NaNO3
или 0.01 М NaClО4. Значения рН растворов нит-
рата меди доводили до величин, близких к тако-
вым в нативных почвах: до 6 в горизонте AY и до
5 в горизонтах ABg и BDg. Для доведения рН ис-
пользовали соляную или хлорную кислоты и рас-
твор гидроксида натрия. Полученную суспензию
взбалтывали на ротаторе (30 мин, 200 об/мин
LS 210 LOIP, Россия) и оставляли на 24 ч. После
этого суспензию центрифугировали 5 мин при
5000 об./мин. В центрифугатах измеряли величи-
ну рН, определяли удельную электропроводность
и концентрацию Cu(II). Количество адсорбиро-
ванной Cu(II) рассчитывали по разности между
концентрациями Cu(II) в исходном и равновес-
ном растворах. Все сорбционные эксперименты
проводили в трехкратной повторности.

Для измерения рН использовали иономер Sev-
enGoPro (Mettler Toledo). Удельную электропро-
водность определяли кондуктометром АНИОН-
7025. Содержание (Сорг) – бихроматным методом
со спектрофотометрическим окончанием на
спектрофотометре UNICO 1201. Концентрацию
Cu(II) в центрифугатах и FeDCB – на оптико-
эмиссионном спектрометре с индуктивно-свя-
занной плазмой Aglient 5110.

Илистую фракцию выделяли методом седи-
ментации без предварительной химической обра-
ботки [9]. Рентгендифрактометрический анализ
проводили на приборах ДРОН-3 и MiniFlex 600
Rigaku с использованием CuKα-излучения, филь-
трованного Ni. На приборе ДРОН-3 съемку про-
водили в режиме: напряжение на трубке 30 кВ,
ток – 20 мА, диапазон измерений от 2.5° до 32° 2θ
с шагом 0.05°, время экспозиции −10 с. Рентген-
дифрактометрический анализ на приборе Mini-
Flex600 Rigaku с высокоскоростным одномерным

детектором D/teX Ultra2 проводили с напряжени-
ем и током на трубке 40 кВ и 15 мА соответствен-
но в диапазоне от 2.5° до 62° с шагом 0.02°. Рен-
гендифрактограммы получали для ориентиро-
ванных препаратов в воздушно-сухом состоянии,
насыщенных этиленгликолем и прокаленных
при 350 и 550°С в течение 2 ч.

Содержание иллита, каолинита в сумме с хло-
ритом и лабильных минералов рассчитывали по
изменению интенсивностей на рентгенограммах
образцов до и после прокаливания при темпера-
туре 350°С по модифицированной методике
Корнблюма с учетом поправки на LP-фактор [9].

Площадь удельной поверхности образцов почв
оценивали по сорбции молекул N2 (чистота
99.999%) при температуре жидкого азота (77.35 К)
на установке Quadrasorb SI/Kr. Калибровку объе-
ма измерительных ячеек проводили с использо-
ванием гелия марки 6.0 (99.9999%). Площадь по-
верхности рассчитывали по методу БЭТ по не-
скольким точкам изотермы в диапазоне p/p0 от
0.05 до 0.30.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Химические свойства и минеральный состав

илистой фракции. Верхний минеральный гори-
зонт исследованной почвы имеет слабокислую
реакцию среды. Вниз по профилю почвы величи-
на рН уменьшается. Максимальное содержание
Сорг наблюдается в верхнем горизонте и уменьша-
ется с 2.8% в горизонте AY до 1.8% в горизонте
BDg (табл. 1). Железо в составе несиликатных со-
единений в наибольшем количестве обнаружено
в горизонтах AY и ABg. Полученные результаты
согласуются с описанными ранее для аналогич-
ных почв [11].

Илистая фракция распределена в профиле
равномерно, ее содержание во всех изученных го-
ризонтах составляет 6% в пересчете на воздушно-
сухую навеску (табл. 2). Полученные значения
находятся в пределах варьирования содержания
ила в аналогичных почвах, изученных ранее [10].
В верхнем горизонте AY содержится максималь-
ное в профиле почвы количество иллита и мини-
мальное лабильных минералов (вермикулита и
смешанослойных иллит-вермикулитовых струк-
тур). В нижележащих горизонтах содержание ил-
лита уменьшается практически вдвое, а лабиль-
ных минералов увеличивается по сравнению с го-
ризонтом AY. Содержание каолинита в сумме с
хлоритом оказалось близким во всех изученных
горизонтах.

Результаты сорбционного эксперимента. Удель-
ная электропроводность равновесных растворов ва-
рьировала незначительно от 1.05 до 1.13 мСм/см, что
свидетельствует о постоянстве ионной силы в
процессе проведения сорбции.
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В изученном диапазоне концентраций гори-
зонт AY сорбирует Cu(II) в большем количестве и
более интенсивно, чем горизонты ABg и BDg
(рис. 1, II). О более интенсивной сорбции Cu(II)
в верхнем горизонте свидетельствует угол накло-
на изотермы сорбции, а также величины коэффи-
циента распределения Kd, рассчитанного как от-
ношение количества сорбированной Cu(II) к ее
концентрации в равновесном растворе.

В горизонте AY величины lgKd близки к 3.5, а в
нижележащих горизонтах варьируют от 2.2 до 2.5
(рис. 2).

Обработка почвы 10% H2O2, проведенная с це-
лью удаления органического вещества, привела к
уменьшению сорбции Cu(II) в расчете на 1 г поч-
вы. В большей степени уменьшение сорбции про-
изошло в горизонтах ABg и BDg и в меньшей в го-

Таблица 1. Величины рН, содержание Сорг и FeDCB в почве до и после удаления органического вещества и неси-
ликатных соединений железа

Показатель Образец без 
обработок

После обработки
10% Н2О2

После обработки 
DCB

После 
последовательной 

обработки 10% Н2О2 
и DCB

Горизонт AY
pH 6.20 6.11 6.18 6.20

Сорг, % 2.80 0.71 2.41 0.31
FeDCB, ммоль/кг 65.74 55.98 Не опр. Не опр.

Горизонт ABg
pH 4.83 5.10 5.15 5.13

Сорг, % 1.88 0.05 1.22 0.08
FeDCB, ммоль/кг 72.58 65.02 Не опр. Не опр.

Горизонт BDg
pH 4.80 4.91 5.07 5.11

Сорг, % 1.77 0.15 0.83 0.14
FeDCB, ммоль/кг 49.20 47.70 Не опр. Не опр.

Таблица 2. Содержание и минеральный состав илистой фракции

Образец Илистая фракция
(<1 мкм), %

Содержание в составе ила, % от суммы трех компонентов

иллит каолинит + хлорит лабильные минералы

Горизонт АY
Без обработок 6 22 61 17
10% Н2О2 Не опр. 31 58 11
DCB » 26 63 11
10% Н2О2 и DCB » 30 64 6

Горизонт ABg
Без обработок 6 13 56 31
10% Н2О2 Не опр. 27 56 17
DCB » 19 50 31
10% Н2О2 и DCB » 20 50 32

Горизонт BDg
Без обработок 6 13 56 31
10% Н2О2 Не опр. 25 63 12
DCB » 10 75 15
10% Н2О2 и DCB » 25 72 3
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ризонте AY (рис. 1, Ia, Ib и Ic). Величина lgKd также
уменьшилась после обработки образцов 10% Н2О2
во всех изученных горизонтах почв.

После обработки почвы реактивом Мера и
Джексона сорбция Cu(II) в расчете на 1 г почвы
уменьшилась во всех горизонтах (рис 1, Ia). В го-
ризонте AY сорбция оказалась сопоставима с та-
ковой после удаления органического вещества, а
в двух других горизонтах после удаления несили-
катных соединений железа, почва сорбировала
гораздо больше Cu(II), чем почва, из которой бы-
ло удалено органическое вещество. Удаление не-
силикатного железа во всех горизонтах привело к
уменьшению величины Kd, более существенному
при увеличении равновесной концентрации.

Последовательное удаление органического ве-
щества и несиликатных соединений железа вы-
звало значительное уменьшение адсорбции
Cu(II) в расчете на 1 г почвы в горизонте AY по

сравнению с исходной почвой. В нижележащих
горизонтах после последовательной обработки
Н2О2 и реактивом Мера и Джексона почва сорби-
ровала меньше Cu(II), чем исходная почва и об-
работанная только реактивом Мера и Джексона и
гораздо больше, чем почва, которую обработали
10% H2O2. Результатом последовательных обра-
боток стало уменьшение величины Kd во всех изу-
ченных горизонтах.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Роль органического вещества, несиликатных со-

единений железа и глинистых минералов в адсорб-
ции Cu(II). Изменение закономерностей сорбции
Cu(II) после обработки почвы различными реа-
гентами, описанные в предыдущем разделе, мож-
но было бы объяснить удалением из почвы от-
дельных ее компонентов, которые в разной степе-
ни селективны к Cu(II). Как сказано выше, Cu(II)

Рис. 1. Количество сорбированной Cu(II) в расчете на 1 г почвы (I) и на 1 м2 поверхности (II) в горизонтах AY (a), ABg (b)
и BDg (c): 1 – исходная почва, 2, 3 и 4 – почва, обработанная 10% Н2О2, реактивом Мера и Джексона и после последо-
вательной обработки обоими реактивами соответственно.
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обладает высоким сродством к органическому ве-
ществу. Поэтому удаление органического веще-
ства должно было привести к уменьшению ад-
сорбции Cu(II). Однако в горизонте AY, содержа-
щем 2.8% Сорг, адсорбция в расчете на единицу
массы образца уменьшилась незначительно, хотя
содержание Сорг в образце после его обработки
10% H2O2 составило всего 0.71%. В нижележащих
горизонтах, изначально содержащих гораздо
меньше органического вещества, обработка H2O2
привела к значительному уменьшению адсорб-
ции. Выявленное несоответствие между умень-
шением содержания органического вещества и
уменьшением адсорбции Cu(II) после обработки
образцов H2O2 может быть следствием не только

качественного изменения сорбционных центров,
но и изменения их количества.

Поле обработки почвы H2O2 площадь удель-
ной поверхности образцов во всех изученных го-
ризонтах увеличилась. В большей степени это
увеличение произошло в горизонте AY (табл. 3).
Увеличение площади удельной поверхности мож-
но объяснить как распадом почвенных агрегатов
на более мелкие после удаления органического ве-
щества, одного из основных структурирующих
компонентов в почве [22, 58], так и разблокиров-
кой пор, занятых органическим веществом [27].
Окисление органического вещества 10% Н2О2
привело к увеличению как объема, так и среднего
размера пор.

Несиликатные соединения железа также игра-
ют важную роль в формировании почвенных аг-
регатов [58]. Однако эти соединения в почве при-
сутствуют в виде тонкодисперсных фаз, как пра-
вило обладающих большой площадью удельной
поверхности [14, 21, 37], поэтому их удаление мо-
жет привести к уменьшению площади удельной
поверхности образцов. В горизонтах ABg и Bg
удаление из почвы несиликатных соединений же-
леза привело к значительному уменьшению пло-
щади удельной поверхности по сравнению с ис-
ходной почвой. После удаления несиликатных
соединений железа из горизонта AY площадь
удельной поверхности почвы возросла, по срав-
нению с исходной, как и в случае с обработкой
10% H2O2. Полученный результат можно объяс-
нить тем, что в вытяжку Мера и Джексона с рН 7–
7.5 могло перейти какое-то количество органиче-
ского вещества. Вероятно, в горизонте AY орга-
ническое вещество, способствующее образова-
нию агрегатов, с одной стороны, и закупоривая
поры, с другой, вносит больший вклад в величи-
ну удельной поверхности, чем несиликатные со-
единения железа, что и приводит к увеличению
площади поверхности в результате удаления по-
следних.

Принимая во внимание различия в площади
удельной поверхности образцов из разных гори-
зонтов и ее изменение, вызванное обработками
почвы 10% H2O2 и реактивом Мера и Джексона,
для оценки роли органического вещества, неси-
ликатных соединений железа и глинистых мине-
ралов в адсорбции Cu(II) сравнение образцов бы-
ло проведено после пересчета результатов сорб-
ции на единицу площади поверхности.

В диапазоне использованных концентраций
максимальное количество Cu(II) сорбировалось
горизонтом AY и составило около 0.004 ммоль/м2

(рис. 1, IIа). Горизонты ABg и BDg сорбировали мень-
ше Cu(II) соответственно ≈0.001 и ≈0.002 ммоль/м2.
Так как все изученные горизонты содержат прак-
тически одинаковое количество илистой фрак-
ции, а лабильных структур в горизонтах ABg и

Рис. 2. Зависимость lgKd от lgCравн для горизонтов
AY (a), ABg (b) и BDg (c): 1 – исходная почва, 2, 3 и 4 −
почва, обработанная 10% Н2О2, реактивом Мера и
Джексона и после последовательной обоими реак-
тивами соответственно.
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BDg меньше, чем горизонте AY, можно предполо-
жить, что основной вклад в адсорбцию Cu(II) в
горизонте AY вносит органическое вещество.

После обработки горизонта AY Н2О2, адсорб-
ция Cu(II) в пересчете на 1 м2 значительно умень-

шилась. Для максимальной концентрации, ис-
пользованной в эксперименте, после удаления
органического вещества сорбция уменьшилась в
2.5 раза. Это подтверждает предположение о том,
что в горизонте AY органическое вещество явля-

Рис. 3. Концентрация Al(III), Ca(II) Fe(II/III), K(I), Mg(II) и Cu(II) в равновесном растворе в экспериментах с образцами
из горизонтов ABg (I) и BDg (II): a, b, c и d – исходная почва, после обработки 10% H2O2, после обработки реактивом
Мера и Джексона и почва после последовательной обработки 10% H2O2 и реактивом Мера и Джексона соответственно.
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ется одним из основных компонентов, на кото-
ром находятся селективные к Cu(II) сорбцион-
ные центры. Использованная в работе схема
окисления органического вещества не привела к
его полному удалению из горизонта AY. После об-
работки Н2О2 в образце осталось около 25% Сорг
от исходного. Оставшееся органическое вещество
может принимать участие в сорбции Cu(II) и,
скорее всего, обладает иными сорбционными
возможностями, по сравнению с исходным.
В экспериментах по изучению состава органиче-
ского вещества почв Dystric Cambisols, закреп-
ленного на минеральных поверхностях до и после
его окисления H2O2 показано, что при окислении
органического вещества прежде всего теряется о-
алкильный С, ароматический и углерод карбок-
сильных групп, а твердой фазе поле окисления
относительно увеличивается содержание алкиль-
ного С [30].

После удаления органического вещества почва
из горизонтов ABg и BDg практически не сорби-
ровала Cu(II) в пересчете на единицу площади
поверхности. Однако в этих горизонтах органиче-
ского вещества мало, и оно не должно играть ре-
шающей роли в сорбции Cu(II). Возможно, что
значительное уменьшение сорбции произошло в
результате конкурентных взаимодействий Cu(II)
с катионами, перешедшими в жидкую фазу из об-
разцов, обработанных 10% H2O2 согласно схеме,
описанной выше. Высказанные предположения
подтверждаются данными по составу равновес-
ной жидкой фазы, полученными для горизонтов
ABg и BDg, и объясняются следующим образом.

Обработка почвы 10% H2O2 особенно в первые
минуты взаимодействия проводит к сильному
подкислению суспензии [12], которое может вы-
звать как частичное растворение (оксидов)гидрок-

сидов железа и глинистых минералов, так и транс-
формационные изменения в последних [12, 18].
Протонирование дефектных тетраэдров в тетра-
эдрической сетке глинистых минералов приводит
к высвобождению из тетраэдров Al, который впо-
следствии закрепляется в обменной форме в меж-
слоевых пространствах трехслойных силикатов [1].
В процессе растворения октаэдрических сеток
слоистых алюмосиликатов, которое происходит
быстрее, чем тетраэдрических сеток [17, 19, 24], в
раствор переходят ионы Fe2+, Mg2+и Al3+. В связи
с особенностью выбранной процедуры обработки
почвы 10% Н2О2 после окисления органического
вещества и нескольких циклов промывок дистил-
лированной водой в фарфоровой чашке при тем-
пературе 80°С, жидкая фаза не удалялась из си-
стемы, а выпаривалась. Таким образом, продукты
растворения и трансформации глинистых мине-
ралов в той или иной форме остались в твердой
фазе. Оставшиеся в системе катионы частично
могли закрепиться на обменных позициях. При
взаимодействии почвы, обработанной Н2О2, с
раствором Cu(NO3)2 с рН 4.8, ионы Cu2+ и H+

могли вытеснять обменные катионы в равновес-
ный раствор, а катионы, перешедшие в раствор в
концентрациях, сопоставимых или превышаю-
щих концентрацию Cu(II), стали конкурировать с
Cu(II) за сорбционные центры, адсорбируясь на
обменных позициях в течение 24 ч проведения
эксперимента. Результатом такой конкуренции
стало значительное уменьшение сорбции Cu(II)
почвой из горизонтов ABg и BDg, предварительно
обработанной 10% H2O2. Высказанные предполо-
жения согласуются с данными по составу равно-
весного раствора, полученными для горизонтов
ABg и BDg. Только в экспериментах с почвой, об-
работанной Н2О2, в равновесном растворе на-

Таблица 3. Характеристика поверхности почвы до и после удаления из нее органического вещества и несиликат-
ных соединений железа

* BET – метод Брунауэр, Эммет Теллер. ** DFT – метод функционала плотности.
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10% Н2О2 3.141 0.021/2.79 5.753 0.011/7.91 3.686 0.007/7.97
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блюдались концентрации Al, Fe и Mg, превыша-
ющие таковые в равновесных растворах необра-
ботанной почвы и почвы, после двух других
обработок. В обоих горизонтах в равновесных
растворах для почв, обработанных H2O2 концен-
трация Fe(II/III) была сопоставима, а Al(III) по-
чти в 2 раза превышала концентрацию Cu(II) в
исходном растворе. Можно предположить, что
именно Al(III) и Fe(II/III) в условиях проведен-
ных экспериментов были основными конкурен-
тами Cu(II) за сорбционные позиции.

В образцах, обработанных 10% Н2О2, умень-
шается относительное содержание лабильных
минералов. Можно предположить, что именно
эти минералы, неустойчивые к кислотному воз-
действию, растворяются или трансформируются
в первую очередь.

Поскольку Cu(II) более других катионов се-
лективна к позициям на органическом веществе,
то конкурентные взаимодействия в горизонте AY,
в котором Н2О2 не привела к полному окислению
органического вещества, в меньшей степени по-
влияли на сорбцию Cu(II) по сравнению с ниже-
лежащими горизонтами.

Обработки реактивом Мера и Джексона и по-
следовательная обработка Н2О2 и реактивом Мера и
Джексона привели к значительному изменению
площади поверхности и к существенному умень-
шению концентрации Al(III), Ca(II) Fe(II/III),
K(I), Mg(II) в равновесной жидкой фазе по срав-
нению с исходными образцами. Процедура уда-
ления несиликатных соединений железа заклю-
чалась в растворении последних и частичном вы-
ведении их из системы. Поэтому обработка
реактивом Мера и Джексона если и вызвала изме-
нения в химическом составе глинистых минера-
лов, перешедшие в жидкую фазу продукты рас-
творения в твердой фазе либо не оставались, либо
закреплялись в результате вторичных реакций в
необменной форме, чему способствовали высокие
значения рН на этапе добавления NaHCO3 [12].
Последнее предположение хорошо согласуется с
данными рентгендифрактометрического анали-
за. На рентгенограммах образцов, прокаленных
при 350°С, видно, что после обработки илистых
фракций реактивом Мера и Джексона и особенно
после последовательного удаления органическо-
го вещества и несиликатных соединений железа
кристаллические решетки лабильных минералов
в меньшей степени сжимаются, а интенсивность
отражений в интервале от 6°до 8° больше, по
сравнению с исходными образцами и образцами,
обработанными 10% H2O2.

Описанное выше неполное сжатие кристалли-
ческой решетки глинистых минералов является
результатом частичной полимеризации Al и Fe в
межслоях лабильных силикатов, которое произо-

шло при повышении рН в процессе удаления не-
силикатного железа.

Извлечение из почвы несиликатных соедине-
ний железа приводит к удалению из нее некото-
рого количества органического вещества. После
обработки реактивом Мера и Джексона в почве
осталось 86, 65 и 47% Сорг в горизонтах AY, ABg и
BDg соответственно. В горизонте AY удаление
несиликатных соединений железа привело к зна-
чительному уменьшению сорбции Cu(II). Учиты-
вая, что после обработки реактивом Мера и
Джексона количество сорбированной Cu(II) не-
значительно превышало таковое после окисле-
ния органического вещества, можно сделать вы-
вод о том, что в данном горизонте несиликатные
соединения железа вносят несколько меньший
вклад в сорбцию Cu(II) по сравнению с органиче-
ским веществом.

После удаления несиликатных соединений
железа из образцов, отобранных из горизонтов
ABg и BDg, адсорбция Сu(II) в расчете на 1 м2 по-
верхности не уменьшилась, как ожидалось, а уве-
личилась. Это увеличение в большей степени
произошло при больших концентрациях исход-
ного раствора. В точке нулевого заряда (тнз) рНтнз
несиликатных соединений железа варьирует от
5.8 до 9.2 [27, 28, 37]. При рН 4.8, свойственных
горизонтам ABg и BDg, и при рН < 5, при котором
проведен эксперимент, поверхность гидроксидов
железа в значительной степени была протониро-
вана и, вероятно, не могла играть существенной
роли в сорбции Cu(II). Увеличение сорбции по-
сле обработки почвы реактивом Мера и Джексона
можно объяснить разблокировкой сорбционных
мест на глинистых минералах, которые на ряду с
органическим веществом обеспечивают высокую
сорбцию Cu(II).

После удаления органического вещества и не-
силикатных соединений железа основным носи-
телем сорбционных центров для Cu(II) становят-
ся глинистые минералы. Последовательное уда-
ление органического вещества и несиликатных
соединений железа привело к тому, что сорбция
Cu(II) горизонтом AY существенно уменьшилась
и оказалась сопоставимой с таковой после окис-
ления органического вещества. Учитывая непол-
ное окисление органического вещества в процес-
се обработки горизонта AY 10% Н2О2, можно за-
ключить, что в горизонте AY вклад глинистых
минералов в сорбцию ограничивается наличием
пленок соединений железа и недоокисленного
вещества на поверхности глин.

После последовательного удаления органиче-
ского вещества и несиликатных соединений же-
леза интенсивность адсорбции в горизонте ABg
уменьшалась, но горизонт сорбировал столько же
Cu(II), сколько и исходный образец (рис 1, IIb).
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Следовательно, в этом горизонте основной вклад
в сорбцию Cu(II) вносят глинистые минералы.

В горизонте BDg после последовательного
удаления органического вещества и несиликат-
ных соединений железа интенсивность адсорб-
ции и количество сорбированной Cu(II) в расчете
на 1 м2 уменьшилось, по сравнению с исходной
почвой. Исходя из того, что в горизонте BDg со-
держится мало органического вещества, а низкие
значения рН не способствуют сорбции меди на
оксидах(гидроксидах) железа, можно заключить,
что основной вклад в сорбцию Cu(II) в этом гори-
зонте, так же как в предыдущем, должны вносить
глинистые минералы.

Уменьшение сорбции меди глинистыми мине-
ралами в горизонте BDg по сравнению с вышеле-
жащим горизонтом можно объяснить трансфор-
мацией глинистых минералов в процессе после-
довательной обработки почвы Н2О2 и реактивом
Мера и Джексона, которая в наибольшей степени
затронула илистую фракцию горизонта BDg.
Именно в этом горизонте последовательные об-
работки привели формированию фрагментов до-
бавочной октаэдрической сетки, которые пре-
пятствуют полному сжатию решетки лабильных
минералов до 1 нм после прокаливания образцов
при температуре 350°С (рис. 4с, кривая 7) и наи-
более значительному уменьшению содержания
минералов с лабильной кристаллической решет-
кой. Многократно показано, что образование
фрагментов добавочной октаэдрической сетки
приводит к уменьшению емкости катионного об-
мена [13, 29, 34].

Так как в двух нижних горизонтах поверхности
несиликатных соединений железа не вносят су-
щественного вклада в сорбцию можно заклю-
чить, что основное количество доступных для
Cu(II) сорбционных центров в горизонтах ABg и
BDg находится на глинистых минералах.

Механизмы сорбции. В кислых почвах основ-
ным механизмами сорбции Cu(II) является ион-
ный обмен с образованием внутри- и внешнесфер-
ных комплексов на поверхности твердой фазы.
Ионный обмен с образованием внутрисферных
комплексов осуществляется на поверхностях:

оксидов(гидроксидов) железа [16]

на силанольных и алюминольных группах гли-
нистых минералов [38]
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в результате взаимодействия с кислородсодер-
жащими функциональными группами органиче-
ского вещества [42]:

≡S1OH + Cu2+ = ≡S1O–Cu + H+ (на карбок-
сильных группах),

≡S2OH + Cu2+ + H2O = ≡S2O–CuOH + 2H+ (на
фенольных группах).

Все перечисленные реакции сопровождаются
подкислением среды. Обменные реакции с обра-
зованием внешнесферных комплексов в основ-
ном происходят за счет ионного обмена с насы-
щающими глинистые минералы катионами, ло-
кализованными на планарных поверхностях и в
межслоевых пространствах. Такие обменные ре-
акции приводят к подкислению среды только в
том случае, если Cu(II) замещает протон, или
гидроксокомплексы алюминия или железа.

Для почвы в целом уменьшение рН в процессе
сорбции Cu(II) в большей степени наблюдается в
верхнем горизонте AY. Как показано выше в этом
горизонте органическое вещество вносит основной
вклад в сорбцию меди. Значительное уменьшение
рН можно объяснить образованием комплексов
Cu(II) c карбоксильными группами органического
вещества и выделением H+ в равновесный рас-
твор. После удаления органического вещества,
значения рН в результате сорбции Cu(II) умень-
шаются незначительно, что может свидетельство-
вать о разблокировке сорбционных центров на
глинистых минералах и адсорбции ионов меди в
результате обмена с компенсирующими заряд
минералов катионами. Удаление несиликатных
соединений железа привело к уменьшению рН
равновесных растворов. Возможно, сильному
уменьшению рН способствовало относительное
увеличение доли сорбционных центров на орга-
ническом веществе. Плотность сорбционных
мест на органическом веществе может быть
больше, чем на поверхности (окси-)гидроксидов
железа. В эксперименте по сорбции Сu органо-
минеральными комплексами, состоящими из
(окси-)гидроксидов железа и гуминовой кислоты в
диапазоне значений рН от 3 до 8 ед. показано, что
карбоксильные группы органического вещества
вносили существенный вклад в сорбцию Cu. При
этом плотность всех типов сорбционных центров
на гетите составляла 6.15 центров/нм2, на ферри-
гидрите – 7.2 центров/нм2, а на гуминовой кисло-
те – около 10 центров/нм2 [21].

После удаления из горизонта AY органическо-
го вещества и несиликатных соединений железа
величина рН практически не изменяется во всем
диапазоне исходных концентраций нитрата ме-
ди, что также свидетельствует о преимуществен-
ном протекании обменных реакций на сорбцион-
ных центрах минералов с постоянным зарядом.
Реакции комплексообразования на силанольных
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и алюминольных группировках исключать нель-
зя, но, учитывая величины рН, их вклад в сорб-
цию незначительный, и его трудно вычленить на
фоне высокого содержания органического веще-
ства в образце в целом и его неполного удаления
после обработок. Сделанные выводы подтвер-
ждаются величинами lgKd после обработки Н2О2,
которые практически не зависят от lgCравн.

В нижележащих горизонтах величина равно-
весных значений рН в экспериментах с почвой в
целом уменьшается с ростом исходной концен-
трации растворов, но не так значительно, как в
вышележащем горизонте. Как было показано вы-
ше, в горизонтах ABg и BDg основной вклад в

сорбцию меди вносят глинистые минералы. Не-
значительное уменьшение рН можно объяснить
образованием внутрисферных комплексов на си-
ланольных и алюминольных группировках и ча-
стично на органическом веществе, которое в этих
горизонтах содержится в небольших количествах.
После удаления органического вещества и неси-
ликатных соединений железа незначительное
уменьшение рН происходит при малых концен-
трациях исходного раствора и практически не из-
меняется при увеличении исходных концентра-
ций. Уменьшение рН при малых концентрациях
исходного раствора можно объяснить адсорбцией
Cu(II) на силанольных и алюминольных группах
глин, а в области более высоких концентраций

Рис. 4. Рентгендифракторгаммы илистых фракций, прокаленных при 350°С. 1 − необработанный образец, 2–4 – об-
разцы обработанные H2O2, реактивом Мера и Джексона и после последовательной обработки Н2О2 и реактивом Мера
и Джексона.
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основным механизмом сорбции Cu(II) является
ионный обмен с компенсирующими заряд кри-
сталлических решеток минералами. Наличие раз-
нородных сорбционных центров в этих образцах
подтверждается зависимостью lgKd от lgCравн.

Использованный в работе прием последова-
тельного удаления из почвы компонентов, спо-
собных сорбировать Cu(II), не позволяет сделать
вывод об аддитивности сорбции или о ее отсут-
ствии, так как в процессе химических обработок
изменяется качественный и количественный со-
став сорбционных центров, но позволяет на ка-
чественном уровне оценить роль отдельных
компонентов почвы и продуктов их взаимодей-
ствия (органо-минеральные комплексы) в сорб-
ции и уточнить механизмы адсорбции Cu(II)
почвами. Выражение результатов адсорбции не
на единицу веса, а на единицу площади внешней
поверхности для образцов, не содержащих боль-
шого количества минералов смектитовой груп-
пы, позволяет исключить фактор количества
сорбционных центров и делает возможным
сравнение образцов с разной удельной поверх-
ностью, в том числе после различных химиче-
ских обработок с целью установления механиз-
мов и параметров адсорбции.

Удаление органического вещества и несили-
катных соединений железа является обязатель-
ной процедурой пробоподготовки образцов для
рентгеноструктурного анализа минералов. Из на-
ших экспериментов следует, что эти процедуры,
использованные для анализа минерального со-
става илистых фракций почв, могут привести к
трансформации глинистых минералов и к полу-
чению искусственно-созданных фаз в исследуе-
мых образцах.

ВЫВОДЫ

1. В изученных почвах основными компонен-
тами, способными сорбировать Cu(II), являются
органическое вещество, глинистые минералы и
несиликатные соединения железа. Вклад в ад-
сорбцию каждого из компонентов определяется
как способностью к образованию поверхностных
внутрисферных комплексов, так и доступностью
сорбционных центров в местах локализации по-
стоянного заряда глинистых минералов.

2. В горизонте AY, содержащем 2.8% Сорг, ос-
новными компонентами, сорбирующими Cu(II),
являются органическое вещество и несиликатные
соединения железа. Вклад глинистых минералов
в адсорбцию Cu(II) в этом горизонте ограничива-
ется блокировкой сорбционных позиций органи-
ческим веществом и несиликатными соединени-
ями железа.

3. В горизонтах ABg и BDg основной вклад в
сорбцию Cu(II) в условиях проведения экспери-
мента вносят глинистые минералы. Низкие зна-
чения рН этих горизонтов ограничивают адсорб-
цию меди на поверхности оксидов(гидроксидов)
железа. Вклад в сорбцию органического вещества

Рис. 5. Зависимость величины рН равновесных рас-
творов от исходной концентрации Cu(NO3)2. 1 – ис-
ходная почва, 2, 3 и 4 − почва, обработанная 10% Н2О2,
реактивом Мера и Джексона и после последователь-
ной обоими реактивами соответственно.
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не существенен из-за малого содержания Сорг и
небольших значений рН.

4. Горизонт AY в целом характеризуется одно-
родными сорбционными центрами, в основном,
находящимися на органическом веществе. В ни-
жележащих горизонтах разнородность сорбцион-
ных центров увеличивается по сравнению с гори-
зонтом AY, что связано с уменьшением содержа-
ния органического вещества и возрастанием роли
глинистых минералов в адсорбции Cu(II).

5. Основным механизмом адсорбции Cu(II) в
горизонте AY является ионный обмен c H+ на
функциональных группах органического веще-
ства и поверхностных гидроксилах несиликатных
соединений железа. В нижележащих горизонтах
Cu(II) в основном сорбируется в результате ион-
ного обмена с катионами, компенсирующими
постоянный заряд кристаллических решеток гли-
нистых минералов.

6. Обработка почвы 10% H2O2 и реактивом Ме-
ра и Джексона приводит к изменению площади
поверхности, качества и количества сорбцион-
ных центров, к трансформации кристаллических
решеток глинистых минералов. Эти изменения
должны учитываться при оценке вклада компо-
нентов почвы в сорбцию ионов металлов.
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Qualitative Assessment of the Contribution of Various Components to Cu(II) Adsorption 
by Alluvial Soddy-Gley Soil

M. I. Pyatova1, I. I. Tolpeshta1, *, Yu. G. Izosimova1, М. М. Karpukhin1, and N. Yu. Barsova1

1Lomonosov Moscow State University, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: itolp@soil.msu.ru

Using the method of sequential removal of various types of sorption surfaces, a qualitative assessment of the
contribution of organic matter, non-silicate iron compounds, and clay minerals to the adsorption of Cu(II)
by alluvial soddy-gley soil was carried out under the conditions of laboratory equilibrium experiments. It has
been established that the contribution of each of the components is determined both by the ability to form
surface inner-sphere complexes at pH-dependent positions, and by the availability of sorption centers in the
places of localization of a constant charge of clay minerals. In the AY horizon, the main components sorbing
Cu(II) are organic matter and nonsilicate iron compounds, while in the ABg and BDg horizons, clay minerals
make the main contribution to Cu(II) adsorption under the experimental conditions. The main mechanism
of Cu(II) adsorption in the AY horizon is ion exchange with H+ on functional groups of organic matter and
surface hydroxyls of nonsilicate iron compounds. In the underlying horizons, Cu(II) is mainly sorbed as a re-
sult of ion exchange with cations that compensate for the constant charge of the crystal lattices of clay min-
erals. Soil treatment with 10% H2O2 and the Mehra-Jackson reagent leads to a change in the surface area,
quality and quantity of sorption centers, and to the transformation of the crystal lattices of clay minerals.
These changes should be taken into account when assessing the contribution of soil components to the sorp-
tion of metal ions.

Keywords: adsorption mechanisms, heavy metals, soil, ion exchange, surface complexes, hydrogen peroxide,
dithionite-citrate-bicarbonate, Gleyic Umbrisols (Ruptic)
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