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ВВЕДЕНИЕ 

Металлы Cd, Zn, Cu, Pb, U, Sr относятся к числу наиболее распространен-
ных и опасных веществ, загрязняющих биосферу [2, 3, 5, 6]. Металлы мо-
гут поступать в геологическую среду с атмосферными выпадениями, отхо-
дами горной и тяжелой промышленности, при захоронении радиоактивных 
отходов или размещении муниципальных отходов (свалки, удобрения). 

Токсичные металлы накапливаются в почвах и горных породах и миг-
рируют в подземные воды. При изменении условий окружающей среды 
миграция металлов может резко увеличиться даже через много лет после 
их поступления и вызвать выброс в водоносные горизонты – это так 
называемые «химические бомбы замедленного действия» [10, 16]. Для 
прогнозирования таких процессов необходимо рассматривать формы на-
хождения металлов в отходах и особенности их поведения в геологической 
среде, учитывать характер, последовательность и зональность химических 
и микробиологических процессов. 

Подвижность металлов изменяется в результате физико-химических 
процессов – адсорбции, осаждения и фильтрации, формирования геохимиче-
ских (комплексообразование и осаждение) и биологических барьеров [11, 
12]. Исследования многих загрязненных природных систем показали, что 
адсорбция / десорбция – один из наиболее значимых геохимических про-
цессов, влияющих на миграцию неорганических загрязнителей [9, 13–15]. 

Предлагаемая серия обзоров продолжает исследования, начатые в ра-
боте [8], и посвящена изучению поведения распространенных загрязни-
телей – тяжелых металлов и радиоактивных элементов, склонных к ин-
тенсивной миграции в системе «вода – порода». Для каждого металла 
рассматриваются механизмы и модели сорбции, влияние различных харак-
теристик твердой и жидкой фаз на его адсорбционное поведение, роль ор-
ганического вещества в адсорбции и миграции, процессы десорбции. Де-
монстрируется статистический анализ совместного влияния различных 
факторов на сорбцию / десорбцию металлов, показываются возможности 
геохимического моделирования. Рассматривается влияние антропогенных 
изменений на подвижность металлов. Первый выпуск посвящен кадмию. 

Кадмий – один из наиболее токсичных загрязнителей природной среды 
и особенно трудно удаляется из природных вод, подвергшихся антропо-
генному воздействию. Он более растворим, чем многие другие тяжелые 
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металлы, и часто остается в почвах и породах в растворимой форме двух-
валентного катиона. На урбанизированных территориях, занятых про-
мышленными зонами, отмечается повышенное содержание кадмия в поч-
вах, что может быть связано с захоронением отходов производства. Кад-
мий в этих условиях более подвижен по сравнению с кобальтом, никелем, 
свинцом [7]. В загрязненных районах концентрация кадмия в грунтовых 
водах может достигать десятков миллиграммов в литре, тогда как фоновое 
его содержание ниже 1 мкг л–1 [4]. 

Главной причиной поступления кадмия в верхние слои почвы из про-
мышленных аэрозолей или удобрений является инфильтрация атмосфер-
ных осадков. Дальнейшему переносу кадмия препятствуют сорбция и оса-
ждение. Кадмий может адсорбироваться глинистыми минералами, кар-
бонатами, гидроксидами железа и марганца или осаждаться в виде карбо-
ната, гидроксида или фосфата. Сорбция кадмия поверхностями минералов 
происходит посредством и специфических, и неспецифических процессов. 
При условиях, характерных для почв и горных пород, чем ниже концен-
трация кадмия в растворе и чем больше участков, доступных для ад-
сорбции, тем более вероятно, что концентрацию порового раствора будут 
определять процессы адсорбции / десорбции. Значительное влияние на по-
ведение кадмия оказывают гуминовые кислоты, которые при низких зна-
чениях рН способствуют сорбции, а при высоких – десорбции кадмия [1]. 
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1. ТЕРМИНЫ, ОБОЗНАЧЕНИЯ, ИЗОТЕРМЫ 

1.1. Обозначения 

В табл. 1.1 приводятся обозначения основных параметров уравнений ад-
сорбции, характеристик водной и твердой фаз, используемые термины ста-
тистики и принятые сокращения для некоторых веществ и материалов. 

Т а б л и ц а  1.1 

Принятые обозначения 

Обозначение Название Тип единицы измерения 

Переменные и параметры уравнений адсорбции 

c Равновесная концентрация 
компонента в жидкой фазе 

(масса компонента) × (объем 
раствора)–1 

q Содержание компонента в 
твердой фазе 

(масса компонента) × (масса 
твердой фазы)–1 

Kd Коэффициент распределения (объем раствора) × (масса 
твердой фазы)–1 

Qmax Предельная сорбционная ем-
кость твердой фазы, 
емкость монослоя Ленгмюра 

(масса компонента) × (масса 
твердой фазы)–1 

KL Коэффициент Ленгмюра (объем раствора) × (масса 
твердой фазы)–1 

KF Коэффициент адсорбции 
Фрейндлиха 

(объем раствора)1/n × (масса 
твердой фазы)–1 × (масса ком-
понента)1–1/n 
или упрощенно 
(объем раствора) × (масса 
твердой фазы)–1 

1/n Показатель степени в уравне-
нии Фрейндлиха 

б/р 

Характеристики водной и твердой фаз  

I Ионная сила раствора моль л–1 
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Окончание табл. 1.1 

Обозначение Название Тип единицы измерения 

ЕКО Емкость катионного обмена, 
катионообменная способность 
поверхности твердой фазы 

моль × (масса твердой фазы)–1 

ТНЗ Точка нулевого заряда поверх-
ности твердой фазы (значение 
pH, при котором поверхность 
электронейтральна) 

единица pH 

Термины статистики (анализ корреляций, уравнения регрессии) 

Обозначение Название, пояснение 

N Объем выборки (набора данных); число значений независимой 
переменной 

r Коэффициент корреляции; 0 ≤ r ≤ 1; мера линейной зависимости 
переменных между собой: 

r = 1 – полная зависимость, 
r = 0 – нет зависимости (корреляции) 

p Уровень значимости; 0 ≤ p ≤ 1; мера ненадежности корреляции 
(возможности ошибки ложной связи); характеризует репрезен-
тативность выборки, т. е. правомерность переноса результата на 
другие объекты 

p = 1 – отсутствие значимости;  
p = 0 – абсолютная значимость 

* При значении коэффициента корреляции обозначает уровень зна-
чимости p < 0,05 

** Уровень значимости p < 0,01 
*** Уровень значимости p < 0,001 

Вещества, материалы 

Обозначение Название 

ОВ Органическое вещество 

РОВ Растворенное органическое вещество 

РОУ Растворенный органический углерод 

ГС Гумусовые соединения 

ГК Гуминовая кислота 

ФК Фульвокислота 

ЭДТА Этилендиаминтетрауксусная кислота 

НТА Нитрилотриуксусная кислота 

ОСВ Осадок сточных вод 
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1.2. Классификация изотерм адсорбции по Джайлсу 

Классификация форм изотермы адсорбции предложена в 1960 г. Ч. Джайл-
сом [1] (рис. 1.1) и используется многими авторами вплоть до настоящего 
времени. Это феноменологическая классификация для описания данных, 
которая не объясняет, какие процессы ведут к различным формам изо-
термы [82]. 

 
 

 

Рис. 1.1. Классификация форм изотерм сорбции (q от c) по Джайлсу [1] 

 
Тип S назван по форме начального участка кривой (вогнутая). Тип L 

(Ленгмюр) – наиболее распространен; эта кривая выпукла, может асимпто-
тически стремиться к максимуму. Тип H (high) – сорбция с высоким срод-
ством; на начальном участке кривая почти вертикальна. Тип C (constant) – 
линейная изотерма (постоянное распределение). 

1.3. Уравнения изотерм адсорбции 

Равновесное состояние системы «раствор – твердая фаза», в которой про-
исходят адсорбционные процессы при постоянной температуре и постоян-
ном объеме, приблизительно описывается различными уравнениями изо-
термы адсорбции. Изотерму физической адсорбции и хемосорбции чаще 
всего представляют одним из следующих уравнений: 

• изотерма Ленгмюра (тип L, асимптотически стремится к максимуму) 

 );
1

1
1(

1 L
max

L

maxL

cK
Q

cK

cQK
q





  (1.1) 

или в линейной форме 

 
maxLmax

1

QKQ

c

q

c
 , т. е. линейно c / q от c; (1.2) 

• изотерма Фрейндлиха (тип H или S, возрастает неограниченно) 

 q = KF c1/n (1.3) 

S L H C 
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или в линейной форме 

 log q = log KF + 1/n log c; (1.4) 

• изотерма Генри, или линейная изотерма (тип C) 

 q = Kd c , (1.5) 

где q – количество компонента, адсорбированное твердой фазой, отнесен-
ное к ее массе; c – равновесная концентрация компонента в растворе; 
KL – эмпирический коэффициент адсорбции, или коэффициент Ленгмюра, 
характеризующий прочность связи между элементом и сорбционными 
участками и энергию их взаимодействия; Qmax – максимум адсорбции, 
или емкость монослоя Ленгмюра; Kd – коэффициент адсорбции Генри, 
или коэффициент распределения; KF – коэффициент адсорбции Фрейнд-
лиха, характеризующий общую сорбционную способность твердой фазы; 
1/n – эмпирический показатель степени в уравнении Фрейндлиха, обычно 
n > 1 (см. табл. 1.1). 

 
Согласно теории адсорбции, уравнение Ленгмюра характеризует од-

нородную поверхность с одним типом связывающих участков – идеальный 
адсорбционный слой. Уравнение Фрейндлиха описывает адсорбцию на 
неоднородных, слабо окристаллизованных или аморфных поглотителях 
с практически непрерывным, экспоненциальным распределением поверх-
ностных участков по теплоте адсорбции [5, 152]. Изотерма Фрейндлиха 
удовлетворительно описывает адсорбцию в более широком диапазоне 
концентраций, чем изотерма Ленгмюра, и чаще применяется в области 
средних заполнений поверхности. Уравнение изотермы Генри справедливо 
в области слабой адсорбции, при малых заполнениях поверхности [11]. 

Коэффициент распределения, Kd, компонента, равный отношению его 
содержания в твердой фазе к равновесной концентрации в жидкой фазе, 
часто используют для характеристики адсорбционных процессов. Если 
адсорбция проходит по уравнению Генри, то Kd постоянен и соответствует 
наклону изотермы q от c. В других случаях коэффициент распределения 
зависит от концентрации в растворе. 

По экспериментальным данным изотерму адсорбции сначала строят 
в координатах q от c и по форме получающейся кривой выбирают предпо-
ложительный тип уравнения. Если график близок к прямой линии (тип C), 
то можно использовать изотерму Генри. Если график вогнутый (начало 
типа S), то его аппроксимируют к модели Фрейндлиха с 1/n > 1. Выпуклая 
кривая может соответствовать модели Ленгмюра (если выполаживается) 
или Фрейндлиха с 1/n < 1 (если максимум не намечается). Для подтвер-
ждения правильности выбора график затем перестраивают в координатах 
c/q от c (уравнение 1.2) или log q от log c (уравнение 1.4), соответст- 
венно: точки должны расположиться приблизительно линейно. Параметры 
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линейного графика (наклон и отсечка на оси ординат) можно рассчитать, 
например, по методу наименьших квадратов и по ним определить коэффи-
циенты уравнения выбранной модели. Для уравнения Ленгмюра наклон 
равен 1/Qmax, отсечка – 1/(KLQmax). Для уравнения Фрейндлиха наклон ра-
вен 1/n, отсечка – log KF. Если одно уравнение для всего диапазона данных 
подобрать не удается, диапазон разбивают на два-три участка и для каж-
дого из них строят свое уравнение изотермы. 

Характеристики сорбции определяют по коэффициенту распределения 
или параметрам уравнения изотермы Ленгмюра или Фрейндлиха. Для вы-
явления связей этих параметров со свойствами сорбента, почвенного рас-
твора или другими факторами часто используют методы корреляционного 
анализа. Регрессионный анализ позволяет определить относительную важ-
ность этих факторов – на что в первую очередь нужно обратить внимание. 
Следует отметить, что выводы из такого анализа справедливы только 
в пределах представительности использованного набора сорбентов, усло-
вий эксперимента и т. д. Кроме того, выявленным связям необходимо найти 
объяснение на основе химических и физических механизмов сорбции. 
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2. ОСНОВНЫЕ СОРБЕНТЫ, МЕХАНИЗМЫ И МОДЕЛИ 
СОРБЦИИ КАДМИЯ 

Эксперименты с чистыми минералами показывают, что ионы кадмия имеют 
высокое сродство к поверхности оксидов и слоистых силикатов, хотя реак-
тивность Cd2+ может значительно варьировать в зависимости от pH, плот-
ности заряда поверхности и состава порового раствора. 

2.1. Оксиды железа, марганца, алюминия 

Свежеосажденные гидроксиды Fe, Mg и Al являются эффективными адсор-
бентами двухвалентных металлов, при этом отмечается зависимость сорб-
ционной способности от прочности гидроксокомплексов ионов металла, что 
свидетельствует об образовании на поверхности комплексных соединений, 
например, за счет водородных связей [4]. Например, значение pH максималь-
ной сорбции Cd на геле гидроксида железа составляет 5,8, тогда как на геле 
гидроксида алюминия – 6,6 [95]. Сорбцию кадмия Fe-оксидами неоднократно 
описывали с помощью реакции поверхностного комплексообразования: 

 FeOH + Cd2+ = FeOCd+ + H+ 

совместно с другим уравнениями поверхностного равновесия, представля-
ющими реакции «кислота–основание» и «электролит–поверхность» [50, 52, 
77, 171]. Сорбция кадмия оксидами Al показывала сходное поведение [25]. 

Сорбция кадмия аморфным оксигидроксидом Fe (Fe2O3 · nH2O(ам)) 
и Al-гетитом возрастала при увеличении pH от 6 до 8 [21, 93, 165, 171] 
(рис. 2.1а) и мало зависела от изменения ионной силы (I). Подобная нечув-
ствительность к I при сорбции Cd аморфным Fe-оксигидроксидом может 
быть показателем формирования поверхностного комплекса внутренней 
сферы, на которое слабо влияет концентрация макроионов [77]. 

При изучении адсорбции металлов оксидами марганца проведены ис-
следования процессов накопления и детоксикации тяжелых металлов на 
железомарганцевых конкрециях [12]. Показано, что конкреции являются 
своеобразными депонентами почвенной системы, которые существенно 
влияют на перераспределение тяжелых металлов в твердой фазе и их ми-
грацию в почвах. 
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Рис. 2.1. Влияние pH на сорбцию кадмия оксидами и глинистыми 
минералами [171]: 

а) Al-гетит и аморфный Fe-оксигидроксид (Fe2O3 · nH2O(ам)), б) смектит (SWy-1) и као-
линит (KGa-1). 

 Al-гетит; I = 0,01; [Cd] = 10–6 моль л–1 
 Al-гетит; I = 0,1; [Cd] = 10–6 моль л–1 
 Fe2O3  nH2O(ам); I = 0,1; [Cd] = 10–6 моль л–1 
 Fe2O3  nH2O(ам); I = 0,01; [Cd] = 10–6 моль л–1
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2.2. Глинистые минералы 

Хотя многие авторы [100, 110, 111, 121, 158] предполагали, что сорбцию 
катионов металла в почвах и породах преимущественно определяют оксиды 
железа и марганца, исследования [171] с использованием Na-электролита 
показали, что сорбция Cd на поверхностных участках слоистых силикатов 
и AlOH, связанная либо с ребрами каолинита, либо с оксидами Al, была 
более значимой, чем на кристаллической фазе Fe-оксида. Вклад слоистых 
силикатов в сорбцию Cd зависел от величины заряда поверхности сор-
бента, pH и концентрации раствора электролита. Так, сорбция Cd каолини-
том не только возрастала с увеличением pH подобно оксидам Fe и Al, но 
демонстрировала также свою зависимость от ионной силы при более низ-
ком pH (рис. 2.1б). Аналогичное влияние ионной силы на сорбцию иона 
металла каолинитом было приписано ионному обмену на участках с по-
стоянным зарядом, образующихся при изоморфном замещении [112–114], 
либо примесям слюды [108, 157]. 

Сорбцию Cd каолинитом моделировали в [147] с использованием ком-
бинации уравнения ионного обмена 

 2NaX + Cd2+ = CdX2 + 2Na+ (2.1) 

и реакций моно- и бидентатного комплексообразования внутренней сферы 
на краевых участках гидроксида (SOH): 

 SOH + Cd2+ = SOCd+ + H+, (2.2) 

 2SOH + Cd2+ = (SO)2Cd + 2H+. (2.3) 

Для данных, полученных в [171], приведенная последовательность ре-
акций означала бы следующее: 

1) при I = 0,01 сорбция Cd до pH 6,5 проходила по механизму ионного 
обмена (рис. 2.1б); 

2) за увеличение сорбции при I = 0,01 и pH выше 6,5 и за весь диапазон 
сорбции при I = 0,1 отвечало комплексообразование на краевых участках 
(рис. 2.1б). (Диапазон сорбции, sorption edge – это интервал pH, в котором 
процент сорбции резко изменяется от ~10 до ~90% [54, 128]; см., напри-
мер, рис. 2.2). 

Однако возможны другие интерпретации данных, включающие обмен 
и блокировку участка Al3+ и его гидролизованных разновидностей [114]. 

Как и для каолинита (KGa-1), сорбция Cd смектитом (SWy-1) подавля-
лась высокими концентрациями Na-электролита и увеличивалась с ростом 
pH (рис. 2.1б) [171]. 
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Рис. 2.2. Диапазон сорбции [128] 

 
Как уже отмечалось, сорбция катиона металла слоистыми силикатами 

обусловлена совместным влиянием ионного обмена на участках с посто-
янным зарядом на главной плоскости и комплексообразованием на участ-
ках гидроксида с разрушенными связями на ребрах кристаллитов. Сниже-
ние сорбции Cd при увеличении концентрации Na (рис. 2.1б) согласуется 
с влиянием количества присутствующего натрия на ионный обмен (урав-
нение 2.1) [61, 87]. Постоянный заряд на смектите, являющийся результа-
том изоморфного замещения (X–), создает условия большей зависимости 
сорбции кадмия от концентрации натрия, чем на других сорбентах. Увели-
чение сорбции Cd с ростом pH, особенно при I = 0,1, может быть обуслов-
лено либо комплексообразованием кадмия на краевых участках AlOH или 
SiOH (по уравнению 2.2 или 2.3) [61], либо формированием поверхност-
ного обменного комплекса CdOH+: 

 NaX + Cd2+ + H2O = CdOHX + Na+ + H+. 

Поверхностно-индуцированный гидролиз Cd до полимеров вида 
Меx(OH)y

2x–y на гидрокси-Al-монтмориллоните маловероятен [171]. 
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2.3. Специфическая адсорбция 

Образование комплексов внутренней сферы относят к реакциям специфи-
ческой адсорбции, которые характерны для низких (следовых) концентра-
ций кадмия и происходят на участках высокой селективности. Подобные 
участки более ион-специфичны, и определяющую роль в конкуренции за 
связывание на этих участках играет способность к комплексообразованию 
и устойчивость образующихся комплексов [9]. В экспериментах, описан-
ных в [10, 66], доля специфически адсорбированного кадмия зависела от 
минерального состава твердых фаз и различалась для изученных поглоти-
телей – монтмориллонит (высокая ЕКО), органическая почва (16,3% ОВ, 
смешанная минералогия), каолинит-гетит и вермикулит, но в целом со-
ставляла около 30% (табл. 2.1). 

Полученный порядок специфической адсорбции кадмия изученными 
поглотителями: вермикулит  органическая почва > монтмориллонит > 
каолинит-гетит – показал, что каолинит и оксиды железа имели более сла-
бую способность удерживать кадмий посредством механизма специфиче-
ской адсорбции, чем другие поглотители (2 : 1 слоистые силикаты и гу-
мусовые соединения). Изотермы адсорбции были линейны и для трех 
поглотителей имели положительную отсечку, указывая на постоянное рас-
пределение и сорбцию с высоким сродством. Данные также соответство-
вали изотерме Фрейндлиха [66]. 

Т а б л и ц а  2.1 

Доля (%) специфически адсорбированного Cd(1) 

для различных исходных концентраций кадмия [66] 

Исходная концен-
трация Cd, ppb 

Монтмориллонит Органическая 
почва 

Вермикулит Каолинит-гетит 

15 27,9 45,1 35,7 15,2 

30 32,2 31,5 35,8 19,6 

45 26,2 28,6 28,9 18,3 

69 21,6 29,3 34,0 24,7 

75 28,8 – 27,1 29,5 

90 22,3 29,6 30,1 25,4 

120 32,7 35,2 29,1 25,3 

150 29,4 21,6 30,3 21,7 

(1) Cd, не экстрагируемый NH4Cl (1 моль л–1) и последующей обработкой HCl (0,1 моль л–1). 
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2.4. Общая сорбция 

Общая сорбция кадмия указанными выше поглотителями также описывалась 
линейными изотермами и изотермами адсорбции Фрейндлиха (табл. 2.2). 
Отсечки линейных графиков были положительными (кроме вермикулита, 
где отсечка была небольшой и отрицательной). Это указывает на высокое 
сродство сорбирующего комплекса к Cd. Порядок общей сорбции кадмия 
был следующий: монтмориллонит > органическая почва > каолинит-гетит > 
вермикулит. Монтмориллонит имел намного более высокий pH 8,4 точки 
нулевого заряда (ТНЗ), что заметно увеличивало количество сорбирован-
ного Cd благодаря повышению отрицательного заряда твердой фазы, 
меньшей конкуренции ионов кадмия и водорода за участки сорбции иона, 
а также формированию умеренных количеств разновидностей Cd(OH)+ 

в растворе. Тому же порядку следовали отсечки линейных изотерм, а также 
константы Фрейндлиха KF (табл. 2.2). Оба параметра можно считать инди-
каторами относительного сродства поверхности к Cd [66]. 

При высоком содержании кадмия (> 14 мг кг–1 поглотителя) в сугли-
нистых почвах и донных отложениях, загрязненных тяжелыми металлами, 
основной механизм удерживания Cd минеральными компонентами пог-
лотителей – обменная адсорбция, на которую приходится до 37% всего 
кадмия (рис. 2.3) [80]. Фракции карбонатов и оксидов содержали близкие 

Т а б л и ц а  2.2 

Параметры линейных уравнений и уравнений Фрейндлиха, 
моделирующих сорбцию кадмия четырьмя поглотителями [66] 

Образец pH Линейное уравнение(1) Коэффициент корреляции(2) 

Монтмориллонит 8,4  0,1 q = 23,08 + 54,27 c r = 0,967*** 

Органическая почва 5,2  0,1 q = 17,64 + 15,99 c r = 0,978*** 

Каолинит-гетит 5,8  0,1 q =   3,43 + 15,52 c r = 0,997*** 

Вермикулит 6,0  0,1 q = –0,17 +   9,67 c r = 0,995*** 

Образец pH Уравнение Фрейндлиха(1) Коэффициент 
корреляции 

KF 

Монтмориллонит 8,4  0,1 log q = 1,94 + 0,72 log c r = 0,983*** 87,1 

Органическая почва 5,2  0,1 log q = 1,53 + 0,66 log c r = 0,994*** 33,9 

Каолинит-гетит 5,8  0,1 log q = 1,31 + 0,63 log c r = 0,978*** 20,4 

Вермикулит 6,0  0,1 log q = 1,02 + 0,95 log c r = 0,995*** 10,5 

(1) Значение q измеряется в мкг г–1, c – в мкг л–1. 
(2) p < 0,001. Уровень значимости *, ** и *** здесь и далее см. в табл. 1.1. 



17 

количества Cd (около 23%), при этом фракция металла, связанного с кар-
бонатами, увеличивалась с ростом pH. Это может быть обусловлено влия-
нием растворимости кадмия [109] и легкостью замены Cd2+ на Ca2+ 
в кальците. Органически закомплексованного кадмия обнаружено очень 
немного. 

 

 

Рис. 2.3. Доли оперативно определенных геохимических фракций Cd в образцах 
почв и донных отложений (суглинки) с высокой нагрузкой тяжелых металлов [80] 

 
Доля остаточной (HF-растворимой) фракции кадмия относительно 

невелика (рис. 2.3), и ее компоненты, вероятно, представляли собой захва-
ченный в структуру ион металла, даже когда накопление происходило 
в течение нескольких лет. Тяжелые металлы в остаточной фракции, скорее 
всего, связаны с силикатными минералами [80]. 

Относительную важность для адсорбции Cd минеральной и органиче-
ской составляющих почв, удобренных осадком сточных вод (ОСВ), опре-
деляли в работе [107]. В экспериментах, проведенных авторами [120], 
применение ОСВ с высоким содержанием Fe и Al не улучшило сродство 
почв к кадмию ни на одном участке. В почве с более грубой структурой 
обработка осадком с высоким содержанием Al уменьшила сродство к Cd. 
Внесение ОСВ, богатого кальцием, наоборот, увеличило сродство к Cd, 
вероятно, из-за более высокого pH почвы, который сохранялся после при-
менения осадка. Результаты показали, что в почвах влажно-умеренной 
зоны осадок сточных вод с высоким содержанием железа и алюминия не 
всегда может эффективно связывать Cd. 

Форма соединений железа и алюминия имеет важное значение для по-
ведения тяжелого металла, связанного твердой фазой. Поверхности мине-
ральных оксидов Fe и Al могут удерживать тяжелые металлы посредством 
хемосорбции, тогда как органически связанные Fe и Al могут ограничи-
вать связывание металла, блокируя участки комплексообразования на ор-
ганическом веществе (ОВ). Таким образом, более высокие уровни Fe и Al 

Обменная 

Карбонаты
Оксиды 

Остаточная

Органическая 
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в составе поглотителя, в зависимости от их химической формы, могут ока-
зывать положительное или отрицательное влияние на его способность 
сорбировать тяжелые металлы типа Cd [120]. 

Многие исследования, проведенные с почвами и породами, привели 
к выводу, что сорбция Cd контролируется процессами комплексообразова-
ния с оксидами Fe и Mn и с органическим углеродом [100, 110, 111, 121, 
158]. Однако это утверждение не универсально, поскольку показано, что 
влияние оксидов, ОВ и ЕКО на сорбцию тяжелых металлов варьирует 
с типом почвы [18, 92, 106, 129]. На влияние слоистых силикатов указыва-
ли реже. Однако некоторые исследователи пришли к выводу, что слоистые 
силикаты и ионный обмен также значимы для сорбции Cd почвами и по-
родами [13, 38, 100, 124]. 

2.5. Подбор уравнения изотермы адсорбции 

Авторы [139] моделировали и прогнозировали адсорбционное поведение 
кадмия в почвах и породах, широко различающихся по своим физико-хи-
мическим характеристикам, с помощью различных уравнений изотермы: 
 

q = a0 + a1bc линейное (ср. уравнение 1.5); 

q = a0 + a1c + a2c
2 квадратное; 

c / q = a0 + a1c Ленгмюра в линейной форме (c/q от c) 
(ср. уравнение 1.2); 

c / q = a0 + a1c + a2√c Ленгмюра с добавленным членом с квад-
ратным корнем; его обычно называют 
уравнением Gunary; 

c / q = a0 + a1c + a2c
2 Ленгмюра с добавленным квадратичным 

членом; 

log q = log KF + 1/n log c Фрейндлиха в логарифмической форме 
(уравнение 1.4); 

где c – равновесная концентрация Cd2+ (мкг мл–1; в условиях экспери-
мента исходная концентрация кадмия в 14 образцах варьировала от 5 до 
100 мкг мл–1 при 25°С); q – количество адсорбированного Cd (мкг г–1); 
a0, a1, a2 – эмпирические константы; KF и 1/n – константы уравнения 
Фрейндлиха. Образцы отбирались на глубине 0–15 см. 

 
Наилучшее приближение давало простое квадратное уравнение, не-

сколько хуже – уравнение Фрейндлиха (см. далее раздел 5.2). Многие ав-
торы [56, 58, 64, 66, 78, 155, 166] также отмечали, что данные по адсорб-
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ции кадмия хорошо описываются уравнением Фрейндлиха (см., например, 
табл. 2.2). Это могло быть обусловлено присутствием слабо окристаллизо-
ванных или аморфных адсорбентов с практически непрерывным распреде-
лением поверхностных участков по адсорбционной активности, поскольку 
пригодность уравнения Фрейндлиха для описания процессов адсорбции 
металлов свидетельствует о высокой неоднородности поверхности погло-
тителя [5, 11, 152]. 
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3. ВЛИЯНИЕ НА СОРБЦИЮ КАДМИЯ ХАРАКТЕРИСТИК 
ПОРОВОГО РАСТВОРА 

3.1. pH 

При изучении факторов, влияющих на процесс распределения кадмия 
в системе «вода – порода», особое внимание уделяется содержанию ионов 
водорода (протонов). Многие авторы [20, 28, 29, 35, 37, 42, 57, 69, 104, 126, 
148, 160, 164, 167] в своих исследованиях отмечали, что концентрация 
протона – один из определяющих параметров адсорбции кадмия, которая 
приблизительно удваивалась при каждом увеличении pH на 0,5 единицы 
в интервале pH от 4 до 7 [47]. Подобное явление, вероятно, вызвано сни-
жением в растворе активности протона и концентрации алюминия, оба 
из которых конкурируют с кадмием за участки сорбции, и увеличением 
отрицательного заряда на поверхности поглотителя [65]. Другой причиной 
pH-эффекта может быть формирование при pH > 7 гидроксокомплексов 
Ме(OH)+ и снижение активности иона металла в растворе [146, 153]. По-
этому pH поглотителя является определяющим фактором, контролирую-
щим распределение кадмия между твердой фазой и раствором. 

Зависимость адсорбции кадмия от pH на примере пяти образцов почв и 
отложений из штата Нью-Джерси (США) изучали в [16]. Характеристики 
поглотителей представлены в табл. 3.1. 

Исходные (высокие) концентрации Cd составляли 5  10–5, 1  10–4 
и 5  10–4 моль л–1 (5620, 11 240 и 56 200 мкг л–1) в растворе нитрата кад-
мия. Концентрация Cd, оставшегося в процессе сорбции в растворе после 
суточной выдержки, определялась для всех пяти образцов при каждом из 
10 значений pH. Считалось, что разность между добавленным кадмием 
и оставшимся в растворе после 24 ч сорбировалась. Значения коэффициента 
распределения (Kd) для исходной концентрации кадмия 1  10–4 моль л–1 
(11 240 мкг л–1) показаны на рис. 3.1. 

Авторы [16] сравнили значения Kd своей серии экспериментов с ре-
зультатами большого исследования P. R. Anderson и T. H. Christensen [20], 
где были получены коэффициенты распределения при природном pH почв 
и низких концентрациях равновесного раствора кадмия (0,7–12,6 мкг л–1). 
Значения Kd сопоставимы (рис. 3.2) даже при том, что в [16] концентрации 
кадмия были намного выше. Как следует из результатов [20], при изменении 
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Т а б л и ц а  3.1 

Характеристики образцов [16] 

pH Гранулометрический 
состав, % Образец 

песок ил глина 

ОВ, %
H2O CaCl2, 

0,01 моль л–1 

Суглинок Boonton 
(Union County) 60 27 13 8,6   

Насыпной материал 
из р. Delaware 85 5 10 1,2 4,77 4,09 

Суглинистый песок 
Downer 87 5 8 0,8 4,74 3,74 

Песчаный суглинок 
Freehold (A горизонт) 92 2 6 0,2 5,22 4,87 

Суглинок с включениями 
обломочного материала 
Rockaway 

54 30 16 4,9 4,69 4,23 

 
 
 

 

Рис. 3.1. Коэффициент распределения для адсорбции кадмия почвами 
и отложениями из Нью-Джерси [16]: 

Исходная концентрация кадмия 1  10–4 моль л–1; отношение «твердая фаза / раствор» 
равно 1 г / 100 мл; фоновый раствор NaNO3, I = 0,01 моль л–1; T = 25°C. 

Суглинок Boonton 
Насыпной материал из р. Delaware 
Суглинистый песок Downer 
Песчаный суглинок Freehold 
Суглинок с включениями 
обломочного материала Rockaway 

2                   4                    6                    8                   10                  12 
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pH 

Kd, мл г–1 

    0,1 
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Рис. 3.2. Коэффициент распределения кадмия в почвах в зависимости от pH [16]: 

В скобках указаны исходные концентрации кадмия в эксперименте. 

 
pH от 4 до 7,5 коэффициент распределения (а следовательно, и адсорбция) 
увеличился на три порядка. 

Влияние иона водорода на равновесную адсорбцию Cd было также 
изучено на примере 15 образцов почв и отложений Нью-Джерси [104]. 
В этом эксперименте адсорбция кадмия также увеличивалась с ростом рH 
от 3 до 10. При постоянных значениях pH и концентрациях металлов 
бóльшее поглощение наблюдалось для почв с более высоким содержанием 
органического вещества. Экспериментальные результаты по адсорбции Cd 
этими образцами были проанализированы с помощью регрессионной мо-
дели для коэффициента распределения, которая соотносит адсорбцию Cd 
с компонентами твердой фазы: органическим веществом, оксидами же-
леза, алюминия и марганца. Для равновесных концентраций кадмия 97,8–
11 124 мкг л–1 значения коэффициентов распределения, log Kd, находились 
в том же диапазоне, что и для низкого диапазона концентраций в исследо-
вании [20] (рис. 3.3). На рис. 3.4 представлены все данные [104], получен-
ные в диапазоне адсорбции (см. пояснение к рис. 2.2) и преобразованные 
в значения Kd. Построено уравнение регрессии: log Kd = – 0,552 + 0,455 pH; 
r2 = 0,799. 

[20] 
[16] (5  10–4 моль л–1) 
[16] (1  10–4 моль л–1) 
[16] (5  10–5 моль л–1) 

4,0                       5,0                       6,0                        7,0                       8,0

log (Kd, мл г–1) 

pH 

3,5 
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2,5 
 

2,0 
 

1,5 
 

1,0 
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Рис. 3.3. Зависимость log Kd Cd от рН по данным для сельскохозяйственных почв 
Дании [20] и для 15 почв и отложений Нью-Джерси при их природном рН [104] 

 
 

 

Рис. 3.4. Значение log Kd как функция рН при адсорбции кадмия на 15 почвах 
и отложениях Нью-Джерси [104]: 

Отношение «твердая фаза / раствор» равно 1 г / 100 мл; фоновый раствор NaNO3, 
I = 0,01 моль л–1; T = 25  2°C.  
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log Kd = –0,552 + 0,455 pH; r2 = 0,799
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Из приведенных исследований очевидно, что pH является важным 
фактором, влияющим на распределение кадмия. 

При каждом постоянном значении pH величина Kd, полученная по 
экспериментальным данным, высоко коррелировала с расчетным коэффи-
циентом распределения кадмия на органическом веществе в твердой фазе. 
Нормализация Kd по содержанию ОВ в твердой фазе (KОВ = 100 Kd / %ОВ) 
существенно улучшила корреляцию между коэффициентом распределения 
и pH. Это означает, что содержание органического вещества в этих почвах 
было значимым параметром и что поверхностные адсорбционные участки 
преимущественно образованы органическим веществом. Расчет по 15 поч-
вам Нью-Джерси дал уравнение log KОВ = 1,084 + 0,477 pH, причем значе-
ние r2 возросло от 0,799 до 0,927. Результаты применения этого уравнения 
к 13 почвам Нидерландов показаны в табл. 3.2. 

Исследованиями [65] установлено, что между pH 6 и 7 почвы с высо-
ким содержанием ОВ или гидроксидов Fe адсорбировали больше Cd, чем 
почвы с большим количеством глины типа 2 : 1 даже при том, что послед-
ние имели более высокие значения ЕКО. В исследованиях T. H. Christensen 

Т а б л и ц а  3.2 

Прогнозные коэффициенты распределения KОВ Cd (мл г–1) 
для 13 почв Нидерландов [104] 

Значение log KОВ 
Почва Органическое 

вещество, % pH Kd 
измеренное(1) прогнозное(2) 

Прогнозное –
измеренное 

A 7,0 6,0 810 4,063 3,946 –0,117 

B 73,3 4,7 583 2,901 3,326 0,425 

C 8,8 7,8 619 3,847 4,804 0,957 

D 39,1 6,0 2 864 3,865 3,946 0,081 

E 2,6 4,0 9,0 2,539 2,992 0,453 

F 0,5 5,1 18,0 3,556 3,517 –0,039 

G 4,4 6,5 719 4,213 4,184 –0,029 

1 2,7 4,2 5,0 2,268 3,087 0,819 

J 4,6 7,8 872 4,278 4,804 0,526 

K 5,4 6,7 1 211 4,351 4,280 –0,071 

L 7,6 4,5 83 3,038 3,231 0,193 

M 3,9 5,5 70 3,254 3,707 0,453 

N 4,4 6,0 1 294 4,468 3,946 –0,522 

(1) Измеренный log KОВ = log (100 Kd / %ОВ). 
(2) Прогнозировано по уравнению регрессии log KОВ = 1,084 + 0,477 pH; r2 = 0,927. 
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адсорбция песчаным суглинком также была чувствительна к pH. Так, 
в экспериментах [42] в интервале pH 4–7 сорбционная способность песча-
ного суглинка и глинистого песка возрастала примерно втрое при каждом 
увеличении pH на единицу. В других экспериментах, проведенных в [44], 
повышение pH на 1,15 единицы увеличивало коэффициент распределения 
Cd для песчаного суглинка приблизительно в 7 раз, а для песка – втрое 
(см. далее в разделе 7.2 табл. 7.6). В кислых условиях растворимость Cd 
повышалась и адсорбция кадмия происходила лишь в небольшой степени. 

В аэробных условиях при pH от 4 до 6 и при постоянной ионной силе 
концентрация иона водорода является определяющим фактором адсорбции 
Cd из-за конкуренции за обменные участки глины [59]. В экспериментах 
с участием смеси псевдоглеевого чернозема и кварцевого песка изменения 
pH сопровождались изменениями подвижности Cd и Mn. В частности, по-
казано, что при pH > 6 подвижность Mn была невелика, но резко увели-
чилась, когда pH стал ниже 6. В то же время подвижность Cd в этих же 
условиях возрастала примерно в 3–10 раз, что намного больше ожидаемых 
значений в этом диапазоне pH. Не наблюдалось никакого изменения под-
вижности Fe. 

Оксиды железа и марганца формируют микрокристаллические (со-
стояние с высокой удельной площадью поверхности) покрытия на сили-
катных минералах, которые, видимо, действуют как накопители для мно-
гих тяжелых металлов. На состояние этих оксидов и, следовательно, их 
сорбционные свойства влияют реакции с органическим веществом, биоло-
гическая активность и изменения pH. Очевидно, pH около 6 – критическое 
значение для этих оксидов в том смысле, что ниже pH 6 их способность 
быть «стоком» существенно снижается. В этих условиях подвижность Cd 
будет, в основном, определяться конкуренцией катионов (включая H+) за 
обменные участки глины, тогда как при pH > 6 явления сорбции на окси-
дах железа и марганца будут дополнительными факторами, способствую-
щими снижению подвижности Cd. Если оксиды марганца действуют как 
участки сорбции с низкой энергией для Cd, то статус Mn может оказывать 
некоторое влияние на подвижность Cd. Следовательно, процессы в почвах 
и породах с изменением pH, влияющие на состояние оксидов Mn, могут 
приводить к «неожиданному» увеличению подвижности Cd [59]. С другой 
стороны, авторы [59] связывают увеличение подвижности кадмия с воз-
можной микробиальной активностью. 

Таким образом, значение pH раствора – главный фактор, влияющий на 
связывание кадмия почвами и породами. Возможны реакции комплексо-
образования на гидроксилированной поверхности адсорбента, которая 
обычно покрыта слабокислым органическим материалом [105]. 
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3.2. Ионная сила раствора и природа макрокатиона 

Увеличение ионной силы порового раствора, I, обычно уменьшает адсорб-
цию иона металла. Это может быть связано с изменениями активности 
ионов свободного металла и гидроксоформ МеOH+ из-за формирования 
ионных пар, влиянием pH на ионную силу, изменениями электростати-
ческого потенциала в плоскости адсорбции, увеличением конкуренции 
за адсорбционные участки между макрокатионом и ионом тяжелого ме-
талла [30, 64, 126, 134]. В некоторых случаях удвоение I не оказывало ни-
какого влияния на количество Cd, адсорбированного слабо выветрелой 
глинистой почвой с преобладанием смектита, тогда как подобное измене-
ние I привело к 50-кратному уменьшению количества Cd, адсорбирован-
ного минеральной сильно выветрелой почвой [128]. Аналогичные резуль-
таты были получены в [126]. Вероятно, такое поведение можно объяснить 
изменением плотности поверхностного заряда и природы взаимодействия 
между Cd и поверхностью поглотителя. 

При различных соотношениях постоянных и переменных зарядов на 
поверхности твердой фазы рост ионной силы вызывал снижение количе-
ства сорбированного Cd при значениях pH выше точки нулевого заряда, 
тогда как при pH ниже ТНЗ рост ионной силы усиливал сорбцию Cd. 
По мнению авторов [75], ниже ТНЗ, когда суммарный поверхностный 
заряд был положительным, происходила специфическая адсорбция кад-
мия. С другой стороны, можно предположить, что при pH > ТНЗ на от-
рицательно заряженной поверхности растущее количество положительно 
заряженного макроиона создает конкуренцию иону кадмия (адсорбция 
уменьшается), тогда как при pH < 6 сорбция макроаниона снижает поло-
жительный заряд поверхности, при этом изменяется поверхностный по-
тенциал и уменьшаются силы отталкивания для иона кадмия (адсорбция 
увеличивается). 

В работе [75] приведен пример необычного влияния ионной силы на 
сорбцию Cd2+ природным поглотителем с большим количеством полутор-
ных оксидов и с переменным зарядом в присутствии электролита NaNO3 

(INaNO3). При уменьшении ионной силы от 0,015 до 0,001 изотерма сорбции 
Cd2+ изменилась от типа L к типу H (см. рис. 1.1). Очевидно, ион Na+ эф-
фективно конкурировал с Cd2+ за участки неспецифической сорбции при 
отношении Na/Cd около 3000 (I = 0,03 моль л–1), но менее эффективно при 
Na/Cd = 100 (I = 0,001 моль л–1). Однако сорбция Cd2+ продолжала наблю-
даться и при высоких значениях отношения Na/Cd, указывая, что некото-
рая доля Cd, вероятно, сорбировалась на специфических участках. 

Из макрокатионов, обычно присутствующих в поровом растворе, зна-
чительное влияние на сорбцию Cd оказывают Al, Ca и Mg. В работе [102] 
изучали обменную адсорбцию Cd тремя природными поглотителями 
(табл. 3.3), обработанными хлоридами Al, Ca и Na с исходными концент-
рациями Cd2+ в пределах от 0,41 до 3,21 мкмоль л–1. Одна поверхность (Cecil) 



27 

Т а б л и ц а  3.3 

Некоторые свойства поглотителей в исследовании обменной адсорбции [102] 

Поглотитель Литология Минералогия глинистой фракции ЕКО, ммоль кг–1 

Cecil Песчаный 
суглинок 

45% каолинита, 25% вермику-
лита 59 

Winsum Глинистый 
суглинок 80% иллита > 180 

Yolo Илистый суг-
линок 

47% монтмориллонита, 22% 
слюды > 180 

 
 
имела переменный заряд, тогда как другие адсорбенты – преимущественно 
постоянный заряд поверхности. 

Песчаным суглинком Cecil кадмий адсорбировался в меньшей степени 
(рис. 3.5, результаты для Ca), и влияние концентрации макрокатиона было 
более выражено, чем для Winsum и Yolo с высокой ЕКО. Это влияние 
на адсорбцию Cd также зависело от валентности катиона и усиливалось 
с увеличением как заряда иона (Na+ < Ca2+ < Al3+), так и концентрации фо-
нового электролита. Подобные наблюдения были сделаны для Zn и Cu 
в нескольких песчаных почвах Флориды, США [172]. Авторы [64] также 
сообщали о снижении адсорбции кадмия с увеличением заряда макро-
катиона. 

 
 

 

Рис. 3.5. Влияние концентрации кальция на сорбцию кадмия суглинками 
с различной минералогией (см. табл. 3.3) [128] 

Cecil
Winsum 
Yolo 

5    10    15   20    25    30   35    40    45    50 

Адсорбировано Cd, мкмоль кг–1 

[Ca], ммоль л–1

35

20

15

10

5

0



28 

Изучение влияния концентрации макроиона на адсорбцию кадмия 
проводилось в [42]. Показано, что увеличение концентрации Ca2+ в раст-
воре от 10–3 до 10–2 моль л–1 понизило адсорбционную способность песча-
ного суглинка для Cd втрое. Поскольку большинство этих экспериментов 
проводилось на поглотителях с преобладанием минералов с постоянным 
зарядом, такой эффект мог быть обусловлен либо конкуренцией между 
макрокатионом и разновидностями Cd, либо влиянием ионной силы на 
активность иона Cd. Эти результаты имеют значение для адсорбции и под-
вижности Cd в кислых, сильно выветрелых почвах, где высокие концен-
трации Al в поровом растворе могут снижать адсорбцию ионов кадмия, 
увеличивая его подвижность. 

В поглотителях с переменным зарядом поверхности уменьшение ад-
сорбции может быть связано с влиянием заряда иона на толщину двойного 
слоя, что проявляется в изменении поверхностного потенциала и плот-
ности заряда на поверхности. Двухвалентные макрокатионы типа Ca2+ 
уменьшают суммарную плотность отрицательного поверхностного заряда 
на частицах твердой фазы, и это может сказываться на адсорбции ионов 
металла [126]. Влияние макрокатиона на адсорбцию кадмия зависит от 
типа поглотителя и его сродства к Cd (рис. 3.6). 

Поглотители с низкой плотностью отрицательного поверхностного 
заряда вообще имеют слабое сродство к ионам металла, особенно при зна-
чениях pH 4–5,0 (например, почвы, богатые полуторными оксидами) [126, 
128], и в таких средах тяжелые металлы при некоторых условиях могут 
стать подвижными. В этих случаях макрокатион оказывает заметное 
влияние на количество адсорбированного Cd, как, например, на рис. 3.6а, б. 
Здесь при постоянных pH и I замена макрокатиона Na+ на Ca2+ заметно 
уменьшила количество адсорбированного Cd. Такое снижение адсорбции 
Cd обусловлено уменьшением суммарной плотности отрицательного по-
верхностного заряда, но частично могло быть также вызвано конкурен-
цией между Ca и Cd за адсорбционные участки. Эти результаты контра-
стируют с данными, полученными для поглотителей с высоким сродст-
вом и большой плотностью поверхностного заряда, например, для 
глинистых почв с высоким содержанием органического вещества, в кото-
рых при низких уровнях Cd макрокатион оказывает лишь небольшое 
влияние на количество сорбированного кадмия (рис. 3.6в, г). Следовательно, 
в поглотителях с высоким сродством, не насыщенных относительно Cd, 
макрокатион мало влияет на его адсорбцию, которая становится замет-
ной при высоких нагрузках Cd. 

Влияние ионной силы было отмечено в [99] для фонового электролита 
Ca(NO3)2. В эксперименте по адсорбции кадмия при низкой ионной силе 
небольшое увеличение концентрации кальция вызывало значительное 
снижение адсорбции и увеличение подвижности кадмия в почвах и поро-
дах как с низким, так и c высоким содержанием глин. В тех же условиях 
при одинаковой ионной силе подвижность кадмия была в 10 раз выше 
в фоновом электролите Сa(NO3)2, чем в NaNO3. 
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Рис. 3.6. Влияние макрокатиона на сорбцию кадмия различными 
поглотителями [128]: 

а) минеральная, сильно выветрелая почва; б) сильно выветрелая почва с высоким содер-
жанием полуторных оксидов; в) слабо выветрелая глинистая почва с преобладанием смек-
тита, в поглощающем комплексе присутствует Са; г) глинистая почва с высоким содержа-
нием органического вещества. 

 
Таким образом, адсорбция кадмия почвами и горными породами 

зависит от плотности поверхностного заряда и природы макрока-
тиона [99]. 

3.3. Высокие концентрации кальция 

При увеличении содержания солей кальция в почвах происходит известко-
вание и, как результат, рост pH, что меняет поведение кадмия. Например, 
при проведении длительного известкования песчаных и глинистых почв 
северной Германии происходило повышение pH от 4,1 до 6,9 [60]. Изо-
термы адсорбции Cd для различных образцов верхних слоев почв, охва-
тывающих диапазон pH от 4,18 до 6,13, показаны на рис. 3.7. Все изотермы 

в
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Рис. 3.7. Изотермы адсорбции кадмия (двойная логарифмическая шкала) 

для различных образцов верхних слоев почв и вариантов pH в экспериментах 
по известкованию [60] 

 
в логарифмическом масштабе весьма близки к линейным, доказывая при-
годность модели Фрейндлиха (уравнения 1.3, 1.4) для выбранных экспе-
риментальных условий. 

Близкие пять изотерм в центре рисунка соответствуют пяти почвам 
со значениями pH между 5,1 и 5,3. Хотя поглотители заметно отличались 
по содержанию органического углерода в структуре и исходной нагрузке 
тяжелого металла, их изотермы почти идентичны, что подтверждает доми-
нирующее влияние pH. Изотерма для неизвесткованной почвы Podzol 
с pH 4,18 смещена в сторону большей растворимости, тогда как изотерма 
для известкованной почвы Seamarsh с pH = 6,13 смещена в направлении 
большего поглощения Cd. Таким образом, отличие только на единицу pH 
приводит к весьма различной адсорбции Cd. 

Влияние pH на адсорбцию кадмия становится еще более заметным, если 
сравнить различные добавки извести для одной почвы. Например, рис. 3.8 
показывает изотермы адсорбции Cd для четырех вариантов pH почвы 
Podzol. С увеличением pH изотермы смещаются к более высокой сорбции 
Cd. Для остальных почв поведение было подобным [60]. 

Несмотря на то, что состав порового раствора и концентрация металла 
оказывают сильное влияние на адсорбционное поведение кадмия в верх-
них слоях почвы, pH – наиболее важный фактор [86], за которым сле- 
дует содержание органического вещества [60]. Поэтому было предложено 
[55, 164] расширить уравнение Фрейндлиха (1.3), включив дополнительные 
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Рис. 3.8. Изотермы адсорбции кадмия для четырех вариантов pH в экспериментах 
по известкованию почвы Podzol [60] 

 
переменные – pH почвы (в виде активности ионов водорода, моль л–1) 
и содержание органического углерода (ОУ, % по массе): 

 q = k* (H+)a OУb c1/n. (3.1) 

В работе [60] для каждой почвы рассчитали параметры расширенного 
уравнения Фрейндлиха (3.1) посредством анализа множественной регрес-
сии логарифмически преобразованных данных. Авторы [60] приняли зна-
чение b = 1, поскольку изменчивость содержания органического С в пре-
делах каждой почвы была невелика. Табл. 3.4 содержит параметры урав-
нения 3.1 вместе с коэффициентами детерминации. Эти значения близки 
к полученным в [164] при моделировании реактивной миграции кадмия 
(k*  2,37  10–5, a = 0,5, b = 1, 1/n = 0,85 при ОУ в диапазоне 0,8–4,0%, 
pH 3,4–6,4; в отличие от табл. 3.4 q измерялось в моль кг–1, c – в моль м–3). 
Поскольку значения a и 1/n четырех уравнений мало отличаются (табл. 3.4), 
свойства почвы (кроме pH и органического C), как видно, оказывают 
влияние главным образом на параметр k*. 

Данные для сорбции Cd всеми образцами почв объединили, чтобы по-
лучить коэффициенты обобщенного уравнения типа Фрейндлиха (3.1), уже 
не фиксируя b = 1. Это уравнение описывает экспериментальные данные 
с R2 = 0,98***: 

 q = 0,097 (H+)–0,536 OУ0,427 c0,941. 
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Т а б л и  ц а  3.4 

Параметры и коэффициенты детерминации расширенного уравнения 
Фрейндлиха(1) для различных почв (параметр b = 1) [60] 

Почва k* a 1/n R2 

Podzol 0,032 –0,561 0,886 0,994*** 

Seamarsh 0,098 –0,506 0,973 0,976*** 

Plaggenesch 0,021 –0,617 0,987 0,989*** 

Knickmarsh 0,123 –0,438 0,885 0,981*** 

(1) q измеряется в мкмоль кг–1, c – в мкмоль л–1. 
 
 
Если сорбция в поверхностных почвах контролируется только pH 

и содержанием органического вещества, то это уравнение может пра-
вильно описать процесс адсорбции кадмия. Оно будет по крайней мере 
приблизительно верно в диапазоне условий проведенных экспериментов 
(фоновый раствор Ca(NO3)2 0,01 моль л–1, концентрации Cd 0,00– 
100 мкмоль л–1) [60]. Другие примеры использования уравнения 3.1 см. 
ниже в разделе 7.3 (уравнение 7.1). 

В работе [132] изучена сорбция / десорбция кадмия тремя насыщен-
ными кальцием известкованными почвами в присутствии различных солей 
Са. Поглощение Cd лучше описывалось кривой из двух частей, соответст-
вовавших различным уравнениям Фрейндлиха (1.4). Авторы предполо-
жили, что часть I изотермы характеризует удерживание адсорбционными 
участками с высоким сродством к Cd, а часть II – смесью высоко специфи-
ческих и неспецифических адсорбционных участков (рис. 3.9). 

Часть I изотермы представляет исходные концентрации Cd 0,01, 0,1, 1 
и 10 мг л–1. Наклон линии здесь фактически равен единице, указывая на 
постоянное увеличение количества кадмия, удержанного твердой фазой, 
с ростом концентрации Cd в растворе (постоянное распределение). Часть II 
графика представляет адсорбцию Cd при исходных концентрациях 100 
и 1000 мг л–1. Наклон линии здесь меньше, чем в части I (рис. 3.9), и отра-
жает замедляющийся рост количества Cd, удержанного в почве, при более 
высоких исходных концентрациях Cd в растворе. Расчеты показывают 
возможность осаждения CdCO3 из раствора кадмия 1000 мг л–1, которое 
может дать формы изотерм адсорбции, отличные от наблюдаемых в нена-
сыщенных растворах. Как отмечают авторы [2], в карбонатных почвах ор-
ганическое вещество не фиксирует кадмий. Параметры уравнения Фрейн-
длиха при адсорбции кадмия тремя насыщенными известковыми почвами 
представлены в табл. 3.5. 
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Рис. 3.9. Сорбция / десорбция кадмия почвой Harvey [132] 

Т а б л и ц а  3.5 

Параметры Фрейндлиха для сорбции Cd тремя известковыми почвами 
(фоновый раствор CaCl2 0,005 моль л–1) [132] 

Часть I(1) Часть II(2) 
Почва 

KF 1/n KF 1/n 

Harvey 303 0,95 137 0,46 

Glendale 1 949 1,04 337 0,53 

Lea 878 0,98 177 0,53 

(1) Включает сорбцию Cd из растворов с исходной концентрацией 0,01, 0,1, 1 и 10 мг л–1. 
(2) Включает сорбцию Cd из растворов с исходной концентрацией 100 и 1000 мг л–1. 

 
 
Таким образом, состав почвенного раствора и концентрация кадмия 

оказывают сильное влияние на процесс адсорбции в верхних слоях изу-
ченных почв, но при этом, безусловно, pH – самый важный фактор. 

Была измерена сорбция кадмия на кальците в большом диапазоне ис-
ходной концентрации металла (10–8–10–4 моль л–1) при постоянной ионной 
силе (I = 0,1) в равновесных суспензиях CaCO3(тв)–CaCO3(водн) с различ-
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ными pH [170]. Геохимические расчеты показали, что при более высокой 
начальной концентрации кадмия (10–5–10–4 моль л–1) равновесные раст-
воры насыщались дискретными твердыми фазами сорбата – CdCO3(тв), 
т. е. концентрации кадмия управлялись растворимостью. Однако при кон-
центрациях металла ниже насыщенности твердой фазы наблюдалась суще-
ственная сорбция. Была построена модель сорбции двухвалентных метал-
лов (Ме), включающая состав водных форм и обмен Me2+–Ca2+ на катион-
специфических поверхностных участках, которая хорошо описывала 
большинство данных. Химическая природа поверхностного комплекса, 
использованного в этой модели, была неспецифической и могла представ-
лять либо гидратированный, либо дегидратированный поверхностный 
комплекс или поверхностный осадок. Для Cd одна константа обмена могла 
описывать сорбцию металла в широком диапазоне pH, концентрации Са 
и поверхностной концентрации. Результаты позволяют предположить, что 
кадмий дегидратирует вскоре после своей адсорбции на кальците и фор-
мирует осадок на поверхности [3, 170]. 

3.4. Конкуренция с другими металлами 

Влияние сопутствующих катионов на сорбцию кадмия проявляется непо-
средственно через конкуренцию за адсорбционные участки и может быть 
существенным. Сорбция Cd2+ зависит от разновидностей макрокатиона 
электролита и возрастает в порядке Al < Ca < K < Na. Подобная тенденция 
отмечалась при адсорбции Cd2+ в растворах Na+ и Ca2+ [30, 102]. 

При одновременном присутствии смеси тяжелых металлов Ni, Co и Zn 
(или Cr, Cu и Pb) сорбция кадмия в верхнем слое почв, отобранных на трех 
сельскохозяйственных участках Дании, резко снижалась и Kd кадмия 
уменьшался в 2–14 раз [45]. Коэффициенты распределения кадмия в от-
сутствие и в присутствии указанных элементов были определены экспери-
ментально и показаны на рис. 3.10. 

Все изотермы сорбции кадмия (со смесью конкурирующих металлов 
и без них) были линейными до равновесной концентрации кадмия 
с = 40 мкг л–1. Влияние цинка на кадмий было сильнее, чем влияние ко-
бальта и никеля, действие которых было примерно одинаковым (при по-
стоянных концентрациях металлов). Для двух других почв (163С при 
pH 6,65 и 167С при pH 5,5) с увеличением концентрации цинка в фоновом 
растворе CaCl2 происходила десорбция кадмия, и при повышении концен-
трации Zn до 100 мкг л–1 коэффициент распределения кадмия значимо 
снижался. При концентрации Zn 700 мкг л–1 Kd кадмия для почвы 167С 
уменьшился вдвое [46]. В исследовании [167] коэффициент корреляции 
кадмия с цинком в почвенных профилях (по 9 профилей на четырех участ-
ках) был очень высоким – 0,89, что указывает на почти сходное поведение 
этих металлов, обусловленное их близкими химическими свойствами. 
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Рис. 3.10. Коэффициент распределения Cd в верхних слоях почвы и в подпочвах 
при совместном присутствии с Ni, Co и Zn или при их отсутствии 

для различных pH раствора [45]: 

Представлены данные для образцов почв № 25, 28 и 50 с глубин A (0–0,2 м), B (0,2–0,5 м) 
и C (0,5–1,0 м). 
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4. РОЛЬ ПРОЦЕССОВ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ 
В АДСОРБЦИИ И МИГРАЦИИ КАДМИЯ 

В зависимости от природы поглотителя и свойств поверхности присутст-
вие различных ионов лигандов может увеличивать, уменьшать или не ока-
зывать никакого влияния на адсорбцию кадмия. 

4.1. Неорганические лиганды 

В поровых растворах кадмий формирует растворимые комплексы с неор-
ганическими и органическими лигандами (кристаллохимический радиус 
иона Cd2+ – 0,097 нм, электроотрицательность – 1,46 [136]). Формирование 
этих комплексов изменяет подвижность Cd в почвах и породах: в зависи-
мости от константы комплексообразования в растворе могут образовы-
ваться комплексы металлов с неорганическими лигандами, которые кон-
курируют за ион металла с поверхностью твердой фазы. При этом сорбция 
металлов обычно снижается, но в некоторых случаях она может и возрасти, 
если сформировавшийся комплекс металл–лиганд впоследствии сорбиру-
ется поверхностью. 

Поглотители с высоким сродством к анионам лиганда могут увеличи-
вать адсорбцию иона металла посредством модификации плотности заряда 
поверхности. В сильно выветрелых почвах адсорбция лиганда на поверх-
ностях глины увеличивает поглощение металла. Адсорбция такими поч-
вами специфически сорбированных лигандов типа фосфата (PO4

3–) и суль-
фата (SO4

2–) может способствовать адсорбции кадмия благодаря увеличе-
нию отрицательного поверхностного заряда [125, 127]. Рост поглощения 
в присутствии ионов SO4

2–, вероятно, связан с низкой активностью ионов 
Ca2+, вступающих в конкуренцию с ионами Cd2+, из-за формирования рас-
творимого комплекса CaSO4

0 [132]. Комплексообразование металл–лиганд 
в растворе и последующее уменьшение заряда катиона снижает адсорбцию 
металла [75]. 

С хлорид-ионом (Cl–) кадмий образует различные комплексы, и при 
относительно умеренных концентрациях Cl– в поровых растворах 
(~0,03 моль л–1) формируются устойчивые и подвижные комплексы CdCl2, 
CdCl3

–, CdCl4
2– (рис. 4.1). Таким образом поддерживаются относительно 
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высокие концентрации кадмия в поровом растворе и снижается его ад-
сорбция [134]. С нитрат-ионом (NO3

–) кадмий практически не образует 
комплексов (рис. 4.1), и, как следствие, сорбция Cd, например, песчаной 
почвой в присутствии NO3

– бывает сильнее, чем в присутствии Cl– [30, 70]. 
 
 

 

Рис. 4.1. Распределение разновидностей кадмия как функция ионной силы 
фонового раствора NaNO3, Na2SO4 или NaCl, рассчитанная MINTEQA2 

при pH 7,0 и концентрации кадмия [Cd2+] = 10 ммоль л–1 [75] 
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В работе [136] исследована адсорбция кадмия каолинитом и монтмо-
риллонитом в зависимости от химического состава макроионов фонового 
раствора. Значения рН50 (pH, при котором 50% металла сорбируется и 50% 
находится в растворе) для сорбции кадмия представлены в табл. 4.1. Среди 
изученных анионов ClO4

– практически не влиял на адсорбцию кадмия. 

Т а б л и ц а  4.1 

Рассчитанные MINTEQ состав форм кадмия в растворе и значения pH50 
в присутствии различных лигандов и сорбентов (диапазон pH 5,5–7,5) [136] 

pH50 
Суспензия Форма Cd Доля, % 

Каолинит Монтмориллонит 

Ca(ClO4)2 Cd2+ 100 4,49 4,66 

Cd2+ 49 6,20 5,70 

CdCl+ 48 – – 

CaCl2 

CdCl2
0 3 – – 

Cd2+ 62 5,62 5,95 CaSO4 

CdSO4
0 38 – – 

 
 
В почвах аридной зоны, где обычны высокие концентрации хлорид-

иона и преобладают слоистые силикаты – монтмориллонит и вермикулит 
(оба из которых не адсорбируют анионы), кадмий может легче вымываться 
из профиля почвы, особенно в условиях орошения. Это необходимо учи-
тывать при установлении для ирригационных вод безопасных пороговых 
уровней кадмия, которые должны быть ниже, чем для более влажных тер-
риторий, главным образом из-за большей вероятности загрязнения под-
земных вод этим токсичным металлом [64]. 

4.2. Органические лиганды 

В отличие от неорганических анионов органические соединения образуют 
с тяжелыми металлами достаточно прочные комплексы. Устойчивость 
растворимых металлорганических комплексов в природных водных средах 
выше, чем неорганических комплексов соответствующих металлов, что 
влияет на их миграцию и накопление в отложениях [8, 83]. В зависимости 
от pH, ионного состава, природы и концентрации растворенного органиче-
ского вещества (РОВ) тяжелые металлы могут образовывать химические 
формы с различной сорбционной способностью. 
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Из природных органических соединений хорошо известны гумусовые 
соединения: гуминовые (ГК) и фульвокислоты (ФК), образующиеся в поч-
вах и породах из остатков растений или почвенного гумуса, а водные со-
единения – из водных или наземных растений. Эти кислоты составляют 
50–90% природного органического вещества, присутствующего в подзем-
ных водах. Максимальное содержание гумусовых соединений отмечается 
в верхних водоносных горизонтах, химический состав которых формиру-
ется под влиянием процессов, происходящих в почвенном покрове. Кон-
центрация фульвокислот в подземных водах верхних горизонтов может 
достигать 100 мг л–1, при этом отношение ФК : ГК составляет 10 : 1 [8]. 
Тяжелые металлы предпочтительно комплексуются фульво- и гуминовыми 
кислотами высокого молекулярного веса. Связь с металлом осуществля-
ется прежде всего с функциональными группами карбоновых, фенольных 
кислот (участки 1-го типа – более устойчивые комплексы), а также с кар-
бонильными и аминогруппами (участки 2-го типа – менее устойчивые 
комплексы) [83]. Отмечено, что при более низкой ионной силе гумусовые 
соединения увеличивают молекулярный вес с ростом pH [138]. Природа 
взаимодействий металла с ГК и ФК как с природными хелатами позволяет 
понять роль органических соединений в миграции металлов в окружаю-
щей среде. 

Фульвокислоты более растворимы по сравнению с ГК, и число связы-
вающих участков в молекуле ФК возрастает с увеличением pH. Используя 
модель Скетчарда, авторы [76] определили условную константу устойчи-
вости1 комплекса кадмия с водной фульвокислотой (Kусл, л моль–1) при 
pH 7: log Kусл = 4,80  0,20; для почвенной фульвокислоты в работе [135] 
получено значение log Kусл = 4,90. Хотя порядок величины константы тот 
же самый, фульвокислота, выделенная из водной фазы, все же оказалась 
более слабым комплексообразователем для Cd, чем почвенная ФК. Ком-
плексующая способность растворимой почвенной ФК для нескольких ме-
таллов при pH 5–7 была изучена методом диализа [138]. Значение услов-
ной константы устойчивости зависело от pH и концентрации ФК и, как 
правило, возрастало с ростом pH. Для кадмия значение Kусл увеличилось от 
1,7  103 л моль–1 при pH 4 до 4,3  104 л моль–1 при pH 8. Повышение кон-
центрации ФК в 8 раз уменьшило условную константу устойчивости для 
кадмия на 55%. 

Были проведены исследования связывания кадмия с растворимыми 
гуминовыми кислотами из озерных донных отложений в системе с концен-
трацией ГК 250 мг л–1 в диапазоне значений pH раствора от 3 до 10 при 
исходных концентрациях Cd 5, 10 и 50 мкмоль л–1 (0,56, 1,12 и 5,6 мг л–1) 
[6, 7]. Показано, что с увеличением pH концентрация свободного кадмия 
                                                           

1 В выражение условной константы входит общая концентрация всех форм 
свободной ФК при данном pH. Kусл = Kуст·α, где α – доля незакомплексованного 
иона ФК. 
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уменьшалась, а связанного с ГК – возрастала. При этом с ростом исходной 
концентрации кадмия доля металла, закомплексованного с ГК, снижалась 
(рис. 4.2). На графике заметны две ступени при формировании комплекс-
ных соединений. Первая ступень при pH 3–4, вероятно, соответствует свя-
зыванию кадмия с карбоксильными группами ГК, растворимость которых 
при этих значениях pH возрастает. При pH от 4 до 5 наблюдается медлен-
ный рост, так как в этих условиях основная часть карбоксильных групп 
связана, а фенольные остаются недиссоциированными. При pH 5–7 проис-
ходит комплексообразование с фенольными группами. Дальнейшее сни-
жение доли кадмия, связанного в комплексы с ГК, обусловлено гидроли-
зом Cd. При pH < 3 присутствие ГК не оказывает влияния на поведение 
кадмия, так как в этих условиях соединения ГК полностью протониро-
ваны и нерастворимы. Рассчитаны средние значения констант сродства 
Cd с ГК: для карбоксильных групп pK = 4,60  0,12; для фенольных групп 
pK = 7,50  0,08 [6]. 

В экспериментах P. Burba [36] с различными металлами и гумусовыми 
соединениями (ГС) природных вод в системе с хелатирующим ионооб-
менником на основе целлюлозы (pH 8, содержание ГС и целлюлозы по 2 г 
л–1, 80 мг л–1 каждого металла) получены коэффициенты распределения 
кадмия на целлюлозе в присутствии ГС – Kd = 460 мл г–1, а в отсутствие ГС 
– Kd = 3250 мл г–1, т. е. гумусовые соединения удержали в растворе основ-
ную часть кадмия, которая в отсутствие ГС была бы адсорбирована экспе-
риментальной твердой фазой. 

 
 

 

Рис. 4.2. Зависимость комплексующей способности ГК от величины рН [6, 7] 

Исходная концентрация кадмия: 1) 5 мкмоль л–1, 2) 10 мкмоль л–1, 3) 50 мкмоль л–1. 
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С другой стороны, сами гумусовые соединения (ГК, ФК) способны 
прочно связываться с минеральными поверхностями посредством специ-
фической адсорбции и с протонированными поверхностными гидроксиль-
ными группами посредством лигандного обмена, предоставляя таким об-
разом дополнительные адсорбционные центры для связывания металлов. 
Следовательно, адсорбированные гумусовые соединения могут повышать 
адсорбцию металлов твердой фазой. Однако адсорбированные ГС в свою 
очередь способны блокировать адсорбционные центры поглотителя, что 
в итоге приведет к снижению адсорбции металлов [7]. 

При сравнении адсорбции кадмия (исходная концентрация 10 мкмоль л–1) 
на каолине в присутствии и в отсутствие растворимых ГК отмечено, что 
в кислой и нейтральной областях ГК увеличивают сорбцию металла (рис. 4.3). 
При дальнейшем повышении pH (> 7) присутствие ГК подавляет адсорб-
цию кадмия по сравнению с чистым каолином за счет образования раство-
римых металлорганических комплексов. Учитывая способность ГК сорби-
роваться минеральными поверхностями, можно ожидать, что при низких 
значениях pH влияние органического вещества на адсорбцию металлов 
будет наибольшим. В этих условиях растворимость ГК мала и они легко 
адсорбируются твердой фазой. В свою очередь, в кислых условиях катионы 
металлов сорбируются слабо. При низких значениях pH формирование 
органоминеральной поверхности способствует адсорбции металлов [6, 7]. 

 
 

 

Рис. 4.3. Сравнительная характеристика связывания кадмия в тройной 
и двойных системах: 1) в присутствии каолина и ГК, 2) в присутствии ГК 

без каолина, 3) в присутствии каолина без ГК [6] 
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На примере нескольких типов органических соединений: ГК, альгино-
вая кислота (АК), этилендиаминтетрауксусная кислота (ЭДТА) и нитри-
лотриуксусная кислота (НТА), – показано влияние природы органического 
вещества на адсорбцию кадмия (исходная концентрация 15 мг л–1) каоли-
нитом при рН 5 и постоянном отношении металл / лиганд (рис. 4.4) [73]. 
При низкой концентрации гуминовой кислоты содержание растворенного 
кадмия резко снижается, оставаясь примерно постоянным до концентра-
ции ГК 250 мг л–1, и затем начинает возрастать (рис. 4.4а). При этом ус-
ловные константы устойчивости комплексов кадмия с ростом концентра-
ции ГК уменьшаются; близкие результаты получены и другими авторами 
(табл. 4.2). Подобная картина наблюдается для АК и НТА (рис. 4.4б, г). 
Однако ЭДТА всегда удерживает кадмий в растворенном состоянии 
(рис. 4.4в). 
 
 
 

         
 
 
 
 

      
 
 

Рис. 4.4. Равновесный растворенный кадмий при варьировании исходных 
концентраций лигандов [73] 
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Т а б л и ц а  4.2 

Условные константы устойчивости (log Kусл, л моль–1) кадмий-гуминовых 
комплексов для различных концентраций ГК и значений pH [91] 

pH 
ГК, моль л–1 (1) 

5 6 7 

5  10–6 5,57 5,87 6,02 

1,25  10–5 5,31 5,66 5,92 

2,5  10–5 5,08 5,47 5,88 

(1) Принят средний молекулярный вес 1000, 55% углерода. 
 
 

Изотермы адсорбции кадмия Na-насыщенным каолинитом в присутст-
вии и в отсутствие органического компонента показаны на рис. 4.5; изо-
термы носят линейный характер. При фиксированном отношении лиганд / 
кадмий коэффициент распределения кадмия на каолините при pH 5 в при-
сутствии органических соединений ГК и АК возрастает (рис. 4.5а, б). Гу-
миновая и альгиновая кислоты проявляют высокое сродство к каолиниту 
и сорбируются на 50 и 85% соответственно, при этом формируется новая 
поверхностная фаза, на которой может происходить адсорбция кадмия. 

Таким образом, помимо природных органических соединений, силь-
ные хелатирующие агенты типа оксалатов, цитратов или ЭДТА могут су-
щественно влиять на сорбцию металлов в зависимости от характера погло-
тителя. Изучение адсорбции кадмия монтмориллонитом и гидроксиалю-
миний-монтмориллонитом в присутствии изменяющихся концентраций 
оксалат-иона в фоновом электролите показало, что адсорбцию сильно 
ингибировало формирование комплексов Cd–оксалат. В отсутствие окса-
лата эти минеральные поверхности имеют чрезвычайно высокое сродство 
к Cd [144]. В экспериментах [75] оксалат-ион не влиял на сорбцию Cd 
твердой фазой с постоянным зарядом (слоистые силикаты), но резко уси-
ливал сорбцию Cd почвами с переменным зарядом (оксиды железа). 

В присутствии ЭДТА сорбция Cd почвами с переменным зарядом уве-
личивалась незначительно, а в почвах с постоянным зарядом сорбция во-
обще не наблюдалась, пока не был связан весь ЭДТА. Цитрат-ион 
уменьшал сорбцию металла как глинами, так и оксидами железа с наи-
большим снижением в случае почв с постоянным зарядом поверхности. 
Органические соединения, подобно производным ацетат-иона, оказывали 
минимальное влияние на сорбцию кадмия оксидами железа и никак не 
влияли на сорбцию слоистыми силикатами с богатым содержанием орга-
нического вещества, независимо от его концентрации [75]. 

Для поглотителей с переменным зарядом, где ОВ присутствует в суще-
ственных количествах, значение точки нулевого заряда будет очень низким. 
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Рис. 4.5. Адсорбция Cd на Na-насыщенном каолините при фиксированном 
отношении лиганд / кадмий [73] 
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Органические лиганды специфически адсорбируются на поверхности по-
глотителя, снижая при этом ТНЗ. В этих условиях адсорбция металлов 
увеличивается. Например, для верхнего горизонта тропической почвы из-за 
присутствия ОВ ТНЗ составляла около pH 3,9, тогда как для более глубо-
кого горизонта – около pH 6 [128]. При pH, типичных для полевых усло-
вий (~6) и близких к ТНЗ, только малые количества катионов металлов 
могут удерживаться в обменной форме. Следовательно, подвижность ка-
тиона, вероятно, будет выше в подпочвах, где при pH окружающей среды 
суммарный отрицательный заряд ниже, чем в верхних слоях почвы, со-
держащих заметное количество ОВ. Из-за очень низкой ЕКО металлы мо-
гут легко десорбироваться из профиля, как только емкость верхнего слоя 
почвы будет превышена. Чтобы образовался заряд, необходимый для уве-
личения способности поглотителя удерживать металлы, следует либо по-
низить ТНЗ почвы посредством добавления специфически сорбируемых 
лигандов, либо повысить pH посредством известкования, которое увели-
чивает ЕКО системы. С другой стороны, специфически сорбированные 
катионные лиганды оказывают противоположное действие, уменьшая 
суммарный отрицательный заряд [128]. 

Полученные результаты показали, что на процесс сорбции кадмия 
влияет как заряд поверхности и природа поглотителя, так и природа орга-
нического лиганда [73, 74]. 
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5. ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ ФАКТОРОВ 
НА СОРБЦИЮ КАДМИЯ 

5.1. Свойства твердой и жидкой фаз 

Связь сорбции Cd с различными свойствами поглотителя изучали многие 
авторы (табл. 5.1). Помимо того, что сделанные ими выводы различаются, 
следует отметить два аспекта. Во-первых, во всех приведенных исследова-
ниях, кроме двух, использовались очень высокие концентрации Cd: порядка 
нескольких сотен миллиграммов в килограмме твердой фазы, или примерно 
в 500 и более раз выше, чем содержание Cd в незагрязненной почве. Кон-
центрация Cd 500 мг кг–1 соответствует 5–20% ЕКО поглотителя, и при 
таких высоких нагрузках процесс сорбции, вероятно, подобен ионному 
обмену, когда доминируют участки с умеренной энергией связи. Компо-
ненты твердой фазы, предоставляющие эти участки, не обязательно отве-
чают за сорбцию Cd при низких концентрациях, важных для экологиче-
ских проблем. Содержание Cd в умеренно загрязненной почве может со-
ставлять только 0,01% ЕКО [47]. Во-вторых, во многих из указанных 
исследований рассмотрено небольшое количество образцов, т. е. выборка 
могла быть слишком мала для регрессионного анализа связей со многими 
параметрами. 

Коэффициенты распределения кадмия при его низком содержании 
(раствор 0,2–3,0 мкг л–1, твердая фаза 0,044–1,1 мг кг–1) получил T. H. Chris-
tensen для почв с 17 сельскохозяйственных опытных станций Дании 
(21 профиль, охватывающий почвенные и непочвенные горизонты, в виде 
образцов с трех глубин – A (0–0,2 м), B (0,2–0,5 м), C (0,5–1,0 м)) [47]. 
Значения Kd составляли от 15 до 2450 л кг–1. Около 40% образцов имели 
значения Kd ниже 200 л кг–1. Среднее по всем измеренным значениям 
Kd составляло 635 л кг–1. При низких равновесных концентрациях Cd 
(< 20 мкг л–1) изотерма сорбции была приблизительно линейной [45], 
и следовательно, значение Kd отражало распределение Cd между твердой 
фазой и раствором независимо от фактического количества сорбирован-
ного Cd. Построенные в [47] регрессионные модели показывают коэф-
фициенты детерминации (R2) между 0,62 и 0,81, объясняя таким образом 
около 3/4 изменчивости наблюдаемых значений Kd. Доминирующая неза-
висимая переменная – pH экспериментального раствора почвы (pHр) – одна 
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Т а б л и ц а  5.1 

Сводка литературы по корреляции сорбции кадмия с параметрами 
поглотителя [47] 

Ссылка N(1) Уровни добавленного Cd(2) Выводы об управляющих / 
коррелирующих параметрах 

[94] 21 Очень высокий (100 ppm) pH почвы – преобладающий параметр. 
Небольшой вклад ОВ и оксида железа 

[67] 33 От умеренного до высокого 
(0–25 ppm) 

Сильная корреляция с ОВ и pH почвы 

[115] 18 Очень высокий (100 ppm) Обменный Ca дал наилучшую корре-
ляцию, указывая на связь с глиной 
и ОВ 

[143](3) 27 Чрезвычайно высокий 
(500 ppm) 

Только pH суспензии показал устой-
чиво высокую корреляцию. Возможно, 
имело место осаждение 

[13](4) 11 Чрезвычайно высокий 
(500 ppm) 

Оксиды железа были преобладающими 
участками обмена / сорбции 

[101] 13 Очень высокий (100 ppm) На свойства сорбции влияли pH, ЕКО 
и ОВ 

[90] 10 От очень низкого 
(0,01 ppm) до очень 
высокого (100 ppm) 

Свободные оксиды железа объясняли 
бóльшую часть изменчивости (70%) 
Kd при низких уровнях Cd. ОВ, pH, 
глина и CaCO3 объясняли очень ма-
лую часть изменчивости 

[151] 10 Чрезвычайно высокий 
(500 ppm) 

ЕКО считали главным параметром, 
далее следовали pH и ОВ 

[129] 5 Чрезвычайно высокий 
(500 ppm) 

Сильная корреляция с отношением 
ЕКО / удельная площадь поверхности 

[65] 4 Высокий (10 ppm) Структура и химический характер 
поглощающего комплекса более 
важны, чем ЕКО 

[106] 10 Чрезвычайно высокий 
(1000 ppm) 

ЕКО и ОВ хорошо коррелировали 
с параметрами сорбции 

[92] 30 Чрезвычайно высокий 
(2000 ppm) 

Общий Al, экстрагируемые Al и Zn 
хорошо коррелировали с параметрами 
сорбции. Никакой корреляции с ЕКО 
не установлено 

(1) Объем выборки (см. табл. 1.1). 
(2) Уровни Cd, представленные в оригинальных статьях, пересчитаны авторами [47] для срав-
нения в одинаковые единицы содержания Cd в твердой фазе (ppm = мг кг–1). 
(3) В изучение также был включен Ni. 
(4) В изучение также были включены Pb, Co и Cr. 
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объясняет 72% изменчивости Kd (и log Kd). Из других параметров поглоти-
теля (органическое вещество, ил, глина, мелкий песок, крупный песок, 
ЕКО, оксигидроксиды Mn, Fe и Al), включенных в статистический анализ, 
только ОВ дало существенный вклад. Относительно log Kd при введении 
ОВ в качестве второй переменной (после pHр) как само ОВ (%), так и орга-
нический C (мг г–1) показали значимые коэффициенты регрессии и улуч-
шение коэффициентов детерминации с 0,72 до 0,79 и с 0,71 до 0,76, соот-
ветственно. Оценивая log Kd по pHр или совместно по pHр и содержанию 
ОВ, можно получить разумные оценки из легкодоступных параметров по-
глотителя. Введение любых других рассмотренных параметров в качестве 
независимых переменных не дало никаких существенных улучшений. 

Связь между log Kd и pHр (log Kd = –0,738 + 0,528 pHр; r2 = 0,72) пока-
зана на рис. 5.1. При pHр ~5 коэффициент распределения Kd равен примерно 
50 л кг–1 и с каждым увеличением pH на единицу Kd возрастает в 3–4 раза. 
Вблизи pHр 8 Kd кадмия составляет порядка 2000 л кг–1. Во многих случаях 
бывает известен pH почвы, а не экспериментального раствора почвы. Если 

 
 
 

 
 

Рис. 5.1. Значение log Kd Cd как функция pH порового раствора 
(фоновый раствор CaCl2 10–3 моль л–1) [47] 

A: 0–0,2 м  

B: 0,2–0,5 м 

C: 0,5–1,0 м 

4               5               6              7                8               9 

log (Kd, мл г–1) 

pH 

4 
 
 
 
 
 

3 
 
 
 
 
 

2 
 
 
 
 

 
1 

Уравнение регрессии: 
log Kd = –0,738 + 0,528 pHр; r

2 = 0,72
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поступление Cd в почву не сопровождается значительным количеством 
отходов с различным кислотно-щелочным эквивалентом, то pHр можно 
оценить по pH почвы (pHп) по методу, предложенному в [103]. В [47] 
для изученных 63 образцов почв было построено уравнение регрессии: 
pHр = 0,03 + 1,06 pHп (r

2 = 0,973). В диапазоне pH 5–8 можно приблизи-
тельно определить pHр = pHп + 0,4. 

Связь между log Kd и комбинацией pHр и процентного содержания ОВ 
(log Kd = –1,35 + 0,587 pHр + 0,157 ОВ) указывает, что рост ОВ на 2% (на-
пример, от 0,5 до 2,5% гумуса) удваивает значение Kd. Этот прирост Kd 
равносилен увеличению pH на 0,5 единицы. 

Следует подчеркнуть, что приведенные модели регрессии являются 
только прогнозными и высокая корреляция с параметрами поглотителя 
не обязательно указывает на прямую причинную связь [47]. Доминирую-
щее влияние pH не объясняет, какие компоненты поглотителя наиболее 
важны для сорбирования Cd при низкой концентрации, и не исключает 
возможной существенной роли глинистых минералов, оксигидроксидов 
Fe, Mn и органического вещества, на что указывают некоторые экспери-
менты, проведенные при высоких концентрациях кадмия (например, [79]). 
Однако на самом деле различные эксперименты и статистический анализ 
показывают, что для почв и пород, аналогичных включенным в исследова-
ние [47], по значениям pH почвы можно получить достаточно хорошие 
оценки значений Kd для кадмия и даже несколько улучшить эти оценки, 
если известно содержание ОВ. Кроме того, полученные для большого числа 
образцов результаты означают, что при низких концентрациях ни один из 
других рассмотренных компонентов поглотителя, по-видимому, сущест-
венно не влияет на сорбцию Cd [47]. 

Как видно из приведенных сравнений, величина нагрузки металла 
имеет большое значение при его адсорбции. Высокие нагрузки часто при-
водят исследователя к выводам, которые верны только при концентрациях 
намного выше обычных в природе. При снижении нагрузки до уровня, 
который позволяет заполнить только участки специфической сорбции, 
можно ожидать минимального влияния pH на сорбцию Cd почвой [127]. 
При концентрациях кадмия, сопоставимых с природными условиями 
(0,006 ммоль л–1), значение pH не оказывало никакого влияния на адсорб-
цию и по существу весь добавленный Cd адсорбировался. Однако при уве-
личении концентрации добавленного Cd до 0,03 ммоль л–1 величина pH явно 
начинала влиять на процесс сорбции, хотя это была еще только нижняя гра-
ница диапазона сорбции при pH около 4,0 (см. пояснение к рис. 2.2) [75]. 

5.2. Корреляционный и регрессионный анализ влияния 
параметров поглотителя и раствора 

Рассмотренные в [47] почвы были ранее охвачены исследованием P. R. An-
derson и T. H. Christensen [20] (38 профилей, включая непочвенные горизонты; 
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см. раздел 3.1, рис. 3.2). Авторы определили коэффициенты значимой кор-
реляции значения Kd с характеристиками поглотителя (табл. 5.2) и коэф-
фициенты линейной регрессии для прогноза Kd кадмия (табл. 5.3). 

Величина pH была наиболее влиятельным фактором для распределе-
ния кадмия. ЕКО и количество присутствующих гидроксидов Fe и Mn бы-
ли тоже существенными, но значительно менее важными. 

Данные по адсорбции кадмия были показаны выше на рис. 3.2. Здесь 
разброс точек может быть вызван тем, что не во всех образцах присутство-
вала эквивалентная концентрация участков с высокой энергией связи. На-
пример, корреляции, включенные в табл. 5.2, получены в предположении, 
что часть наиболее важных участков представлена глиной и гидроксидами 
Fe и Mn. В почвах и породах с низкими концентрациями этих компонентов 
металлы связывались участками с пониженной энергией связи. 

Уравнение в табл. 5.3 содержит коэффициенты регрессии для прогноза 
значений Kd по характеристикам поглотителя. Попытки включить в урав-
нение больше трех–четырех переменных из отобранных регрессионной 
процедурой приводили лишь к незначительному улучшению значений коэф-
фициентов детерминации. Хотя уравнение из табл. 5.3 полезно для оценки 

Т а б л и ц а  5.2 

Коэффициенты значимой корреляции (p  0,0005) между Kd 
и характеристиками поглотителя (N = 117) [20] 

pH ЕКО Глина Fed
(1) Mno Feo ОУ Ald 

0,88 0,57 0,37 0,43 0,47 0,51 0,36 –0,63 

       (–0,24)(2)

 (1) Индексы – использованные экстрагенты: d – дитионит + цитрат Na, o – оксалат аммония. 
(2) В скобках частный коэффициент корреляции при постоянном pH. 

Т а б л и ц а  5.3 

Коэффициенты линейной регрессии, использованной для прогноза Kd Cd 
(мл г–1) по значениям характеристик поглотителя [20] 

Коэффициенты регрессии 

pH Mno, мг г
–1 ОУ, мг г–1 ЕКО, 

мг-экв кг–1 Ald, мг г
–1 Глина, 

% 
Fed, 
мг г–1 

Отсечка, 
мл г–1 

R2 

0,545 0,178 0,564 – –0,422 – – –1,216 0,926***

Все величины, кроме рН, трансформированы в логарифмы, т. е. соответствующее уравнение 
имеет вид: log Kd = 0,545 pH + 0,178 log (Mno) + 0,564 log (OУ) – 0,422 log (Ald) – 1,216. 
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Kd, оно все же только прогнозирующее и не предназначено для описания 
механизмов адсорбции или указания точного относительного вклада инди-
видуальных компонентов поглотителя в адсорбционный процесс. Кроме 
того, чтобы использовать это уравнение для прогноза значения Kd, необхо-
димо определить три или четыре характеристики для каждой рассматри-
ваемой почвы или породы. Возможно, был бы полезен более простой ме-
тод оценки Kd [20]. 

Влияние свойств почвы на адсорбцию кадмия на примере набора из 12 
почв Англии и Индии (глубина 0–30 см) исследовали в [85] (табл. 5.4). 

Данные по сорбции Cd (0–10 мг л–1) описывались уравнением Фрейн-
длиха. Параметры (log KF и 1/n) сведены в табл. 5.5, некоторые изотермы 
показаны на рис. 5.2. Удерживание Cd, характеризуемое log KF, широко 
варьировало среди изученных почв. 

 
 
 

 
 

Рис. 5.2. Изотермы Фрейндлиха для сорбции кадмия четырьмя почвами 
из Англии и Индии [85] 
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Т а б л и ц а  5.4 

Некоторые физико-химические свойства экспериментальных почв [85] 

Почва pH 
(H2O) 

OВ, % ЕКО, смоль(2) кг–1 HMnO(1), мг кг–1 FFeO(1), % CaCO3 экв., % Глина, % Ил, % Песок, % 

IND-1 7,62 1,59 11,5 138,4 0,50 1,50 40,2   7,9 51,0 

IND-2 8,42 0,80 9,6 110,6 0,50 8,75 22,5 17,7 50,2 

IND-3 7,70 1,25 19,5 157,8 0,95 2,25 14,8 67,2 18,7 

IND-4 6,30 1,65 10,5 37,4 2,18 0,75 23,8 12,1 63,2 

IND-5 7,65 0,17 5,6 34,6 0,30 0,25   6,9   0,7 92,0 

ENG-1 5,40 3,61 18,9 117,8 0,12 1,00 17,5 20,7 58,6 

ENG-2 6,58 1,41 4,8 77,0 0,02 0,75   0,5   4,7 92,2 

ENG-3 6,43 5,90 21,9 581,9 1,20 2,00 30,5   2,7 65,3 

ENG-4 7,47 11,5 41,8 370,1 0,80 24,9 60,5   6,3   8,2 

ENG-5 4,70 4,01 21,9 266,7 3,07 1,00 32,8 12,7 53,4 

ENG-6 6,45 38,2 126,0 86,2 1,27 8,25 40,9   6,4   6,6 

ENG-7 7,55 7,18 22,6 357,8 2,09 26,00 28,5   7,1 44,4 

(1) Оксиды: HMnO – легко восстанавливаемый гидроксид Mn, FFeO – свободный оксид Fe. 
(2) Смоль – сантимоль. 
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Т а б л и ц а  5.5 

Параметры Фрейндлиха log KF и 1/n сорбции кадмия 
для экспериментальных почв [85] 

Почва log KF 1/n r2 

IND-1 2,788 0,733 0,990** 

IND-2 3,149 0,796 0,993** 

IND-3 2,925 0,661 0,994** 

IND-4 2,267 0,723 0,996** 

IND-5 1,880 0,624 0,998** 

ENG-1 2,086 0,892 0,996** 

ENG-2 2,500 0,919 0,950** 

ENG-3 2,918 1,043 0,994** 

ENG-4 3,571 0,873 0,992** 

ENG-5 2,120 0,896 0,998** 

ENG-6 3,795 0,984 0,998** 

ENG-7 3,939 0,939 0,970** 

Стандартная ошибка 0,011 0,004 – 

 
 

Известковая почва ENG-7 имела самое высокое значение log KF 

(3,939 л кг–1), тогда как почве IND-5, содержащей 92% песка и немного 
органического вещества, соответствовало наименьшее значение log KF 
(1,880 л кг–1) (табл. 5.5). Почвы с высоким содержанием сорбирующего 
материала (органического вещества, глины, CaCO3), высокой ЕКО и pH от 
нейтрального до щелочного имели бóльшие значения log KF для Cd, чем 
кислые почвы с грубой структурой и низким содержанием ОВ (табл. 5.4). 

Корреляционный анализ показал положительную связь между погло-
щением кадмия и pH почвы, ЕКО, содержанием органического вещества, 
глины и CaCO3, тогда как содержание песка имело отрицательную корре-
ляцию (табл. 5.6). Содержание свободного оксида железа (FFeO) и содер-
жание легко восстанавливаемого гидроксида марганца (HMnO) сущест-
венно не влияли на сорбцию Cd, за исключением связи HMnO и 1/n. Ре-
зультаты анализа корреляций означают, что почвы с более высокими 
значениями pH, ЕКО, содержания ОВ, глины и CaCO3 удержат Cd 
сильнее и в бóльших количествах, чем песчаные почвы с более низ-
кими значениями этих параметров. 

Был проведен пошаговый регрессионный анализ с независимыми пере-
менными (pH, ЕКО, содержание ОВ, CaCO3 и глины) для изучения совокуп-
ного влияния свойств поглотителя или их комбинаций на сорбцию металла 



54 

Т а б л и ц а  5.6 

Значения коэффициента корреляции по смешанным моментам Пирсона 
для параметров сорбции кадмия с некоторыми свойствами почв [85] 

Кадмий 
Характеристика почвы 

log KF 1/n 

Органическое вещество 0,592* 0,501 

CaCO3 эквивалент 0,795** 0,300 

ЕКО 0,569* 0,442 

pH 0,554* –0,328 

HMnO 0,394 0,600* 

FFeO 0,101 0,200 

Глина 0,575* 0,309 

Песок –0,708** –0,153 

Ил –0,018 –0,416 

 
 

(log KF) (табл. 5.7). Значение pH почвы объясняло 30% изменчивости 
сорбции Cd, а включение в регрессию содержания органического вещества 
и CaCO3 повысило оценку до 85%. Введение дополнительных переменных 
в уравнение регрессии практически не улучшило прогноз log KF. 

Т а б л и ц а  5.7 

Результаты пошагового регрессионного анализа коэффициента 
Фрейндлиха (log KF) для сорбции кадмия относительно выбранных 

свойств почвы [85] 

Коэффициенты регрессии Число 
независимых 
переменных 

R2 log KF,

л кг–1 pH ОВ, 
г кг–1 

CaCO3,
г кг –1 

ЕКО, 
моль(1) кг–1

Глина, 
г кг –1 

1 0,305 0,613 0,348 – – – – 

2 0,672 0,299 0,357 0,004 – – – 

3 0,853 1,071 0,208 0,003 0,004 – – 

4 0,854 1,042 0,206 0,001 0,004 0,006 – 

5 0,854 1,025 0,208 0,001 0,004 0,005 0,00008 

(1) Смоль – сантимоль. 
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Влияние различных физических и химических свойств поглотителя на 
коэффициент KF уравнения Фрейндлиха для кадмия в [139] определяли 
методом множественной линейной регрессии на примере 14 поверхност-
ных (0–15 см) образцов почв, отобранных в нескольких районах Индии 
и широко различавшихся по pH, катионообменной способности и содер-
жанию органического вещества (см. раздел 2.5). Были построены три ва-
рианта уравнения регрессии: 

KF = –510,39 + 67,74 pH +10,43 ПЭ, R2 = 0,90; 

KF = –166,03 + 147,38 ПЭ+10,05 ЕКО, R2 = 0,81; 

KF = –452,39 + 51,27 pH +75,93 ПЭ + 9,79 ЕКО, R2 = 0,94; 

показавших, что для рассмотренного набора почв коэффициент Фрейндлиха 
значимо коррелировал с pH, ПЭ (проводимость электролита, дСм м–1) 
и ЕКО (смоль кг–1), причем вместе все эти параметры объясняли 94% из-
менчивости значений KF. 

В работе R. P. T. Janssen с соавт. [88] для коэффициентов распределе-
ния тяжелых металлов представлены уравнения регрессии, основанные на 
доступных и легко определяемых характеристиках поглотителя. Были про-
анализированы 20 образцов различных необрабатываемых почв с повы-
шенным содержанием тяжелых металлов. При этом авторы использовали 
полевые значения Kd, а в число независимых переменных включили харак-
теристики как твердой фазы, так и порового раствора. Для твердой фазы 
определялись pH, ЕКО, содержание ОВ, глины, слабоокристаллизованных 
и аморфных оксигидроксидов Al и Fe (оксалат-растворимые Feо и Alо), 
а для порового раствора – pH, ПЭ, концентрации тяжелых металлов, мак-
роанионов, макрокатионов, растворенного органического углерода (РОУ). 
Ионную силу порового раствора рассчитывали согласно эмпирическому 
уравнению: 

 I = 0,013 ПЭ, 

где I измеряется в моль л–1, ПЭ – в дСм м–1 [172]. Подробности расчета 
содержания металлов в почвах и определения полевых значений Kd пред-
ставлены в [89]. 

Авторы [88] выявили связи величины Kd (л кг–1) с характеристиками 
поглотителя методами простой и пошаговой регрессии. Поскольку исход-
ные данные соответствовали логнормальному распределению, при даль-
нейшем статистическом анализе они были преобразованы в логарифмы 
(кроме pH). 

Простая линейная регрессия по наиболее важному для кадмия фактору – 
pH – дала уравнение с высокой корреляцией (r2 = 0,74): 

 log Kd = 0,48 pHCaCl2 + 0,28. (5.1) 



56 

Из этого соотношения можно сделать вывод, что pH является основ-
ным, определяющим параметром в адсорбции кадмия и предпочтение 
отдается поверхности гидроксидов металлов, в основном оксиду же-
леза. Влияние pH объясняет 3/4 изменчивости коэффициента распределе-
ния кадмия, поскольку основной механизм адсорбции – это конкуренция 
между протоном (ионом водорода H+) и ионом кадмия. Протонный коэф-
фициент кадмия особенно чувствителен к флуктуациям pH и, согласно 
теории, равен 0,5 для обмена Cd2+–H+. 

Для множественной регрессии независимые переменные выбирались 
с помощью метода главных компонентов. Анализ множественной регрес-
сии для Kd кадмия по уравнениям вида 

log Kd = a·pHCaCl2 + b·log (% ОВ) + c·log (% глины) + d·log (Feо) + 
+ e·log (Alо) + f log (РОУ) + g·log I + h 

и (без параметров раствора) 

log Kd = a·pHCaCl2 + b·log (% ОВ) + c·log (% глины) + d·log (Feо) + 
+ e·log (Alо) + f 

привел к такому же соотношению, как и в уравнении 5.1, т. е. вклад других 
переменных был незначимым. 

Авторы [88] сравнили результаты расчета значения Kd для кадмия по 
уравнению 5.1 и данные из [70] и [162] (рис. 5.3). В последнем случае 
среднее отклонение и его стандартное отклонение составили 0,61  0,05. 

 
 

 

Рис. 5.3. Сравнение измеренных значений log Kd для кадмия [70] и [162] 
и прогнозных значений log Kd по уравнению 5.1 [88] 
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В работе [133] была сделана попытка корреляционного анализа боль-
шого набора данных по значениям коэффициента распределения кадмия 
(174 позиции) для установления его связей со свойствами поглотителя 
(66 почв и пород). Данные получены в исследованиях различных систем со 
следующими характеристиками: 

 природные почвы и породы (в противоположность чистым мине-
ральным фазам); 

 низкая ионная сила растворов (< 0,1 моль л–1); 
 pH между 4 и 10; 
 концентрации кадмия в растворе < 10–5 моль л–1; 
 низкие концентрации гумусовых материалов (< 5 мг л–1); 
 отсутствие органических хелатов (типа ЭДТА). 
В анализ корреляций были включены следующие свойства поглоти-

теля: содержание глины, pH, ЕКО, общий органический углерод (ООУ) 
и концентрация растворенного кадмия. Выбор этих параметров базировался 
на доступности данных и предположении, что параметр может влиять на 
значения Kd кадмия. 

Наибольший коэффициент корреляции был между pH и log Kd при 
значимости на уровне 0,001. Получено уравнение регрессии log Kd = –0,55 
+ 0,45 pH; r = 0,75. Улучшить этот коэффициент корреляции с помощью 
дополнительных переменных, т. е. используя множественную регрессию, 
не удалось. Было установлено, что при любом заданном pH диапазон зна-
чений Kd мог варьировать на 2 порядка и более (табл. 5.8). 

Корреляции значений Kd и log (Kd) с параметрами поглотителя пока-
заны в табл. 5.9. 

При таком большом количестве и разнообразии включенных в анализ 
природных сорбентов трудно ожидать значимых корреляций их сорбцион-
ных характеристик с другими свойствами, поскольку эксперименты и ана-
лизы проводились разными авторами в различных условиях, где под влия-
нием многих факторов могли действовать и различные механизмы сорбции. 
По-видимому, корреляционный анализ, выявляющий только линейные 
связи, может дать значимые результаты лишь тогда, когда во всех иссле-
дуемых сорбентах в рассматриваемом диапазоне параметров происходят 
примерно одни и те же процессы. 

Т а б л и ц а  5.8 

Справочная таблица для оценки диапазона значений Kd Cd по pH [133] 

pH 

Kd, мл г–1 
3–5 5–8 8–10 

Минимум 1 8 50 

Максимум 130 4 000 12 600 
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Т а б л и ц а  5.9 

Коэффициенты корреляции (r) набора данных по Kd Cd для почв и пород [133] 

Переменная Kd Cd log (Kd) Глина pH ЕКО ООУ Cd 

log (Kd)    0,69(1) 1 – – – – – 

Содержание 
глины –0,04 0,03 1 – – – – 

pH 0,50 0,75 0,06 1 – – – 

ЕКО 0,40 0,41 0,62 0,35 1 – – 

ООУ 0,20 0,06 0,13 –0,39 0,27 1 – 

Содержание Cd –0,02 –0,10 –0,39 0,22 –0,03 –0,09 1 

Содержание 
оксидов Fe 0,18 0,11 –0,06 0,16 0,19 0,18 0,01 

(1) Выделены корреляции с |r|  0,5. 
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6. ДЕСОРБЦИЯ КАДМИЯ 

6.1. Необратимость десорбции 

Десорбция металлов из загрязненных почв – начальный шаг на пути ми-
грации, которая может в итоге привести к загрязнению подземных вод. 
Слабосвязанные ионы металлов более склонны к выщелачиванию, легко 
десорбируются или замещаются конкурирующими катионами типа Ca2+ 

и более биодоступны. В результате, слабосорбируемые металлы вызывают 
больше опасений за состояние окружающей среды, чем металлы, связан-
ные сильнее. 

Процесс адсорбции / десорбции металлов в почвах, породах и их ком-
понентах не всегда обратим. Степень необратимости, или гистерезис, уве-
личивается с возрастом осадка оксидов железа (марганца) и временем 
удерживания металла на оксиде. Величина гистерезиса обратно пропор-
циональна величине радиуса сорбированного катиона металла и соответ-
ствует ряду Co > Cd > Pb. В процессе удерживания ионы металлов могут 
вступать в реакции перераспределения (например, перекристаллизации) 
и внедряться в структуру оксида железа (марганца), что характерно для 
кадмия [15]. 

Наличие и величину гистерезиса при десорбции кадмия из почв с по-
вышенным содержанием кальция определяли в [60]. Как отмечалось выше 
(раздел 3.3), при увеличении количества солей кальция в почве возрастает 
pH, что изменяет поведение кадмия. На рис. 6.1 показаны изотермы де-
сорбции Cd из загрязненной атмосферными выпадениями тяжелых метал-
лов почвы Knickmarsh (18% глины, 64% ила) – эвтрофного болота с огле-
енными минеральными горизонтами. Форма изотерм демонстрирует зна-
чительное влияние pH на сорбцию и десорбцию кадмия. С ростом pH 
изотермы больше искривляются в зоне перехода от адсорбции к десорб-
ции. При самом высоком pH 6,81 интерполяция точки нулевой сорб-
ции / десорбции дает концентрацию Cd в равновесном растворе всего 
0,005 мкмоль л–1, а при самом низком pH 4,68 – 1,65 мкмоль л–1. 

При одной и той же концентрации Cd в растворе, но различных значе-
ниях pH выделялись разные количества Cd. Как видно из рис. 6.1, при 
pH 4,68 и концентрации кадмия 0,1 мкмоль л–1 из килограмма твердой фазы 
поглотителя десорбировалось 50 мкмоль Cd. Однако при той же концен-
трации металла и pH 6,81 почва все еще сорбировала Cd из раствора. 
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Рис. 6.1. Изотермы десорбции и примыкающие изотермы адсорбции кадмия 
почвой болота Knickmarsh для пяти вариантов значений pH [60] 

 
Искривления графика в зоне перехода между сорбцией и десорбцией, 

вероятно, указывают на отсутствие равновесия и более выражены при де-
сорбции по сравнению с сорбцией и при более высоких значениях pH. 
С увеличением pH все большее количество необратимо связанного Cd за-
нимает участки специфической сорбции, благодаря чему почти постоянная 
часть кадмия, обратимо связанного с неспецифическими обменными уча-
стками, составляет меньшую долю, хотя катионообменная способность 
этой почвы относительно высока – около 300 ммоль кг–1. Задержку дос-
тижения равновесия вероятно можно объяснить более высокой энергией 
активации для десорбции со специфических участков по сравнению с сорб-
цией [116]. Увеличение времени десорбции с 48 до 1200 ч заметно умень-
шало наблюдаемое искривление в переходной зоне между сорбцией и де-
сорбцией (рис. 6.2). 

Увеличение десорбции Cd с продлением времени реакции может объ-
ясняться различными причинами. Одной из них является присутствие на 
этом участке марганцевых конкреций, которые могут медленно выделять 
Cd в раствор. Подобные конкреции в сильно загрязненных металлом поч-
вах имели повышенное содержание Cd и Zn [81]. Медленная десорбция Cd 
может также происходить из старых окклюзий тяжелого металла в Fe-ок-
сидах [68]. Рассматриваемая почва (болото Knickmarsh) загрязнялась тя-
желыми металлами в течение десятилетий, что, возможно, вызвало струк-
турную фиксацию кадмия. Замедленная десорбция может быть обуслов-
лена диффузией металла из межслоев глинистых минералов или внутренних 
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Рис. 6.2. Изотермы десорбции кадмия из верхнего слоя почвы болота Knickmarsh 
после 48 и 1200 ч приведения в равновесие при различных значениях pH [60] 
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зон оксидов Fe или Mn, органических соединений и комплексов или кла-
стеров. При более высокой концентрации кадмия в растворе и более низ-
ких значениях pH почвы этот дополнительный выход Cd может быть ме-
нее значительным [60]. 

На рис. 6.3 показаны прогнозные профили Cd на неизвесткованных 
(pH  4,4) и известкованных (pH  5,9) площадках соседнего пастбища 
Knickmarsh через 25 и 50 лет после первого отбора проб [60]. Измерен- 
ные ранее профили ЭДТА-экстрагируемого кадмия (линии лесенки на 
рис. 6.3а, в) использованы как начальные условия. Исходные концентра-
ции растворенной фазы рассчитаны по измеренным общим концентрациям 

 
 
 

 

Рис. 6.3. Прогнозные профили (линии) общего ЭДТА-экстрагируемого Cd (а, в) 
и концентрации растворенного Cd (б, г) через 25 и 50 лет миграции 
в неизвесткованном (а, б) и известкованном (в, г) верхнем слое почвы 

пастбища Knickmarsh при постоянном pH и без дальнейшего поступления Cd [60] 
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(штрихпунктирные лесенки на рис. 6.3б, г). Неизвесткованные площадки 
с низким значением pH демонстрируют значительный вынос Cd, про-
должающийся и через 50 лет. Напротив, известкованные площадки 
не показывают значимого выщелачивания кадмия, и даже через 50 лет 
верхняя часть профиля концентрации растворенной фазы все еще будет 
повторять пошаговые изменения исходного профиля концентрации с ин-
тервалами глубины опробования. 

Эти прогнозы сохраняют свою силу даже при заметных несоответствиях 
между изотермами сорбции и десорбции. Для неизвесткованных площадок, 
т. е. при низком pH, изотермы сорбции и десорбции почти совпадают. 

Было оценено влияние неорганических и органических компонентов 
на сорбцию и десорбцию кадмия на примере тонкого песчаного суглинка 
(каолинит), образцы которого были обработаны ОСВ при рН 5,5 [79]. 
В присутствии органической добавки сорбция кадмия возрастала в зави-
симости от типа органического вещества в 2,0–3,5 раза. Авторы предпола-
гают, что при добавлении ОСВ к почвам формируется новая твердая фаза, 
которая изменяет адсорбционные характеристики почвы. Десорбция кадмия 
соответствовала гистерезисной кривой, что может быть связано с большей 
энергией активации при десорбции по сравнению с адсорбцией; поэтому 
и скорости десорбции намного ниже. Десорбция кадмия из контрольных 
образцов была больше, чем из образцов почв, перегнивших и обработан-
ных известью, и тех же почв с добавлением удобрений. Это означает, что 
не только органическая, но и неорганическая фракция ответственны за 
увеличение гистерезиса [79]. 

Эксперименты по миграции кадмия в глинистой почве с высоким со-
держанием оксидов железа показали, что в ходе десорбции выделился весь 
поглощенный кадмий [128] (рис. 6.4). Эти результаты согласуются с данны-
ми исследования [22], согласно которым десорбировалось до 96–98% кадмия, 
 
 

 
Рис. 6.4. Кривые сорбции (C/C0 – доля исходной концентрации) и десорбции Cd 
(1 – C/C0) в глинистой почве с высоким содержанием полуторных оксидов [128] 
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адсорбированного гетитом. О полной обратимости сорбции кадмия из сла-
бокристаллического каолинита сообщали в [137]. Эти исследования позво-
ляют предположить, что на поглотителе с переменным поверхностным 
зарядом и низкой ЕКО может десорбироваться до 90% кадмия, что будет 
влиять на подвижность этого элемента. 

6.2. Расчет Kd на основе экспериментов по десорбции 

Процедуру расчета коэффициентов распределения загрязнения в почве 
на основе десорбции в условиях динамического потока разработали ав-
торы [16]. Они изучали десорбцию кадмия, используя набор колонок, 
в которых предварительно провели эксперименты по адсорбции с тремя 
исходными концентрациями Cd для пяти образцов почв и отложений из 
Нью-Джерси (см. раздел 3.1, табл. 3.1). 

Десорбция из колонки, определяемая по концентрации кадмия в фильт-
рате (C), рассматривалась как функция кумулятивного объема фильтрата 
при шести значениях скорости потока. Для каждого из них рассчитывали 
условную концентрацию Cd при нулевом кумулятивном объеме фильтрата 
C0, используя как линейную, так и экспоненциальную экстраполяцию 
измеренных значений концентрации (рис. 6.5, кривые не продолжены до 
нуля). Полученное значение C0 зависело от скорости потока: чем она 
выше, тем меньше C0 и тем меньше десорбировалось кадмия. 

При природном pH почвы более высокая исходная концентрация кад-
мия, адсорбируемого по механизму ионного обмена, обеспечивала и бóль-
шую десорбцию. Минимальная исходная концентрация кадмия соответст-
вовала максимальной специфической адсорбционной способности. Поэтому 
при более низкой начальной концентрации кадмия десорбция должна про-
ходить труднее. 

Для шести различных значений скорости потока по полученным ус-
ловным концентрациям C0 был рассчитан условный коэффициент распре-
деления при нулевом совокупном объеме фильтрата Kd

0. Этот коэффици-
ент увеличивается с ростом скорости потока. Чем выше значение Kd

0, тем 
большее количество кадмия все еще связано твердой фазой, поскольку 
более высокая скорость потока обеспечивает меньшую продолжительность 
контакта между фильтрующимся раствором и поглотителем и в результате – 
более слабую десорбцию кадмия для данного объема фильтрата. Далее 
авторы [16] представили коэффициенты Kd

0 в виде зависимости от скоро-
сти потока и экстраполировали (также двумя способами) к нулевой скоро-
сти потока, получив коэффициент распределения десорбции для нулевого 
объема фильтрата и нулевой скорости потока, Kd

0*. Эта процедура пока-
зана на рис. 6.6. Таким способом были рассчитаны значения Kd

0* для пяти 
поглотителей (см. табл. 3.1). Приведенное условие нулевой скорости потока 
соответствует статическим условиям серийных экспериментов. Значения Kd

0* 
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Рис. 6.5. Графики для расчета условной концентрации десорбированного кадмия 
при нулевом кумулятивном объеме фильтрата [16]: 

а) линейная экстраполяция (кинетика нулевого порядка), б) экспоненциальная экстрапо-
ляция (кинетика первого порядка). Условия эксперимента: глинистый песок Downer после 
адсорбции кадмия из раствора 5  10–4 моль л–1. 

 
десорбции достаточно близки к значениям Kd адсорбции, полученным 
в серии равновесных экспериментов при том же pH. Авторы делают вы-
вод, что для оценки потенциала миграции загрязнения в подземные воды 
исследования в колонке не обязательны, их можно заменить более доступ-
ными серийными экспериментами, проведенными при соответствующих 
условиях [16]. 
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Рис. 6.6. Зависимость условных коэффициентов распределения кадмия 
при нулевом потоке от скорости потока [16]: 

Условия эксперимента: глинистый песок Downer после адсорбции кадмия из раствора 
5  10–4 моль л–1. 

6.3. Корреляционный и регрессионный анализ 
сорбции / десорбции Cd 

При изучении сорбции и десорбции кадмия на образцах 29 сильно разли-
чающихся почв Новой Зеландии [71] проведен корреляционный анализ, 
который показал, что рН был основным параметром системы, определяю-
щим концентрацию растворенного кадмия, сорбцию и десорбцию природ-
ного и добавленного кадмия. Однако содержание ОВ, катионообменная 
способность и содержание общего кадмия были также важны. Получены 
количественные соотношения, связывающие эти параметры с сорбцион-
ным и десорбционным поведением кадмия. 

Как следует из анализа множественной регрессии, логарифм концен-
трации кадмия в растворе (5,0 г поглотителя + 30 мл фонового электролита 
Ca(NO3)2, 0,01 моль л–1) сильно коррелировал с рН, содержанием органи-
ческого вещества и общего кадмия, которые в комбинации увязывают 76% 
изменчивости по почвам: 

log c = 7,3 – 0,89 pH + 1,21 log Cdобщ. – 1,04 log ОВ, R2 = 0,76, N = 29 [71], 

где c – концентрация Cd в равновесном растворе (мкг л–1); Cdобщ. – содер-
жание общего кадмия в твердой фазе (мкг г–1 сухого вещества); ОВ – со-
держание органического вещества (г кг–1). 
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По опубликованным данным о почвах и породах других стран в [117] 
выявили корреляции общего содержания растворимого Cd с pH почвы, 
органическим веществом и общим содержанием металла и получили ана-
логичное уравнение регрессии: 

log c = 3,62 – 0,50 pH + 0,96 log Cdобщ. – 0,45 log ОВ, R2 = 0,87, N = 29 [117]. 

Комбинирование этих уравнений дало: 

log c = 4,33 – 0,6 pH + 0,85 log Cdобщ. – 0,45 log ОВ, R2 = 0,81 [71]. 

Изучение десорбции природного кадмия фоновым электролитом пока-
зало связь десорбированного количества Cd со свойствами поглотителя [71]. 
Исходное содержание природного кадмия в твердой фазе варьировало от 
0,03 до 1,34 мкг г–1. Количество десорбированного природного Cd сильно 
различалось между образцами (от 17 до 145,24 мкг кг–1), отрицательно 
коррелировало с рН почвы и ЕКО (снижение десорбированного количест-
ва с ростом рН и ЕКО) и положительно коррелировало с содержанием ок-
сидов Mn и аморфных Al и Fe (табл. 6.1). Связь с исходным содержанием 
кадмия была незначима. 

Уравнение регрессии десорбции кадмия имеет вид: 

Сdдесорб. природ. = 203 – 33,3 pH – 3,82 ОВ + 115 Cdобщ.; R
2 = 0,85 [71], 

где Сdдесорб. природ. – десорбированное количество (мкг кг–1). 
 
С помощью модели нелинейной регрессии от pH и ОВ в [159] пока-

зано, что при высоком содержании кадмия (1,3 мкг г–1) связь с рН и орга-
ническим веществом мало значима и не влияет на концентрацию Cd в рас-
творе, тогда как доминирующим фактором является содержание общего 
Cd. Однако при меньшем содержании Cd (0,3 мкг г–1) влияние рН и орга-
нического вещества на концентрацию кадмия в растворе было более зна-
чимым. В целом, среди параметров почвы, которые могут быть ответст-
венны за скорость десорбции кадмия, наиболее важную роль играют орга-
ническое вещество и глина [105]. 

Т а б л и ц а  6.1 

Коэффициенты корреляции между количеством десорбированного 
природного кадмия и некоторыми свойствами поглотителя [71] 

pH ЕКО ОУ Mn Глина Общий 
Cd 

Аморфный 
Al 

Аморфный 
Fe 

–0,57** –0,46* –0,20 н.з. 0,59** –0,34 н.з. 0,34 н.з. 0,64** 0,43* 

н.з. – не значимо. 
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В работе [71] процессы адсорбции / десорбции кадмия изучались также 
при добавлении к его природному содержанию еще 2 мкг г–1. Изотермы 
адсорбции были линейны. В табл. 6.2 и 6.3 приведены значения коэффи-
циента распределения кадмия и коэффициенты корреляции между содер-
жанием сорбированного Cd и физико-химическими характеристиками по-
глотителя. 

Множественная регрессия, включающая зависимость только от рН 
и органического вещества, объясняет 75% адсорбции кадмия: 

 Cdсорб. = –1,93 + 0,589 рН + 0,018 ОВ, R2 = 0,746, 

где Cdсорб. – содержание кадмия (мкг г–1 сухого вещества). 
 

Десорбцию добавленного кадмия определяли после сорбции макси-
мального количества Cd. Совокупная доля десорбированного добавлен-
ного кадмия сильно различалась между образцами и отрицательно корре-
лировала с рН, ЕКО и ОВ (табл. 6.3). 

Т а б л и ц а  6.2 

Коэффициент распределения кадмия (мл г–1) в образцах [71] 

Образец Kd Образец Kd Образец Kd Образец Kd 

1   39,34 9 185,89 17 1 147,50 25    392,20

2   80,40 10 146,65 18      45,60 26 1 163,50

3 107,21 11 175,69 19   108,10 27      91,40

4 107,21 12   16,90 20   595,50 28    251,90

5 136,41 13   40,00 21   385,10 29    348,20

6   25,51 14 305,90 22   451,90   

7   31,77 15   80,70 23   895,90   

8 548,32 16 154,20 24   236,10   

Т а б л и ц а  6.3 

Коэффициенты корреляции между сорбцией / десорбцией 
добавленного Cd и некоторыми свойствами почв [71] 

Параметр pH ЕКО ОВ Mn Глина 

Содержание сорбиро-
ванного Cd 0,69*** 0,68*** 0,49** –0,14 н.з. 0,23 н.з. 

Доля десорбированного 
добавленного Cd –0,73*** –0,65*** –0,48** 0,11 н.з. –0,14 н.з. 

н.з. – не значимо. 
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Уравнение регрессии для десорбции добавленного кадмия: 

 %Cdдесорб. добавл. = 261 – 34,1 рН – 1,35 ЕКО, R2 = 0,765. 

Авторы [71] построили график зависимости доли десорбированного 
добавленного кадмия от коэффициента распределения и получили силь-
ную log-линейную связь между этими величинами (рис. 6.7). Количество 
десорбированного кадмия снижалось с ростом величины Kd. Аналогичные 
результаты были получены по данным для многих глинистых почв Герма-
нии и Австралии [98]. 

 
 
 

 

Рис. 6.7. Связь между log Kd и десорбцией кадмия из почв и пород [71] 
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7. АНТРОПОГЕННЫЕ ВОЗДЕЙСТВИЯ И ПОВЕДЕНИЕ КАДМИЯ 
В ПОЧВАХ И ПОРОДАХ 

7.1. Обработка почв осадком сточных вод и сорбция кадмия 

Применение ОСВ в качестве удобрения обычно увеличивает концентрации 
в почве некоторых следовых элементов и тяжелых металлов [119]. Инст-
рукция 503 USEPA (Агентства по охране окружающей среды США) до-
пускает очень высокие нагрузки на почву Cu, Zn, Cd и других потенциально 
токсичных металлов, основываясь на предположении, что долговременное 
применение этих металлов не будет увеличивать их растворимость или 
бионакопление до недопустимого уровня благодаря сильному адсорбци-
онному сродству самой матрицы осадка сточных вод. Проверки выводов 
USEPA были относительно кратковременными; обычно определяли по-
глощение следовых металлов зерновыми культурами в течение нескольких 
лет после применения осадка сточных вод [120]. Наиболее важный ти-
пично связанный с ОСВ следовый металл – кадмий. В большинстве 
исследований, где сравнивалась подвижность обычных следовых ме-
таллов в почве, обработанной осадком или сточными водами, Cd 
идентифицировался как наиболее подвижный металл [34, 161]. 

Применение ОСВ приводит к увеличению содержания кадмия в поч-
венном растворе: комплексообразование кадмия с неорганическими и ор-
ганическими лигандами составляет от 9 до 37% даже при однократном 
использовании ОСВ [24]. В канализационных стоках доля комплексов 
кадмия с гуминовыми кислотами не превышает 10–39% общего содержа-
ния Cd, а доля свободных ионов кадмия доходит до 71% [2]. 

Исследования химически подвижной фракции Cd в почвах с длитель-
ным применением ОСВ показали, что «кадмий из осадка» является очень 
подвижным [14, 72, 97], и, как отмечают в [23], в воднорастворимом экс-
тракте анаэробно сброженного осадка кадмий преимущественно представ-
лен либо как неорганический комплекс, либо в состоянии свободного иона. 
Подвижный кадмий обычно составляет более 50% общего Cd почвы неза-
висимо от источника загрязнения (ОСВ, шахтные отходы, атмосферные 
выпадения и соли Cd) или времени установления равновесия в почве [33, 
72]. Увеличенную подвижность следовых металлов часто приписывают 
таким факторам, как комплексообразование с растворенными органиче-
скими и неорганическими лигандами, высокие фоновые концентрации 
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металлов и других ионов, высокая ионная сила растворов в удобренных 
почвах [48, 123]. 

Было проведено сравнительное изучение влияния РОВ на сорбцию 
кадмия в трех щелочных почвах: неудобренной, удобренной ОСВ непо-
средственно перед экспериментом или заранее (за два месяца) [48]. В каче-
стве поглотителей использовались поверхностные образцы трех типичных 
сельскохозяйственных почв Нью-Мексико (США) (табл. 7.1). Также была 
изучена сорбция металла в тех же почвах, обработанных ОСВ и осадком, 
экстрагированным раствором CaCl2 0,005 моль л–1 (экстракт осадка). 
Полученные результаты представлены в виде параметров Фрейндлиха (KF 

и 1/n) для каждой изотермы сорбции (табл. 7.2). 
На сорбцию кадмия в почвах Glendale и Lea обработка осадком влияла 

примерно одинаково. ОСВ (с нагрузкой 44,9 Мт га–1) или экстракт ОСВ 
(с эквивалентной нагрузкой) значительно снижали сорбцию Cd в обоих 
образцах. Ранее приготовленные смеси осадок–почва также показали су-
щественно меньшую сорбцию Cd по сравнению с контролем, но не на-
столько, как свежеудобренная почва или обработанная экстрактом ОСВ. 
Добавление осадка привело к снижению сорбции Cd. 

Сорбция кадмия во всех случаях соответствовала типичным графикам 
Фрейндлиха (рис. 7.1) и была наибольшей в неудобренной (контрольной) 
почве, меньше в ранее удобренной и наименьшей в свежеудобренной 
и в обработанной экстрактом осадка почвах. 

Попытки объяснить различие в поведении сорбции кадмия, выражая 
равновесные уровни металла через его активность, показаны на рис. 7.1б. 
Значения параметра Фрейндлиха KF с учетом активности металла при этом 
увеличились (табл. 7.3), но относительное положение и наклон каждой 
изотермы не изменились. Рис. 7.1в показывает сорбцию Cd как функцию 
равновесной активности Cd2+, скорректированной для неорганических 
и органических комплексов Cd. Относительное положение и наклон каж-
дой изотермы сохранились [48]. 

Обработка почв в течение 25 лет осадком муниципальных сточных 
вод, обогащенным оксидами железа, алюминия и кальция, должна была бы 
улучшить адсорбционные свойства почвы для кадмия [120]. Однако экс-
периментальные исследования, проведенные на этих почвах, показали, что 

Т а б л и ц а  7.1 

Характеристики почв [48] 

Почва Литология pH CaCO3, % ОУ, % 

Glendale Глина 7,6   8,8 0,97 

Lea Песчаный суглинок 7,8 11,0 0,57 

Harvey Тонкий песчаный суг-
линок 7,7   0,5 0,60 



 

Т а б л и ц а  7.2 

Параметры Фрейндлиха(1) для сорбции Cd удобренными ОСВ почвами [48] 

Равновесный уровень Cd как 

активность свободного Cd2+ с учетом комплексов 
общая концентрация общая активность 

неорганических(2) неорганических и органических(3) 
Эксперимент 

KF 1/n KF 1/n KF 1/n KF 1/n 

Почва Lea 

Контрольная   916    0,96а (4) 1 148 0,90а 2 754 0,96а 2 754 0,96а 

Свежеудобренная 
ОСВ   507 1,01б   974 1,01б 1 905 1,01б 2 089 1,01б 

Ранее удобренная 
ОСВ   603 1,00в 1 047 1,00в 2 239 1,00в 2 570 1,00в 

Обработанная 
экстрактом   617 1,04б 1 202 1,04б 2 399 1,04б 2 692 1,04б 

Почва Glendale 

Контрольная 1 072 0,96а 1 862 0,96а 2 290 0,96а 2 290 0,96а 

Свежеудобренная 
ОСВ   274 0,83б   449 0,83б   908 0,83б 1 096 0,83б 

Ранее удобренная 
ОСВ   327 0,97в   585 0,97в 1 660 0,97в 1 660 0,97в 

Обработанная 
экстрактом   293 0,99г   529 0,99г 1 479 0,99г 1 660 0,99г 

 



 

 

 

 

Окончание табл. 7.2 

Равновесный уровень Cd как 

активность свободного Cd2+ с учетом комплексов 
общая концентрация общая активность 

неорганических(2) неорганических и органических(3) 
Эксперимент 

KF 1/n KF 1/n KF 1/n KF 1/n 

Почва Harvey 

Контрольная   457 1,01а   807 1,01а 1 445 1,01а 1 445 1,01а 

Свежеудобренная 
ОСВ   136 1,00б   240 1,00б   550 1,00б   601 1,00б 

Ранее удобренная 
ОСВ   259 0,95а   443 0,95а   832 0,95а   846 0,95а 

Обработанная 
экстрактом   128 1,00б   224 1,00б   516 1,00б   567 1,00б 

(1) В уравнениях изотерм концентрация измеряется в мг л–1, содержание в твердой фазе – в мкг г–1. 
(2) Активность, скорректированная только для неорганических лигандов. 
(3) Активность, скорректированная для неорганических и органических лигандов. 
(4) Пары параметров (KF и 1/n), сопровождаемые одинаковой буквой, представляют незначимо различные (p = 0,05) изотермы (тест наи-
меньших квадратов). 
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Рис. 7.1. Графики Фрейндлиха для сорбции Cd почвой Harvey [48]: 

Равновесный уровень металла выражен как а) общая концентрация металла; б) общая 
активность металла; в) активность металла, скорректированная для неорганических и органи-
ческих комплексов. 

 
высокое содержание оксидов железа и алюминия не повышало сродство 
почв к кадмию, а оксиды алюминия даже ослабляли адсорбцию. Только 
высокое содержание кальция, напротив, увеличивало способность почв 
к поглощению кадмия, поскольку осадок сточных вод повышал pH почвы 
по сравнению с неудобренной почвой, и это увеличение все еще сохраня-
лось спустя 25 лет после применения ОСВ. Изменение pH и высокие кон-
центрации кальция, скорее всего, объясняли более высокие значения Kd 
кадмия в этих почвах (табл. 7.3). 
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Т а б л и ц а  7.3 

Коэффициенты распределения Kd (л кг–1) для кадмия, добавленного 
к слабоизвесткованным почвам, удобренным осадком сточных вод [120] 

Глинистый песок Суглинок 
Удобрение 

pH 6,9 pH 7,4 

Контроль 471 601 

ОСВ с Ca 1 220 1 190 

ОСВ с Al 343 551 

ОСВ с Fe 461 602 

 
 
В работе [130] также отмечено, что после применения муниципального 

ОСВ к почвам растворимые кадмийорганические ассоциаты тормозили 
сорбцию кадмия из почвенного раствора при концентрации металла от 
0,001 до 0,1 ммоль кг–1 (при адсорбции низких концентраций изотерма 
типа S, см. рис. 1.1). Когда растворимые органические лиганды удаляли 
из почвы до введения кадмия, его сорбция возрастала, и изотерма имела 
тип L, указывая на реакцию сорбции между кадмием и почвой. 

Уменьшение сродства поглотителя к кадмию в присутствии фильтра-
тов отходов в щелочных и слабощелочных условиях можно объяснить уве-
личением ионной силы, присутствием неорганических и органических ли-
гандов, наличием конкурирующих катионов типа кальция и других тяже-
лых металлов. Кроме того, возможно изменение поверхности твердых 
частиц при покрытии адсорбируемым органическим веществом, что может 
влиять на распределение Cd между поглотителем и раствором. Как правило, 
почвы и породы с высоким содержанием осадка сточных вод характери-
зуются наличием высоких концентраций органического вещества и конку-
рирующих макрокатионов, что вызывает снижение значений Kd. 

Применение осадка сточных вод к слабокислым английским (ENG) 
и слабощелочным индийским (IND) почвам (см. раздел 5.2, табл. 5.4) су-
щественно изменило поведение кадмия (при концентрации Cd в осадке 
40 мг кг–1 сухого веса). Увеличились значения коэффициента Фрейндлиха, 
log KF (p  0,01) (табл. 7.4) [85]. Это означает, что смеси почвы с ОСВ 
в слабокислых условиях имели более высокую сорбционную способность 
(log KF) для Cd, чем их неудобренные аналоги. Почвы, которые первона-
чально демонстрировали кислую реакцию либо имели грубую структуру 
и низкое содержание органического вещества, показали самые большие 
увеличения log KF после добавления ОСВ. Удобрение осадком изменило 
формы изотерм сорбции Cd от кривых относительно слабого сродства 
в неудобренных контрольных почвах к кривым высокого сродства типа H 
(см. рис. 1.1). 
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Т а б л и ц а  7.4 

Влияние добавления осадка сточных вод на характеристики 
сорбции кадмия [85] 

log KF 1/n 
Почва pH 

контроль с осадком контроль с осадком 

IND-1 7,62 2,788 3,205 0,733 0,869 

IND-2 8,42 3,149 3,577 0,796 0,844 

IND-3 7,70 2,925 3,769 0,661 0,898 

IND-4 6,30 2,267 3,313 0,723 0,810 

IND-5 7,65 1,880 3,156 0,624 0,996 

ENG-1 5,40 2,086 3,119 0,892 0,923 

ENG-2 6,58 2,500 3,351 0,919 0,977 

ENG-5 4,70 2,120 2,932 0,896 1,013 

SED(1) – 0,007 0,003 0,003 0,004 

(1) Стандартная ошибка отклонения от среднего. 
 
 
На поведение кадмия влияет состояние органического вещества. В кис-

лых условиях ОВ имеет пониженную растворимость и хорошо поглоща-
ется твердой поверхностью, формируя новую твердую фазу. В этом случае 
создаются условия для повышенной адсорбции кадмия как по механизму 
специфической адсорбции, так и по механизму ионного обмена. В слабо-
щелочных условиях растворимость органического вещества повышается, 
увеличивается его способность к комплексообразованию с кадмием и удер-
живанию его в растворенном состоянии. Адсорбция кадмия снижается, 
подвижность увеличивается. Однако в сильнощелочных условиях в осадке 
сточных вод, например при pH ~12, кадмий нерастворим и на 98% нахо-
дится в гидролизованной форме Cd(OH)2 [118]. 

На поведение кадмия в муниципальных отходах и осадках сточных вод 
большое влияние оказывают изменяющиеся в процессе деградации сва-
лочного органического вещества окислительно-восстановительные усло-
вия. В окислительной среде со щелочным pH аморфные и кристаллические 
твердые фазы железа и марганца представляют собой сильные адсорбенты 
или матрицы соосаждения для тяжелых металлов, в том числе и кадмия. 
Когда окружающая среда является слабо окислительной или слабо восста-
новительной и имеет кислый диапазон pH, твердые оксигидроксиды желе-
за и марганца растворены. Однако в этих условиях формируются осадки 
MnCO3, FeCO3 и сульфиды железа, которые хотя и являются более сла-
быми адсорбентами, чем оксигидроксиды, но все же могут удалять из рас-
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твора кадмий в виде карбонатов или сульфидных минералов, если доступно 
достаточное количество серы [62]. 

Таким образом, величина pH и органическое вещество контролируют 
поведение кадмия [130] и могут создавать условия для повышенной ми-
грации этого металла. Как правило, ОВ накапливается в верхнем почвен-
ном слое, и именно там может определяться поведение кадмия. Так, в ис-
следовании [40] установлено, что после шестилетнего применения осадка 
сточных вод на песчаном и тонком суглинках накопление кадмия про-
изошло на 90% в верхнем слое 0–15 см. Нисходящая миграция кадмия 
в песчаной почве, орошаемой в контролируемых условиях в течение 29 лет 
муниципальными сточными водами (общее количество 12,8 м3 м–2), про-
ходила очень медленно, и после применения сточных вод кадмий частично 
мигрировал на глубину не более 0,7 м [154]. 

В Беркли (США) даже повышенная кислотность почвы (суглинок) 
и высокий процент доступности металлов для растений на участках при-
менения ОСВ в течение 9 лет не привели к увеличенной миграции метал-
лов в профиле почвы. Металлы оставались в зоне поступления ОСВ в почву 
(20 см) в течение 9 лет, несмотря на большое количество добавленного 
осадка [168]. Однако в дальнейшем биодеградация ОСВ в почвах и связан-
ные с этим изменения органического вещества и pH должны привести 
к увеличению подвижности металлов [84]. 

В целом, несмотря на ослабление удерживания металла, обусловлен-
ное различными обработками почв, подвижность кадмия невелика, и крат-
ковременные или продолжительные изучения миграции кадмия с инфильт-
рующимися водами показали, что она ограничивалась небольшой глубиной 
до 20–70 см от поверхности, или 1–2 см ниже зоны внесения ОСВ [48, 140]. 

Известкование почв – возможное решение проблемы предотвращения 
проскоков кадмия с концентрациями выше ПДК. 

7.2. Депонирование твердых бытовых отходов и загрязнение 
подземных вод 

В работе [41] изучалось влияние РОВ свалочного фильтрата, поступавшего 
в подземные воды в течение 20 лет, на подвижность кадмия, никеля и цинка. 
Сорбцию тяжелых металлов определяли в загрязненных фильтратом водо-
носных горизонтах. Было установлено, что РОВ свалочного фильтрата 
способно образовывать комплексы с этими металлами. При концентрации 
металлов на уровне микрограммов в литре условные константы комплек-
сообразования (Kусл, л моль–1) металлов с РОУ находятся в узкой области 
значений log Kусл = 4,08–4,68 – предполагается комплекс 1 : 1. Статистиче-
ское моделирование состава комплекса для двух образцов подземных вод 
дало значения отношения Cd : РОУ 1,44 и 1,58. 
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При низких концентрациях кадмия в загрязненных свалочным фильт-
ратом подземных водах (< 7 мкг л–1) изотермы адсорбции носили ли-
нейный характер (рис. 7.2). Соответствующие значения Kd показаны 
в табл. 7.5. Различие коэффициентов распределения металла в контроль-
ных растворах связано с их разной ионной силой и катионным составом. 
С ростом концентрации РОУ в фильтрате коэффициент распределения Cd 
снижался в 2–2,7 раза. 

 
 

 

Рис. 7.2. Изотермы сорбции кадмия при низких концентрациях для различных 
разбавлений загрязненных фильтратом свалки подземных вод (L) и контрольных 

растворов (R) [41] 

Т а б л и ц а  7.5 

Коэффициенты распределения кадмия (Kd), оцененные по линейным участкам 
изотерм адсорбции для контрольных растворов (R1, R2) и различных 
разбавлений загрязненных фильтратом подземных вод (L1, L2) [41] 

Образец РОУ, г л–1 Kd Cd, л кг–1 95% доверительный 
интервал, л кг–1 

r2 

R1 0,003 118 118–118 1,000 

0,4 Ll 0,080 101 95–108 0,997 

0,6 L1 0,127 90 88–93 1,000 

0,8 L1 0,177 80 79–81 1,000 

L1 0,232 60 57–44 0,998 

R2 0,003 472 452–492 0,998 

0,4 L2 0,050 332 310–353 0,995 

0,6 L2 0,075 267 256–279 0,998 

0,8 L2 0,103 226 221–230 1,000 

L2 0,131 174 172–175 1,000 
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При высоких концентрациях кадмия изотермы имели нелинейный ха-
рактер, причем у одного образца подземных вод изотермы для загрязнен-
ного и контрольного растворов пересеклись (рис. 7.3). Это означает, что 
при концентрации Cd выше 2,5 мг л–1 уже не происходит значительного 
комплексообразования с органическим веществом. В целом, при концен-
трации металлов на уровне миллиграммов в литре комплексообразование 
было ниже, чем на уровне микрограммов в литре: условные константы 
устойчивости комплексов уменьшались на порядок, что указывает на важ-
ность изучения низких концентраций металлов. 

 
 

 

Рис. 7.3. Изотермы сорбции кадмия при высоких концентрациях для загрязненных 
фильтратом свалки подземных вод (L) и контрольных растворов (R) [41] 

 
На основании значений коэффициентов распределения рассчитаны от-

носительные скорости миграции Cd в присутствии РОУ, которые не пре-
вышали 1,2% от скорости фильтрации, указывая, что влияние растворен-
ного органического вещества на подвижность Cd, было минимальным [41]. 

Сравнение поведения кадмия, поступающего в почву с фильтратами 
различных отходов, было проведено в работе [44]. Для образцов песчаного 
суглинка и песка с глубины 0,5–1,0 м изотермы сорбции кадмия, опреде-
ленные в незагрязненном (контрольном) растворе почвы с низкими кон-
центрациями кадмия в диапазоне 0,5–25 мкг л–1 при pH 6,65 и 5,5 (фоно-
вый раствор CaCl2 10–3 моль л–1), были близки к линейным. Коэффициенты 
распределения составляли 1700 и 780 л г–1 при pH 6,65 и 225 и 250 л г–1 
при pH 5,5 для песчаного суглинка и песка, соответственно (табл. 7.6). 
Под влиянием фильтрата отходов коэффициент распределения кадмия 
снижался по сравнению с контрольным раствором примерно в 30–250 раз. 
Относительная скорость миграции кадмия, присутствующего в фильтратах 
отходов, составляла около 0,008–0,15 (относительно воды) по сравнению 
с 0,0001–0,0009 для той же почвы и pH в контрольном растворе [43]. 
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Т а б л и ц а  7.6 

Сводка наблюдавшихся значений Kd кадмия (л г–1) 
в зависимости от экспериментального раствора [44] 

Kd в контрольном растворе и фильтратах отходов 

Почва Литология pH CaCl2, 
10–3 моль л–1 Компост A Компост B Шлак ОСВ 

163C Песок 6,65 780 3,5 4,9 10 25 

163C Песок 5,50 250 1,2 1,1 – – 

167C Песчаный 
суглинок 6,65 1 700 6,5 13 26 21 

167C Песчаный 
суглинок 5,50 225 5,2 3,3 – – 

7.3. Изменение условий известкования почв и миграция кадмия 

При длительном известковании песчаных и глинистых почв северной Гер-
мании происходило повышение pH от 4,1 до 6,9 [60]. С прекращением ре-
гулярного известкования в условиях антропогенных выпадений SO2, NH3 
и NOx наблюдается процесс подкисления почвы, который может привести 
к ускорению процесса миграции кадмия [55]. В песчаных почвах с низкой 
буферирующей способностью снижение pH может происходить быстро. 
Например, в верхнем слое некоторых почв Голландии, переведенных 
в лесные, pH в течение 20–30 лет уменьшился от 6 до 4 [142]. Повышенное 
выщелачивание тяжелых металлов из-за прогрессирующего подкисления 
почвы наблюдалось и в полевых экспериментах [27], но в этих работах 
не предпринималось попыток моделировать миграцию тяжелых металлов. 

Авторы [55] провели моделирование миграции кадмия из загрязненной 
атмосферными выпадениями почвы в полевых и экспериментальных усло-
виях. Поскольку при окислительных условиях следует учитывать измене-
ния в распределении Cd, обусловленные снижением pH, для описания за-
висимости изотермы сорбции от pH использовалось расширенное уравне-
ние Фрейндлиха: 

 q = k' (H+)a c, 

где q – содержание Cd на твердой фазе (мг кг–1); (H+) – активность протона 
(моль л–1) на обменной поверхности; k' и a – параметры сорбции, получен-
ные из серии экспериментов. Параметр Фрейндлиха 1/n был принят за 1, 
поскольку серия экспериментов не показала никакой зависимости от на-
грузки кадмия. Для прогноза миграции в полевом масштабе зависимость 
параметра сорбции, k', от содержания ОУ была описана как: 
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 log k' = log (k*) + b log(%ОУ), 

где k* и b – константы, получаемые путем анализа регрессии. Таким обра-
зом, построено общее уравнение (ср. уравнение 3.1) 

 q = k* (H+)a ОУb c. (7.1) 

Для всех почв коэффициент распределения кадмия, Kd, определялся 
в экстрактах CaCl2 (0,001 моль л–1) при различных значениях pH. На ос-
нове уравнения (7.1) получено соотношение для log Kd относительно pH 
и содержания ОУ почвы: 

 log Kd = –1,43 + 0,84 log %ОУ + 0,62 pH ,  R2 = 0,90 ,  N = 1095. (7.2) 

Снижение pH обусловило слабое удерживание кадмия в верхних слоях 
почвы, а его накопление наблюдалось в более глубоких слоях, где влияние 
pH отсутствовало или было невелико. Пик концентрации кадмия в раст-
воре находился на глубине фронта pH. Прогнозные профили хорошо со-
гласовались с результатами наблюдений [55]. 

Полученное уравнение регрессии (7.2), связывающее Kd кадмия со 
свойствами почвы (pH и ОУ), сравнили с уравнениями, опубликованными 
в литературе (табл. 7.7). В пределах наиболее реальных диапазонов pH 
(3–6,5) и содержания ОУ (0,3–5%) все уравнения прогнозируют значения 
Kd, хорошо согласующиеся с расчетными. Результат миграционных расче-
тов по любому из этих уравнений оказывается таким же, как в приведен-
ных авторами [55] оценках: основной проскок прогнозируется на 2250–
2300 гг. с концентрациями кадмия на глубине 90 см порядка 0,2 мг л–1. 

В почвах, исследованных в [55], пиковые концентрации Cd были най-
дены на глубине фронта окисления, что соответствовало модельным про-
гнозам и наблюдалось также в [96] для следовых металлов в песчаном не-
известковом водоносном горизонте. Следовательно, прогнозное время 
проскока Cd сильно зависит от прогнозной скорости движения фронта 
окисления (vкисл.), которая определяется протон-буферирующей способ-
ностью пород. Эту скорость можно легко рассчитать по следующему 
уравнению: 

 vкисл. = НК / КНС, 

где НК – нагрузка кислот, КНС – кислотонейтрализующая способ- 
ность. Например, в исследовании [96] нагрузка кислот была порядка 
3 кмоль га–1 лет–1. Буферирование протона происходило, в основном, пу-
тем катионного обмена, и ЕКО отложений составляла около 0,003 моль кг–1. 
Принимая объемную плотность почвы 1,8 г см–3, авторы [96] прогнозиро-
вали КНС = 0,54 кмоль га–1 см–1, что привело к оценке vкисл. = 5,5 см лет–1, 
которая хорошо согласуется со скоростью, наблюдавшейся в [55]. 
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Т а б л и ц а  7.7 

Сводка значений коэффициентов опубликованных в литературе 
уравнений линейной регрессии, связывающих log Kd Cd (л кг–1) с pH и 

содержанием органического углерода (ОУ, %) [55] 

Коэффициенты регрессии 
Комментарии 

Отсечка pH log (%ОУ)
Ссылка

240 образцов почвы с одного поля, pH ре-
гулировали к различным значениям 
(3 и 5,7); (изотопный) Kd и pH определяли
в фоновом растворе CaCl2 0,001 моль л–1 

–1,32 0,62 0,84 [55] 

Компиляция исследований (N = 751) –0,65 0,48 0,82 [145] 

37 почв с широким диапазоном свойств; 
Kd для поровых вод; pH определяли 
в фоновом растворе CaCl2 0,01 моль л–1 

–0,39 0,40 0,77 [53] 

15 почв, pH регулировали к различным 
значениям; Kd (адсорбция) и pH определяли 
в фоновом растворе NaNO3 0,01 моль л–1 
(см. раздел 3.1) 

–0,88 0,52  1,0(1) [104](2)

63 образца почв с широким диапазоном 
свойств; Kd (адсорбция) и pH определяли 
в фоновом растворе CaCl2 0,001 моль л–1 

(см. раздел 5.1) 

–0,98 0,51 0,51 [47](2) 

– –0,97 0,50  1,0(1) [164](3)

33 почвы с широким диапазоном свойств; 
Kd (адсорбция) и pH определяли в разбав-
ленных солевых экстрактах 
(I = 0,011 моль л–1) 

–1,57 0,59  1,0(1) [67] 

(1) Коэффициент 1 получен не из анализа регрессии; Kd нормализован относительно содержа-
ния органического вещества до регрессии с pH. 
(2) Сообщается об уравнении регрессии относительно содержания ОВ. Чтобы получить урав-
нение относительно содержания органического углерода, авторы [55] пересчитали отсечку, 
приняв ОВ = 1,7 ОУ. 
(3) В [164] рассмотрено расширенное уравнение Фрейндлиха q = k ОУ cH

–0,5 c0,85. Уравнение 
(с постоянным Kd), представленное в таблице коэффициентами регрессии, прогнозирует та-
кое же значение Kd, как это уравнение типа Фрейндлиха при c = 0,005 мг л–1, и дает разумные 
приближения (в пределах коэффициента 2) для важного диапазона концентраций Cd (между 
0,1 мкг л–1 и 0,25 мг л–1). 

 
 
Использованная модель миграции кадмия в почвах, испытывающих 

подкисление в верхних слоях, содержит много неявных упрощений. Не учи-
тывается возможное влияние колебаний уровня подземных вод на pH 
и миграцию Cd. Не рассматривается накопление органического вещества 
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в верхнем слое почвы, например, при лесонасаждении и рециркуляции 
катионов растениями, что может обусловить более медленное, чем расчет-
ное, подкисление верхнего слоя. Однако эта возможная недооценка pH 
в верхнем слое почвы, скорее всего, существенно не повлияет на прогноз 
миграции кадмия, поскольку этот эффект ограничен верхними сантимет-
рами профиля [156], а кадмий за относительно короткое время мигрирует 
в более глубокие слои. Не учитывается комплексообразование Cd с рас-
творенным органическим веществом, поскольку сродство РОВ к Cd до-
вольно слабое, и количество свободного иона кадмия в почвенных раство-
рах сельскохозяйственных или загрязненных почв, как правило, превы-
шает 50% общего Cd, за исключением почв с pH > 7,7 [131]. Влияние 
концентрации кальция на удерживание и миграцию Cd также не рассмат-
ривается. В целом, несмотря на упрощения, предложенная модель все же 
охватывает самые важные процессы для прогноза миграции Cd [55]. 

Таким образом, выведение из сельскохозяйственного оборота земель, 
сильно загрязненных Cd, может иметь серьезные экологические последст-
вия, особенно там, где подземные воды расположены близко к поверх-
ности и где почва уязвима для подкисления (низкая ЕКО, отсутствие сво-
бодного CaCO3). 

7.4. Выщелачивание кадмия из загрязненных почв и отходов 
различных материалов 

7.4.1. Потенциал выщелачивания 

В целях управления отходами, для оценки их воздействия на окружающую 
среду, в научных исследованиях проводятся тесты на выщелачивание для 
широкого спектра материалов. Эти тесты помогают понять, что происхо-
дит с отходами, загрязненными почвами и отложениями при инфильтра-
ции воды, когда в раствор могут выделяться, например, тяжелые металлы. 
Способность к выщелачиванию специфического металла зависит от раз-
личных параметров (например, pH, окислительно-восстановительный по-
тенциал, комплексообразование), влияние которых может более четко 
проявляться для одного материала по сравнению с другим. 

Проведенный H. A. van der Sloot с соавт. анализ поведения различных 
отходов, минералов и почв в процессе выщелачивания позволяет приме-
нить обобщенный подход к характеристике способности материала выде-
лять загрязнители [163]. В табл. 7.8 указаны материалы, протестированные 
в целях выявления сходства и различия в их растворимости и выщелачи-
вании кадмия и цинка. Выбранные материалы характеризуются высоким 
содержанием макрокомпонентов и следовых металлов и охватывают ши-
рокий диапазон различных кислотно-основных свойств и содержания ор-
ганического вещества. 
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Т а б л и ц а  7.8 

Образцы изучавшихся материалов [163] 

Материал Источник(1) 

Зола от сжигания топлива ICOVA 

Зольная пыль от сжигания ТБО WAV 

Шлак от сжигания ТБО WAV 

Зола от бурого угля ECN 

Зольная пыль от сжигания ТБО, стабилизированная 
цементом 

M&T-DGXII 

Зольная пыль от каменного угля Vliegasunie 

Минерал ярозит RIVM–Budelco 

Измельченная бумага TNO 

Почва, удобренная сточными водами M&T-DGXII 

Краснозем M&T-DGXII 

(1) Нидерландские источники: ICOVA – предприятие по обработке отходов, WAV – Ассоциа-
ция по обработке отходов, ECN – Фонд энергетических исследований, Vliegasunie – предпри-
ятие по переработке золы, RIVM – Национальный институт здравоохранения и защиты окру-
жающей среды, TNO – Организация прикладных научных исследований; европейский источ-
ник: M&T-DGXII – Программа измерений и тестирования Европейской комиссии, главное 
управление XII. 

 
 
Авторы [163] попытались оценить различия при выщелачивании ме-

таллов для различных матриц, используя процедуру со статичным pH. 
На рис. 7.4 показано выделение Cd в раствор из девяти материалов, пере-
численных в табл. 7.8. На рисунке отмечено исходное значение pH мате-
риала, определенное путем его обработки водой без внешних воздействий 
или регулирования. При понижении pH кривые выщелачивания обычно 
приближаются к плато, которое соответствует массе металла, потенциально 
способной к выщелачиванию. Максимальное количество металла, которое 
может выделиться в раствор из единицы массы отходов, называется по-
тенциалом выщелачивания (ПВ). 

Кадмий демонстрирует сходное поведение при выщелачивании для 
всех материалов. Значения, близкие к ПВ, наблюдаются в области pH 4. 
Как правило, при низких значениях pH выделение кадмия в раствор доста-
точно велико. С ростом pH оно заметно снижается. Однако в почве, удоб-
ренной сточными водами, выщелачивание кадмия имеет иной характер 
(рис. 7.4з). Минимальные значения достигаются в области нейтральных 
и слабощелочных pH, а затем при pH > 8 количество выщелоченного кад-
мия начинает заметно возрастать. В удобренной почве существенно ком-
плексообразование кадмия с РОВ. 
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Рис. 7.4. Выщелачивание кадмия из различных материалов как функция pH [163]: 

Данные получены в серии тестов с регулируемым pH при отношении «жидкая / твердая 
фаза» = 10. Значок  указывает на собственный pH материала. 

 
Потенциал выщелачивания и фактический вынос кадмия при pH мате-

риала представлены в табл. 7.9. Если количество фактически выщелочен-
ного металла – единственное полученное число, то очевидно, что, например, 
в случае топливной золы создается ложное ощущение безопасности из-за 
низкой способности золы выделять металл при pH отходов 12. Однако лю-
бое незначительное уменьшение pH (например, при поглощении CO2) будет 
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Т а б л и ц а  7.9 

Характеристики выщелачивания кадмия из различных материалов(1) [163] 

Материал 
Потенциал 

выщелачивания,
мг кг–1 

Выщелачивание
при pH материала, 

мг кг–1 

Определяющие 
факторы, помимо 

pH 

Топливная зола 900 0,01 Cl– 

Зольная пыль ТБО 50 0,005 Cl– 

Шлак ТБО 3 0,003 Cl–, карбонат 

Зола от бурого угля 0,1 <0,001 – 

Стабилизированная цемен-
том зольная пыль ТБО 20 0,01 Cl– 

Почва, удобренная сточ-
ными водами 20 0,1 РОВ, карбонат 

Зольная пыль от каменного 
угля 0,1 0,01–

0,001 – 

Ярозит 800 800 – 

Измельченная бумага 10 0,1 РОВ, карбонат 

(1) Результаты получены в сериях с единственным экстрагентом – деминерализованной водой. 
 
 

приводить к существенному увеличению подвижности Cd. Различие между 
ПВ, который определяется доступностью металла для выщелачивания, 
и фактическим выщелачиванием, которое в отсутствие внешних воздейст-
вий диктуется непосредственно материалом, может быть весьма сущест-
венным (> 104 раз). Последняя колонка в табл. 7.9 показывает, что способ-
ность различных материалов к выщелачиванию кадмия определяется, по-
мимо pH, ограниченным числом ключевых факторов. 

Например, существенно влияние хлорид-иона, которое может быть 
рассчитано с помощью геохимических моделей типа MINTEQA2 [17]. Когда 
уровень растворимого хлора в материале отходов увеличивается, форми-
рование растворимых хлорокомплексов кадмия растягивает плато на кри-
вой выщелачивания до более высоких значений pH. Чувствительность 
кадмия к уровню Cl– можно проследить на рис. 7.4, где шлак ТБО, зольная 
пыль ТБО и топливная зола (рис. 7.4ж, г, а, соответственно) образуют ха-
рактерную последовательность чувствительности кадмия к уровню хлорид-
иона: общее содержание хлора в этих золах – 1500, 18 000 и 50 000 мг кг–1, 
соответственно. 

Таким образом, в результате небольших колебаний pH могут происхо-
дить значительные изменения фактического выноса металла. Возможность 
таких критических ситуаций выявляется только по данным о выщелачива-
нии как функции pH. 
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7.4.2. Геохимическое моделирование выщелачивания кадмия 

Знание химических форм элементов в фильтратах позволяет прогнозиро-
вать их вынос при использовании или депонировании материала в зависи-
мости от изменений окружающей среды (например, pH, окислительно-
восстановительного потенциала, природы макроэлементов). Кроме того, 
для снижения возможной степени загрязнения окружающей среды, обу-
словленного используемыми материалами, можно разработать их модифи-
кации на основе изменения химического состава. 

Для расчета химического состава растворов, полученных в эксперимен-
тах по выщелачиванию металлов со статичным pH, H. A. van der Sloot с соавт. 
использовали программу геохимического моделирования MINTEQA2 [17]. 
Кроме того, они рассчитали и дали прогноз концентрации кадмия, предпо-
лагая равновесие между фильтратами и некоторыми почвенными минера-
лами. Эти минералы были выбраны на основе их индексов насыщенности, 
полученных в расчетах по MINTEQA2, и / или на основе вероятности их 
присутствия или формирования в условиях эксперимента. Авторы [17] 
использовали термодинамические данные из стандартной базы данных 
MINTEQA2. Модельные прогнозы были получены как общие концентра-
ции элемента, а не активности свободного иона, в растворах фильтрата при 
каждом pH. Этот подход позволил отобразить результаты вместе с анали-
тическими данными по выщелачиванию металла в виде графика логарифма 
его концентрации относительно pH, показывающего характерную форму 
общих кривых выщелачивания и уровни концентрации (например, рис. 7.4). 

Концентрации общего растворенного кадмия в фильтратах из красно-
зема (природный pH 7,30) и удобренной сточными водами почвы (при-
родный pH 5,65) как функции конечного pH фильтрата представлены на 
рис. 7.5а. На рис. 7.5б кроме того показан прогноз MINTEQA2 в предпо-
ложении равновесия с отавитом, CdCO3 (использованы независимо опре-
деленные концентрации карбоната). Авторы [17] рассчитали, что в фильт-
ратах этот минерал был близок к насыщению. 

В известковых почвах растворимость кадмия определяется взаимодей-
ствием с фазами карбоната кальция [63]. Одним из конечных компонентов 
системы «твердая фаза – раствор», формирующихся в этом процессе, мо-
жет стать CdCO3 [49]. Хотя при pH 7–8 фильтрат близок к насыщению 
отавитом, при более низком pH растворы явно не насыщены, а при более 
высоком pH – перенасыщены относительно этого минерала. При pH < 7 
выщелачивание кадмия может определять сорбция (на оксидах железа или 
органических твердых фазах), тогда как при pH > 8 и высокой концентра-
ции растворенного органического углерода в фильтратах из удобренной 
сточными водами почвы (рис. 7.6) возможно комплексообразование Cd ор-
ганическим веществом. В красноземной почве содержание кадмия остается 
очень низким. Растворимость в этой почве, возможно, определяется сорб-
цией Cd оксидами железа. При высоком pH намного более низкие значения 
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Рис. 7.5. Выщелачивание кадмия из почв (по [163]): 

а) результаты экспериментов для удобренной почвы и краснозема; б) результаты экспе-
риментов и геохимическое моделирование программой MINTEQA2 для удобренной почвы.  
■, ▼ – тесты с регулируемым pH; отношение «жидкая / твердая фаза» = 10. 

 
РОУ в фильтратах (рис. 7.6), очевидно, не могут увеличить концентрации 
растворенного Cd столь же сильно, как в удобренной сточными водами 
почве. 

 
 

 

Рис. 7.6. Выщелачивание растворенного органического углерода из краснозема 
и удобренной сточными водами почвы как функция pH (по [163]) 
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Результаты экспериментов со статичным pH и моделирование MINTEQA2 
выщелачивания Cd из шлака от сжигания ТБО показаны на рис. 7.7. При 
низком pH из шлака вымывается значительное количество кадмия, которое 
существенно снижается при увеличении pH до 8–9. При более высоких 
значениях pH концентрации Cd близки пределу обнаружения методом ICP – 
1 мкг л–1. Рис. 7.7 включает линию устойчивости для отавита (CdCO3), рас-
считанную по независимым определениям общего карбоната (фильтраты 
не находятся в равновесии с атмосферным CO2). Известно, что Cd имеет 
очень высокое сродство к поверхности карбоната кальция. Соосаждение 
или формирование системы «твердая фаза – раствор» с кальцитом могут 
ограничивать концентрации Cd более низкими уровнями, чем можно про-
гнозировать по растворимости отавита [49]. 

 
 
 

 

Рис. 7.7. Геохимическое моделирование с помощью MINTEQA2 выщелачивания 
кадмия из шлака от сжигания отходов ТБО (отавит – CdCO3) [163] 

7.5. Атмосферные выпадения вблизи предприятий горной 
промышленности и миграция кадмия 

7.5.1. Относительное удерживание Cd в профиле почвы 
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ченные частицы руды и камней, являются наиболее экологически важными 
компонентами исторических участков добычи руд, поскольку хвосты могут 
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переноситься ветром и водой и после осаждения окисляться, высвобождая 
металлы [51, 141]. В пределах профиля почвы тяжелые металлы накапли-
ваются в богатом гумусом верхнем слое благодаря высокой адсорбцион-
ной способности гумусовых соединений. Влияние глин на общую адсорб-
ционную способность природной почвы для металлов незначительно по 
сравнению с вкладом органического вещества [32]. G. Merrington и B. J. Al-
loway [122] привели оценку общего времени пребывания кадмия в почвен-
ной системе 75–380 лет. 

Для данного металла относительную удерживающую способность 
почвы можно охарактеризовать величиной R = Ме / (A  100), где Ме – из-
меренное содержание металла в 1 м2 поверхностного слоя глубиной 5 см; 
A – измеренное годовое атмосферное выпадение металла на 1 м2 поверх-
ности почвы; 100 лет – консервативная оценка продолжительности вы-
падений хвостов. Период, за который измерена скорость поступления, 
должен быть представительным для климатических условий и местного 
землепользования. Если принять, что атмосферные выпадения тяжелых 
металлов из хвостохранилищ на окружающие почвы происходили в тече-
ние по крайней мере 100 лет с такими средними скоростями, как измерен-
ные в год исследования, то в отсутствие потерь суммарное количество 
присутствовавшего и поступившего металла дало бы R  1. Значение R < 1 
указывает на некоторую потерю металла, выпавшего на поверхность почвы. 
Металлы, слабо адсорбируемые в пределах поверхностного слоя, будут 
иметь R значительно меньше 1. 

Результаты расчета показателя R для территорий вблизи шахт Fron-
goch и West Chiverton (табл. 7.10) показывают, что кадмий слабо удер-
живается в верхнем 5-см слое почвы (pH имеет низкие значения всюду 
по профилям). 

Значения показателя относительного удерживания (R = 0,01–0,17) для 
кадмия отражают его увеличенную подвижность в этих тонких, умеренно 
дренированных кислых почвах. Режимы высокой инфильтрации способст-
вуют выносу металла из экосистем почвы в подземные воды [26]. Значения 
Kd Cd, определенные в почвах вблизи шахт Frongoch и West Chiverton, 
низки по сравнению со значениями, полученными другими исследовате-
лями для сельскохозяйственных почв. Например, в рассмотренной выше 
работе [47] по адсорбционному поведению Cd на 21 профиле в Дании по-
лучены значения Kd в пределах 15–2450 см3 г–1 (см. раздел 5.1). Низкая 
адсорбционная способность верхних 5 см почв вблизи шахт Frongoch 
и West Chiverton, указывает, что время удерживания Cd в профиле почвы 
невелико. Профили содержания кадмия не показывают никакой отчетли-
вой зоны накопления Cd ни на одном участке (рис. 7.8). Содержание ме-
талла в профилях кернов загрязненных почв близко к значениям в верхних 
5 см фоновых почв [122]. 

Построенные изотермы показали линейные соотношения между адсор-
бированным кадмием и концентрациями в равновесном растворе (рис. 7.9). 
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Т а б л и ц а  7.10 

Скорость выпадения, показатель относительного удерживания 
в верхних 5 см почвы (R) и значение Kd кадмия вблизи шахт 

Frongoch и West Chiverton [122] 

Характеристика Значение 

Участок 1 Frongoch 

Скорость выпадения, г м–2 0,00156 

R 0,17 

Kd, см
3 г–1 69,09 

Участок 2 Frongoch 

Скорость выпадения, г м–2 0,027 

R 0,01 

Kd, см
3 г–1 12,20 

Участок 1 West Chiverton 

Скорость выпадения, г м–2 0,0068 

R 0,68 

Kd, см
3 г–1 15,25 

Участок 2 West Chiverton 

Скорость выпадения, г м–2 0,0089 

R 0,04 

Kd, см
3 г–1 31,94 

 
 

Наклон линейной модели является коэффициентом распределения, Kd (см
3 г–1), 

и показателем сродства растворенного вещества к поверхности. Самые 
высокие значения Kd кадмия (69 см3 г–1) соответствуют поглотителям 
с наибольшим относительным удерживанием этих элементов. Самое низ-
кое значение Kd (12 см3 г–1) в верхнем слое почвы Frongoch соответствует 
наименьшему относительному удерживанию кадмия (R = 0,01) [122]. 

Несмотря на значительные скорости выпадения кадмия на почвы в ок-
рестности шахт, близость содержания Cd (г м–2) в пределах верхних 5 см 
фоновых почв и кернов загрязненных почв позволяет предположить зна-
чительную миграцию металла из почвенного профиля с инфильтрующи-
мися водами. Поскольку в пределах профилей кернов никакой отчетливой 
зоны накопления Cd не обнаружено – видимо, кадмий выносится из почвы. 
Этот вывод также подтверждается расчетными значениями показателя от-
носительного удерживания R. Увеличенная миграция Cd в пределах таких 
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Рис. 7.8. Средние профили содержания кадмия в почвах 
вблизи шахт Frongoch и West Chiverton [122] 

 
 

 
Рис. 7.9. Изотермы адсорбции кадмия почвами из верхних 5 см кернов  

вблизи шахт West Chiverton и Frongoch [122] 

 
почвенных систем выдвигает на первый план важную для защиты окру-
жающей среды задачу: определить баланс металла на загрязненных участ-
ках вблизи шахт, где добывалась руда. Кадмий из хвостов горной про-
мышленности достигает почвы, главным образом, как гостевой элемент 
в сфалерите (ZnS), окисляясь прежде, чем ионы кадмия выделятся в окру-
жающую почвенную среду. Однако это, видимо, не влияет на возможность 
его выщелачивания и удаления из почвенной системы [19]. 
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7.5.2. Моделирование миграции кадмия в профилях почвы 

Тяжелые металлы, откладывающиеся на почвах вблизи предприятий цвет-
ной металлургии, часто находят в почвенных и подземных водах в концен-
трациях, требующих очистки подземных вод. Полноценные полевые на-
блюдения скоростей миграции сильно сорбирующихся компонентов типа 
Cd требуют масштабов времени от нескольких десятилетий до многих сто-
летий, что недостижимо в планируемых заранее полевых экспериментах. 
Из-за практических ограничений, связанных с измерениями миграции ме-
талла в натурных условиях, эксперименты проводят в лабораторных ко-
лонках почвы, где процесс миграции ускорен посредством увеличения 
скорости потока (например, [149]). Однако такой усиленный инфильтра-
ционный тест может создать неравновесные условия, не встречающиеся 
в природе. Для условий, которые исключают экспериментальное иссле-
дование, можно использовать математические модели, прогнозирующие 
миграцию металла в почвах. В некоторых случаях применялась модель 
трубки тока для прогнозирования миграции Cd в гетерогенном профиле 
почвы [164]. Стохастический коэффициент сорбции рассчитывался по рас-
пределениям pH и содержания органического вещества, а для получения 
функции плотности вероятности водного потока были использованы ме-
тоды шкалирования. Стохастическая модель прогнозировала более быстрый 
проскок реактивного растворенного вещества, чем модель, содержащая 
усредненные миграционные параметры. В работе [31] были проведены 
нелинейно реагирующего растворенного вещества в физически и хими-
чески гетерогенной пористой среде. Используя численное моделирование 
методом Монте Карло и анализ моментов, авторы нашли, что положение 
шлейфа нелинейно реагирующего загрязнителя зависит от неоднородности 
области потока и нелинейной сорбции, а форма шлейфа определяется сте-
пенью нелинейной сорбции. 

Несмотря на огромный прогресс в разработке математических моделей 
сохраняется настоятельная потребность в количественных данных, чтобы 
оценить пригодность этих моделей для прогнозирования миграции реак-
тивного растворенного вещества в природе. Данных о продолжительной 
миграции металла очень мало, но их можно собрать вблизи предприятий 
цветной металлургии, где металлы отлагались более 100 лет. Сравнивая 
наблюдаемые профили металла и профили, реконструированные с помо-
щью модели миграции, можно оценить точность прогнозных расчетов. 
Такую процедуру выполнили авторы [39] для оценки эффективности сто-
хастических–конвективных и конвективных–дисперсионных моделей ми-
грации растворенного вещества при прогнозировании миграции Zn в ло-
кальных профилях почвы вблизи предприятия по выплавке цинка. 

В исследовании [150] была использована стохастическая модель кон-
векции–дисперсии для прогнозирования перераспределения Cd в первона-
чально свободной от кадмия гетерогенной полевой почве после продолжи-
тельных выпадений Cd. Экспериментальная площадка была представлена 
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как совокупность независимых вертикальных колонок почвы. Локальная 
миграция в каждой колонке описывалась как процесс конвективно-диспер-
сионной миграции. Для прогнозирования современных профилей Cd в по-
левом масштабе использованы статистические моменты стохастических 
переменных, определяющих миграцию Cd. 

Для описания удерживания Cd в почве были использованы два типа 
изотерм сорбции: линейная изотерма, характеризующаяся определенным 
в полевых условиях коэффициентом распределения Kd, и нелинейная изо-
терма типа Фрейндлиха, характеризующаяся полученными в лаборатор-
ных экспериментах константой сорбции KF и показателем степени 1/n. 
С этими двумя моделями сорбции были проведены расчеты миграции Cd 
по методу Монте-Карло. Анализ эффективности моделей показал, что мо-
дель с нелинейной сорбцией восстановила современные профили Cd по 
глубине лучше, чем та же модель миграции, использующая линейную изо-
терму сорбции. Далее было показано, что расчеты, проведенные с нели-
нейной моделью сорбции, завышали среднее общее содержание Cd в верх-
них слоях почвы (т. е. в горизонтах E, Bh и Bh + C). Модель миграции 
с линейной изотермой сорбции занижала его в E-горизонте, но завышала 
в подпочве (т. е. в C-горизонте). Оба модельных подхода не могли описать 
поведение Cd в нескольких верхних сантиметрах почвы. Чтобы лучше 
представить миграцию Cd в А-горизонте, в модель необходимо включить 
процессы стабилизации и биологические циклы в ризосфере (локальные 
изменения pH, хелатирование...). Значения содержания Cd, при кото- 
рых требуется очистка почвы, были достигнуты только в накоплениях 
А- и Bh-горизонтов, хотя фоновое значение оказалось превышено на всех 
глубинах. Концентрации Cd в поровых водах в профиле почвы на порядок 
выше значений, при достижении которых требуется очистка подземных 
вод [150]. 

С помощью миграционных расчетов установлено, что центр масс 
шлейфа Cd прошел через Bh-горизонт и в момент исследования был рас-
положен на глубине 30–40 см. Предварительные прогнозы показали, что 
средняя точка шлейфа Cd достигнет основания профиля почвы в пределах 
60 лет. При культивировании почву перепахивали, известковали и удобряли 
органическим веществом. В итоге гипотетический верхний слой сельско-
хозяйственный почвы имел среднее значение pH µpH = 5,87 со стандартным 
отклонением σpH = 0,32. В этих условиях культивирование привело к зна-
чительному снижению количества Cd, которое выщелачивалось из профиля 
почвы в пределах расчетного периода, и сокращению времени, необходи-
мого для снижения концентрации Cd в потоке у основания профиля почвы 
до значений, при которых уже не требуется очистка подземных вод. Без 
культивирования верхнего слоя почвы понадобилось бы еще 230 лет, чтобы 
снизить концентрацию Cd в потоке из профиля почвы до 0,02 мг л–1, тогда 
как после перепахивания и удобрения верхних 40 см для достижения той 
же концентрации потребуется только 80 лет [150]. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Адсорбция – один из основных процессов определяющих поведение ме-
талла в системе «вода – порода». Адсорбционное поведение металла во 
многом контролируется физико-химическими параметрами поглотителя, 
а также составом водной фазы, находящейся в равновесии с поглотителем. 

Вклад слоистых силикатов и гидроксидов алюминия в сорбцию Cd бо-
лее значим, чем вклад кристаллической фазы оксидов железа, и зависит от 
заряда поверхности сорбента (ЕКО), pH и концентрации раствора электро-
лита. Сорбция катиона металла слоистыми силикатами обусловлена со-
вместным влиянием ионного обмена на участках с постоянным зарядом 
на главной плоскости и комплексообразованием на участках гидроксида 
с нарушенными связями на ребрах кристаллов. 

Для низких (следовых) концентраций кадмия характерна специфиче-
ская сорбция. Доля специфически сорбированного кадмия зависит от ми-
нерального состава поглотителя, и для почв с преобладанием монтморил-
лонита, органических соединений (твердое гумусовое вещество), каоли-
нит-гетита или вермикулита она различалась, но в целом составляла около 
30%. Порядок специфической сорбции кадмия указанными природными 
поглотителями соответствует последовательности: монтмориллонит > ор-
ганическая почва > вермикулит > каолинит-гетит. Каолинит и оксиды же-
леза имеют более низкую способность удерживать кадмий посредством 
механизма специфической сорбции, чем другие поглотители (2 : 1 слои-
стые силикаты и гумусовое вещество). Порядок общей сорбции кадмия – 
монтмориллонит > органическая фаза > каолинит-гетит > вермикулит. При 
высоких нагрузках (концентрациях) кадмия основной механизм его погло-
щения минеральными составляющими почв – обменная адсорбция, на ко-
торую приходится до 37% всего кадмия. 

Сорбция кадмия в значительной степени зависит от состава раствора 
в равновесии вода – порода. При изучении факторов, влияющих на про-
цесс распределения кадмия в системе «вода – порода», особое внимание 
уделяется содержанию ионов водорода. Это один из определяющих пара-
метров адсорбции кадмия, которая приблизительно удваивается при каж-
дом уве личении pH на 0,5 единицы в интервале pH от 4 до 7. Увеличение 
сорбции Cd с ростом pH может быть обусловлено либо комплексообразо-
ванием кадмия на краевых участках AlOH или SiOH, либо формированием 
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поверхностного обменного комплекса CdOH+. Как правило, при низких 
значениях pH выщелачивание кадмия проходит достаточно интенсивно, 
с ростом pH оно заметно снижается. 

Влияние сопутствующих катионов на сорбцию кадмия проявляется 
непосредственно через конкуренцию за адсорбционные участки и может 
быть существенным. В экспериментах при одновременном присутствии 
смеси металлов, таких как Ni, Co и Zn (или Cr, Cu и Pb), сорбция кадмия 
в верхнем слое почв резко снижалась и Kd кадмия уменьшался в 2–14 раз. 

Применение осадка сточных вод в качестве удобрения обычно увели-
чивает содержание некоторых тяжелых металлов в почве, и наиболее важ-
ным из них, типично связанным с ОСВ, является кадмий. В большинстве 
исследований, где сравнивалась подвижность тяжелых металлов в почве, 
удобренной ОСВ или сточными водами, кадмий определен как самый под-
вижный металл. Добавление органического вещества с ОСВ изменяет по-
ведение кадмия. При низких значениях pH (в кислых условиях) ОВ имеет 
пониженную растворимость и хорошо поглощается на поверхности, фор-
мируя новую твердую фазу и тем самым создавая условия для повышен-
ной адсорбции кадмия как по механизму специфической адсорбции, так 
и по механизму ионного обмена. В слабощелочных условиях раствори-
мость органического вещества повышается, увеличивается его способ-
ность к комплексообразованию с кадмием, что приводит к удерживание 
металла в растворенном состоянии. Адсорбция кадмия снижается, под-
вижность увеличивается. 

В почве, удобренной сточными водами, вынос кадмия с инфильт-
рующимися водами меняет свой характер в зависимости от pH. Подвиж-
ность кадмия заметно возрастает в области pH > 8. В этом случае сущест-
венно комплексообразование кадмия с растворенным органическим веще-
ством. Для предотвращения проскока Cd с концентрациями, намного 
превышающими ПДК, возможным решением является известкование: как 
отмечают авторы [2], в карбонатных почвах органическое вещество не 
фиксирует кадмий. 

С другой стороны, возможное подкисление почв за счет антропоген-
ных выбросов или выведения из сельскохозяйственного оборота земель, 
сильно загрязненных Cd, может иметь серьезные последствия для окру-
жающей среды, особенно там, где подземные воды расположены близко 
к поверхности. В этих условиях при низких значениях pH миграция кад-
мия резко возрастает. 

Результаты анализа корреляций показали, что глинистые почвы 
с более высокими значениями pH, ЕКО, содержания ОВ, глины 
и CaCO3 удерживают кадмий сильнее и в бóльших количествах, чем 
песчаные почвы с более низкими значениями этих параметров. 
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