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Для анализа трансформации фракционного состава соединений Mn в почвах зон воздействия тер-
риконов сульфидсодержащих пород Тульской области на 11 точках исследованы гранулометриче-
ский состав, величина рН, удельная электропроводность водной вытяжки, концентрация Сорг и
трех подвижных форм металла. Средне-, тяжелосуглинистые токсилитостраты (Technosols) неза-
дернованной поверхности террикона с преимущественно очень кислой реакцией среды (рН до 3.7)
часто имеют сульфатное засоление, удельная электропроводность водной вытяжки 1 : 5 достигает
2 дСм/м. Сернокислые стоки и твердофазное вещество с террикона образуют делювиально-пролю-
виальные шлейфы, которые погребают высокопродуктивные черноземы. В наиболее токсичном
незадернованном субстрате подвижность Mn – суммарная доля трех подвижных форм от валового
содержания – составила 2–4%, в задернованном токсичном субстрате (Regosols over Phaeozems) и
погребенном горизонте AUx черноземов – 20–40%, горизонте AU незагрязненного чернозема
(Chernozems) приближалась к 100%. По показателям фракционного состава соединений Mn неза-
дернованные почвы шлейфов близки к токсичным субстратам террикона, а задернованные почвы
шлейфа приближаются к фоновым черноземам. Предположительно за счет влияния растительно-
сти в задернованном субстрате значимо больше (p < 0.05) содержание подвижных соединений Mn.
Поступление сернокислых растворов в горизонт AUx черноземов уменьшает содержание подвиж-
ных соединений и валового Mn.

Ключевые слова: объекты накопленного вреда, потенциально токсичные элементы, темноцветные
почвы (black soils), черноземы (Chernozems), токсичные техногенные поверхностные образования
(Technosols), фракционирование, угледобыча, загрязнение почв
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ВВЕДЕНИЕ
Уголь – один из главных источников энергии,

занимающий ключевую позицию в структуре
энергобаланса многих стран мира. Россия обла-
дает значительными его запасами и эффективны-
ми методами добычи, обеспечивая внутренние
потребности и экспортные поставки. В стране на-
ходится 22 угольных бассейна и 129 отдельных
месторождений, и по состоянию на 01.01.2021 г.
действовало 58 угледобывающих шахт и 121 раз-
рез на территории 25 субъектов. Угольная отрасль –
одна из важнейших для 15 субъектов страны и
градообразующая для более 30 населенных пунк-
тов, хотя и негативно влияет на окружающую среду
за счет водопотребления, эмиссии поллютантов в
гидросферу и атмосферу [3, 16, 19, 28], изъятия
территорий из землепользования [35] и ухудше-

ния качества земель при размещении отходов про-
изводства в породных отвалах [19, 41]. В 2020 г.
Правительство Российской Федерации утвердило
Программу развития угольной промышленности
до 2035 г., предусматривающую оптимизацию от-
расли, в том числе снижение негативного воздей-
ствия на окружающую среду. Документ деклари-
рует прекращение неэффективной добычи низко-
качественного сырья в Подмосковном угольном
бассейне (ПУБ), но не освещает необходимость
природоохранных мероприятий для минимиза-
ции накопленного вреда, оказанного за много-
летнее и бесконтрольное существование отвалов
угольных шахт.

В Тульской области отсутствие или незавер-
шенность рекультивации после стихийной оста-
новки угледобычи в ПУБ, высокая плотность насе-

УДК 614.7

ДЕГРАДАЦИЯ, ВОССТАНОВЛЕНИЕ
И ОХРАНА ПОЧВ



ПОЧВОВЕДЕНИЕ  № 4  2023

ФРАКЦИОННЫЙ СОСТАВ СОЕДИНЕНИЙ МАРГАНЦА 503

ления и распашка заброшенных в 1990-х гг. земель
сельскохозяйственного назначения породила кон-
фликт землепользования за счет негативного вли-
яния пришахтных территорий на близлежащие
экосистемы, включая агроценозы. Фактически
нерекультивированные отвалы ПУБ можно пред-
ставить как объекты стихийного эксперимента
продолжительностью в десятки лет, предоставля-
ющего информацию о направлении и интенсив-
ности деградации экосистем, появлении новых
почв и эффективных мероприятиях по реабили-
тации нарушенных земель [4, 18]. Сходные эколо-
гические проблемы наблюдаются и в других реги-
онах мира, где ведется добыча сернокислых углей
[26, 35].

Отвалы угольных шахт ПУБ сложены ток-
сичным материалом, содержащим повышенные
уровни Fe, Mn и S (табл. S1) в форме пирита, мар-
казита и других минералов, при окислении кото-
рых формируется H2SO4, переводящая в раствор
многие вещества. Под действием талых и дожде-
вых вод в подчиненные ландшафты (в отдельных
случаях включая пахотные земли) поступают сер-
нокислые токсичные стоки. В результате меняет-
ся существовавшее в природе равновесие и фор-
мируются особые сернокислые геокомплексы
[18, 39] с потенциально кислыми сульфатными
почвами, которые также встречаются в местах
выхода вод, дренирующих сульфидные место-
рождения [36], ландшафтах парогидротерм и фу-
марол [33]. При этом периферия образующихся
пролювиальных и делювиальных шлейфов зарас-
тает растительностью: березовыми лесами и зла-
ковыми лугами [4, 25, 26], что сопровождается ре-
градацией загрязненных почв [13, 29] – хемозе-
мов (Regosols (Toxic)).

Цель исследований – сравнительный анализ
фракционного состава соединений Mn в кислых
сульфатных почвах пролювиально-делювиаль-
ных шлейфов и террикона угольной шахты, а так-
же черноземах.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ
Объекты исследования. По итогам рекогносци-

ровочных исследований на площади 10 тыс. га в
пределах Киреевского и Узловского районов
Тульской области, где находилось 13 угольных
шахт [18], в 2 км к западу от п. Ильинка выбран
террикон (отвал конической формы) как модель-
ный объект для исследования техногенных по-
верхностных образований и сопряженных с ними
почв делювиально-пролювиальных шлейфов,
контактирующих с высокоплодородными черно-
земами, и просадок глубиной до 3 м над забро-
шенными шахтами. Высота террикона достигает
25 м, диаметр – 240 м. Склоны крутизной около
30° расчленены промоинами, глубина которых в
нижней части составляет до 3 м [22].

В ходе полевых работ исследованы хемоземы,
или токсилитостраты (Technosols) на практиче-
ски незадернованной поверхности террикона,
токсистратоземы (Regosols) на незадернованном
подножье террикона, токсистратоземы на погре-
бенных черноземах химически трансформиро-
ванных (Regosols over Chernozems) под злаковы-
ми лугами (доминанты – Calamagrostis epigeios,
Poa spp.) и березняками (Betula pendula), агрочер-
ноземы токсистратифицированные (Chernozems
(Stagnic)) в просадке под культурфитоценозом и
черноземы (Chernozems) под залежным мезофит-
ным (доминирует Fragaria viridis) лугом на между-
речье и мезогигрофитным лугом (доминируют
Phleum pratense, Geranium pratense) днища балки
[4, 18, 22]. Всего на 11 точках отобрали и проана-
лизировали 57 проб.

Методы исследования. Из двух токсилитостра-
тов отобрали по 3 образца из верхней метровой
толщи (глубины 0–10, 20–20 и 90–100 см). Ток-
систратоземы опробовали на всю мощность пере-
мещенного субстрата (с глубины 0–10 см, середи-
ны и нижних 10 см наноса) с захватом погребен-
ного гумусового горизонта (по 1–2 пробы в
зависимости от мощности). В черноземах опро-
бовали только темногумусовый горизонт AU из
слоя 0–10 см, середины и низа горизонта. Опро-
бование верхних 0–10 см выполняли для характе-
ристики слоя, которому соответствуют макси-
мальные биологическая активность микроорга-
низмов и степень преобразования техногенного
субстрата на объектах сходного возраста Канско-
Ачинского угольного бассейна [15].

Содержание Сорг определяли бихроматным
методом по И.В. Тюрину с титриметрическим
окончанием с фенилантраниловой кислотой,
гранулометрический состав – методом лазерной
дифрактометрии на приборе Analizeter 22 фирмы
Fritsch (Германия). Величину рН измеряли по-
тенциометрически в суспензии при постоянном
помешивании (соотношение почва : раствор 1 : 2.5)
на приборе Эксперт-рН (Россия), удельную элек-
тропроводность (EC1 : 5) водной вытяжки – кон-
дуктометрически (1 : 5 на приборе SevenEasy S30
Mettler Toledo, США), содержание  Ca2+ и
Mg2+ (1 : 5) методом ионной хроматографии с
кондуктометрическим детектированием (хрома-
тограф Стайер-М, Россия). Потери при прокали-
вании определяли методом сухого сжигания при
температуре 900°C.

Валовое содержание1 Mn исследовали на рент-
генофлуоресцентном анализаторе Axios фирмы
PANalytical (Нидерланды) с использованием
стандартных образцов российских почв. Непроч-
носвязанные соединения металла параллельно

1 Результаты валового анализа приведены на абсолютно
сухую навеску.
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извлекали в течение 18 ч ацетатно-аммонийным
буфером (ААБ; фракция F1), ААБ с 1%-ной ЭДТА
(этилендиаминтетрауксусной кислотой; фракции
F1 + F2) и 1 М HNO3 (соотношение почва : рас-
твор 1 : 10; фракции F1 + F3) соответственно [31].
Использованные реагенты не являются строго се-
лективными. Концентрацию элементов в вытяж-
ках определяли методом атомно-эмиссионной
спектрометрии с индуктивно-связанной плаз-
мой. Фракция F1, экстрагируемая ААБ, включает
обменные соединения. Фракция F2 – это соеди-
нения элементов, находящиеся в почвах в форме
непрочноудерживаемых органических комплек-
сов [31]. Содержание этой фракции вычисляли по
разнице между содержанием элементов в чистой
ацетатно-аммонийной вытяжке и вытяжке ААБ с
1%-ной ЭДТА. Во фракцию F3 входят соедине-
ния, удерживаемые почвенными компонентами
различными связями [31]. Содержание этой
фракции вычисляли по разнице между содержа-
нием элементов в чистой ацетатно-аммонийной
вытяжке и азотнокислой. Прочносвязанные со-
единения (остаточная фракция F4) рассчитывали
по разнице между валовым содержанием (F5) и
суммарным содержанием трех подвижных форм
соединений. Подвижность элементов выражена в
процентах как доля непрочносвязанных соедине-
ний относительно валового содержания. Этот по-
казатель отражает пул наиболее миграционно ак-
тивных соединений элементов.

Для оценки региональных геохимических осо-
бенностей рассматриваемых объектов элементный
состав почв и техногенного материала сравнивали
с кларками в верхней части континентальной коры
и угля, а также средними содержаниями элементов
в черноземах Среднерусской возвышенности и
предгорий Урала. В техногенном материале и гу-
мусовом горизонте почв элементный состав и
свойства характеризовали, рассчитывая среднее,
стандартное отклонение и коэффициенты корре-
ляции Спирмена (r), выполняя непараметриче-
ский тест Манна–Уитни с использованием в каче-
стве порогового уровня р = 0.05. Приведены ре-
зультаты по 8 выборкам (нумерация сохраняется в
иллюстративном материале) проб, сформирован-
ным в соответствии с типом материала и местом
его опробования.

I – вскрышные породы террикона (n = 6), ма-
териал, перемещенный с его поверхности и пере-
крывший природные черноземы,

II – горизонт RX, n = 6 и [A], n = 1–3 соответ-
ственно,

III – горизонт RX, n = 12–14 и [A], n = 5–14,
IV – горизонт RX, n = 1 и [A], n = 2–4,
V – горизонт AU фоновых черноземов, n = 4–9.
Величину рН, гранулометрический состав, ЕС

и Сорг определяли во всех отобранных пробах,

элементный состав почв и содержание подвиж-
ных форм исследовали в 34 пробах.

РЕЗУЛЬТАТЫ
Характеристика почв. Фоновые тяжелосугли-

нистые черноземы содержат до 9% Сорг и 50–75%
физической глины, имеют рН 6.4–7.0 и невысокую
удельную электропроводность (ЕС1 : 5 = 0.014–
0.053 дС/м, табл. 1).

Средне-, тяжелосуглинистые (доля физиче-
ской глины 39–49%) токсилитостраты поверхно-
сти террикона содержат различное количество
Сорг (до 5% на прогоревших участках и 10–23% на
не горевших), имеют преимущественно очень
кислую среду (3.7–3.9) и сульфатное засоление
(ЕС1 : 5 = 1.4–1.9 дС/м). На прогоревших участках
величина рН увеличивается, и уменьшается ЕС
(табл. S2).

В перемещенном техногенном субстрате токси-
стратоземов делювиально-пролювиальных шлей-
фов повышено содержание среднего и мелкого пес-
ка и понижено – пылеватых фракций, ила и EC1 : 5.
На задернованной поверхности существенно
больше величина рН (p = 0.012) и меньше содер-
жание  (р = 0.0002).

В погребенном гумусовом горизонте чернозе-
мов шлейфа и просадки относительно фоновых
почв значимо больше ЕС1 : 5, содержание водорас-

творимых Ca2+ и  и меньше величина рН.
В субстрате ряда почв: токсилитостраты неза-

дернованные – токсистратоземы незадернован-
ные – токсистратоземы задернованные уменьша-
ется содержание водорастворимого Ca2+ (р =
= 0.051–0.065). В сильнокислой среде за счет ак-
тивного выщелачивания из крупных обломков
первичных минералов (прежде всего, кальцита и
доломита) во вскрышной породе содержится
много водорастворимого Ca2+ (105 мг/100 г). По-
гребенный токсичным субстратом делювиально-
го шлейфа горизонт AU чернозема относительно
фоновых почв отличается повышенным содержа-
нием водорастворимого Ca2+ как на незадернован-
ной и задернованной поверхности шлейфа, так и в
просадке, сопряженной с терриконом (p < 0.036).

Вскрышные породы террикона содержат в де-
сятки–сотни раз больше водорастворимых со-
единений S (p < 0.01), чем горизонт AU фоновых
черноземов. В перемещенном техногенном суб-
страте от участков, расположенных ближе к
террикону (незадернованные токсистратозе-
мы), к удаленным (задернованные токсистра-
тоземы) уменьшается содержание водораство-
римых соединений S. При этом значимые раз-
личия относительно материала с тела террикона
выявлены только для задернованных токсистра-

−2
4SO
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тоземов (р = 0.0002). Горизонт AU погребенных
черноземов испытывает мощное поступление во-
дорастворимых соединений S. Ее содержание в
10–100 раз больше, чем в фоновых черноземах
(р < 0.011). По мере удаления от террикона содер-
жание этих соединений снижается.

Дифференциация соединений Mn. Относитель-
но верхней части континентальной земной коры
токсилитостраты изученного террикона содержат
пониженное количество Mn. Материал вскрыш-
ных пород обеднен Mn относительно углесодер-
жащих и вмещающих пород ПУБ. Вскрышные
породы террикона содержат значимо меньше ва-
лового Mn и трех изученных подвижных форм,
чем гор. AU фоновых черноземов, p ≤ 0.01 (табл. 1).

Субстрат незадернованных токсистратоземов
по содержанию обменных и комплексных соеди-
нений Mn значимо не отличается от материала с
тела террикона. Лишь специфически сорбиро-
ванного Mn меньше (p = 0.024). В наносном суб-
страте задернованных токсилитостратов повы-
шено содержание трех изученных подвижных
форм и подвижность Mn (p < 0.02).

В погребенном горизонте черноземов относи-
тельного фоновых почв за счет влияния серно-
кислых стоков понижено содержание всех трех
подвижных форм, валового содержания и по-
движности Mn (рис. 1). Однако значимые разли-
чия выявлены только в отношении F3 и валового
содержания Mn в горизонте [AU]x задернован-
ных токсистратоземов. При этом чем интенсив-
нее воздействие, тем сильнее отличаются меди-
анные значения от фоновых показателей.

В ряду изученных почв: токсистратоземы неза-
дернованные – токсистратоземы задернованные –
черноземы токсистратифицированные – черно-
земы фоновые – разительно меняется соотноше-
ние соединений Mn в горизонте [AU]x/AU. В гори-
зонте AU фоновых и слаботрансформированных
черноземов близко содержание комплексных и
специфически сорбированных соединений Mn, а
подвижность превышает 80%. В материале тела
террикона и токсичном субстрате незадернован-
ных поверхностей делювиального шлейфа сум-
марная доля подвижных соединений Mn состав-
ляет всего 2–4%. В субстрате задернованной части
шлейфа и горизонта [AU]x подвижность колеблет-

Таблица 1. Медианные значения показателей изученных почв

Примечание. I – токсилитострат (хемозем) незадернованный склонов террикона, II – токсистратозем незадернованный де-
лювиальных шлейфов, III – токсистратозем задернованный делювиально-пролювиальных шлейфов, IV – чернозем токси-
стратифицированный, V – чернозем (фоновый) под лугом. ППП – потери при прокаливании.

Показатель
Материал вскрышных пород Гумусовый горизонт

I II III IV II III IV V

Гранулометрические 
фракции (мм), %

1000–500 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
500–250 <0.01 5.1 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
250–50 4.6 39 27 <0.01 1.3 0.5 <0.01 <0.01

50–10 52 25 39 41 47 44 37 42
10–5 14 8.7 11 18 14 16 18 17
5–1 25 15 19 32 29 31 35 33
<1 7.5 4.5 4.7 8.8 7.6 7.8 9.1 8.3

<10 46 28 34 59 51 55 63 58
ППП, % 18 16 17 24 19 11 17 10
Сорг, % 8.8 8.0 7.9 10.2 3.5 3.7 6.1 3.2
EC1 : 5, мкС/см 1639 311 248 523 506 143 217 21
рН 3,8 3.8 4.9 4.4 4.1 5.7 4.7 6.5

Ca2+, мг/100 г 105 21 17 34 48 12 14 2.9

, г/кг 14.8 2.0 1.6 3.6 3.7 0.95 1.19 0.06

Подвижные формы 
Mn, мг/кг

F1 0.5 0.24 4.53 8.9 17.1 11 77 41
F2 0.21 0.14 1.2 1.9 0.9 18 255 263
F3 0.25 <0.01 8.1 31.5 2.0 113 257 474

Валовое содержание Mn, мг/кг 35 43 70 147 85 414 682 740
Подвижность Mn, % 3.0 2.2 18 29 23 42 59 100
n 6 3–6 12–14 1 1–3 5–14 2–4 4–9

−2
4SO
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ся в пределах 20–40%, увеличивается содержание
специфически сорбированных соединений Mn
при доле обменных соединений, близкой к фоно-
вым черноземам.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Полученные результаты по фракционному со-
ставу соединений Mn в фоновых черноземах хо-
рошо совпадают с имеющимися в литературе дан-
ными. Для Mn получены сопоставимые результа-
ты с данными по черноземам Плавского плато
[15], Зауралья [32, 34], Каменной степи [15]. По
данным [12] в черноземах Центрально-Чернозем-
ных областей доля фракции F3 Mn составляет
лишь 10–20% от валового. Аналогичные низкие
значения для подвижных форм Mn отмечены в
фоновых черноземах Белгородской [7] и Ростов-
ской областей [8].

В перемещенном с террикона субстрате за счет
воздействия сернокислых стоков обменный Ca
вытесняется из почвенного поглощающего ком-
плекса и поступает в раствор. Этот же процесс в
нижележащем горизонте [AU]x черноземов шлей-
фа и просадки подтверждают повышение EC и со-
держания водорастворимых Ca2+ и  и подкис-−2

4SO

ление относительно фоновых почв. Результатом
такого химического преобразования черноземов
являются гипсовые новообразования, отмечавши-
еся в почвах периферийной зоны воздействия тер-
риконов угольных шахт ПУБ [14, 27], а также в ис-
панской Андалусии [30] и на сульфидных место-
рождениях Польши [24, 37]. Повышенное
содержание водорастворимых соединений в поч-
вах, примыкающих к отвалам, типично для моло-
дых природно-техногенных объектов [9, 17].

Более кислая среда, обогащение  и обед-
нение соединениями Mn почв незадернованных
поверхностей может сдерживать заселение такого
материала растениями [23, 26], так как Mn явля-
ется для растений эссенциальным элементом [38,
40]. Повышенное содержание трех изученных по-
движных форм Mn в субстрате задернованных
токсилитостратов может быть результатом на-
копления этих соединений на биогеохимическом
барьере. Наряду с нормализацией кислотности и
вероятным снижением концентрации токсичных
элементов это может указывать на достижение
минимального уровня, необходимого для роста и
развития растительности.

Высокая индикационную роль соотношения
соединений Mn для оценки степени трансформа-

−2
4SO

Рис. 1. Фракционный состав соединений Mn в горизонтах почв Среднерусской возвышенности: I – токсилитострат
(хемозем) незадернованный склонов террикона, II – токсистратозем незадернованный делювиальных шлейфов,
III – токсистратозем задернованный делювиально-пролювиальных шлейфов, IV – чернозем токсистратифициро-
ванный, V – чернозем (фон) под лугом.
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ции почв, подверженных воздействию сернокис-
лых вод, обусловлена его контрастным изменени-
ем в гумусовом горизонте изученных сопряжен-
ных почв.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Подвижные соединения Mn и его подвиж-

ность можно использовать для оценки степени
трансформации черноземов в результате воздей-
ствия сернокислых вод. По фракционному соста-
ву подвижных соединений Mn изученные токси-
стратоземы делювиально-пролювиальных шлей-
фов образуют две группы: задернованные и
незадернованные. Первые почвы близки к неза-
дернованным токсилитостратам склонов терри-
кона, а задернованные тиксистратоземы по соот-
ношению форм соединений металла приближа-
ются к фоновым почвам.

Поступление сернокислых растворов в гори-
зонте AU чернозема приводит к увеличению со-
держания водорастворимых  и Ca2+. При
этом уменьшается подвижность, содержание об-
менных, комплексных и специфически сорбиро-
ванных соединений и валового Mn.

Относительно незадернованного материала в
перемещенном с террикона техногенном суб-
страте, на котором произрастает растительность,
выше содержание подвижных (обменных, ком-
плексных и специфически сорбированных) со-
единений Mn.

Для интенсификации зарастания терриконов и
делювиально-пролювиальных шлейфов вблизи
шахт ПУБ необходимы мелиоративные мероприя-
тия, снижающие кислотность материала, предот-
вращающие переход Ca из почвенного поглощаю-
щего комплекса в раствор и одновременно повы-
шающие содержание биодоступного Mn.
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Рис. S1. Вид на обследованный террикон.
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Fractionation of Manganese Compounds in the Topsoil Layer Effected 
by a Coal Waste Heap (Central Russian Forest-Steppe)

I. N. Semenkov1, *, A. V. Sharapova1, S. А. Lednev1, and Т. V. Koroleva1

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

In the Tula region, to analyze the fractionation of Mn in the soils effected by acid sulfate water, at 11 points
(a total of 57 samples), we studied electrical conductivity of the water extract, the granulometric composition,
pH, the concentration of total organic carbon and the three mobile fractions (exchangeable, complexed, and
specifically sorbed) the metal. Technosols of a waste heap with a predominantly very acidic medium often
have sulfate salinity. Acid sulfate water and solid-phase matter from the waste heap form talus, which bury
highly productive Chernozems and Phaeozems. In terms of the fractionation of Mn, bared Regosols (Phy-
totoxic) at the talus are close to the toxic substrates of the waste heap, and plant-covered Regosols are close
to the background Chernozems. In the transported material of plant-covered Regosols, the content of Mn
mobile compounds increases. The input of acid sulfate water into the A-horizon of Chernozems increases

the content of water-soluble  and Ca2+ and decreases the content of mobile compounds and the total
content of Mn.

Keywords: potentially toxic elements, black soils, Chernozems, Technosols, partition, fractionation, acid
mine drainage
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