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Migratory-active forms of cadmium, lead and uranium in the soil are concentrated in soil pore moisture. The total supply of migratory-active cadmium, lead and uranium in the sod-podzolic medium loamy soil with a moisture level of 100 % of the soil water capacity after their keeping at the definite temperature in the range of 15–40 °С was established. It was found that in the water saturated soil samples, portions of the cadmium, lead and uranium in the soil pore solution were correlated as follows: aCd (0.2–0.3%) >> aPb (0.08–0.10 %) ≥ aU (0.03–0.08%) of its total supply in the soil. The character and extent to which temperature effects on concentration and total reserve of heavy metal (HM) in the soil solution depended on the chemical nature of the heavy metal, the soil type and temperature of the soil medium. The 5 °С temperature increase in the range of 15–40 °С caused the content of lead in the soil pore solution to increase an average of 4.5 %, and cadmium and uranium to decrease by 4.4 and 13 %, respectively.
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Введение. Высокая токсичность при относительно низких концентрациях и способность к биоаккумуляции превращают ТМ в объект пристального внимания при оценке экологического состояния экосистем. Присутствующие в верхней корнеобитаемой части почвенного профиля ТМ усваиваются растениями, включаясь в процессы биологической миграции, и, в конечном счете, поступают по трофическим цепям в организм человека. Загрязнение почв ТМ отражается и на состоянии биологических систем в целом, понижая их устойчивость и биопродуктивность. В целом, загрязнение компонентов окружающей среды ТМ отражается на здоровье населения и приводит к экономическим потерям [4, 9–12].

Наибольшее экологическое значение имеют соединения ТМ, сосредоточенные в почвенной поровой влаге (миграционно-активная форма) и обратимо связанные с компонентами твердой фазы почвы (обменная форма), способные поступать в почвенную влагу. В формах, в которых ТМ присутствуют в почвенной поровой влаге, осуществляется их миграция в почве, поступление в растительность, поверхностные и грунтовые воды. В основном из почвенных поровых растворов растения через свои корневые системы усваивают питательные элементы и вместе с ними присутствующие в почве ТМ [1]. Поэтому при оценке подвижности и биологической доступности ТМ информация об их содержании в почвенных поровых водах представляет особый интерес.

При изменении метеорологических условий меняются характеристики почвы (содержание и структура минеральных и органических компонентов, кислотность среды, окислительно-восстановительный потенциал, микробиологическая активность и другие показатели), что может приводить к трансформации форм нахождения ТМ, определяющих их подвижность и биологическую доступность [2,3].

Температура и влажность почвенной среды относятся к числу важнейших параметров, от которых зависит состояние почвы и протекающие в ней процессы, влияющие на формы нахождения ТМ, их миграционные свойства, накопление в отдельных компонентах экосистем и, как следствие, – экологическое состояние окружающей среды.

Цель настоящей работы – установить в почве, находящейся в условиях переувлажнения, запас кадмия, свинца и урана в миграционно-активной форме и степень его изменения в зависимости от температуры.
Объекты и методы исследования. Объектами изучения являлись образцы (0–20)- см слоя дерново-подзолистой среднесуглинистой почвы, содержащие кадмий, свинец и уран естественного и антропогенного происхождения, и миграционно-активные формы этих элементов, сосредоточенные в поровой влаге переувлажненной почвы. Почвы подобного типа широко распространены на территории Беларуси.
Образцы почвы были отобраны в августе 2018 г. в районе населенного пункта Анусино Минского района Минской области. После предварительной подготовки и изучения по стандартным методикам почвенных характеристик почву помещали в светонепроницаемые контейнеры из химически инертного полимерного материала и увлажняли дистиллированной водой до уровня 100% от полной влагоемкости. Контейнеры герметично закрывали и помещали в ротатор RRMini, вращающийся в различных плоскостях со скоростью 50 оборотов в минуту для равномерного распределения воды по всему объему почвы. В течение 3 недель образцы выдерживали в термостате при заданных температурах (15, 25 и 40 °С), после чего из них извлекали поровые воды. За время выдерживания искусственно увлажненных почвенных образцов практически достигалось квазиравновесное распределение ТМ между твердой и жидкой фазами почвы. Поровые воды получали методом высокоскоростного центрифугирования почвенных проб на установке SIGMA-4-10, после чего их дополнительно пропускали через мембранные фильтры с диаметром пор 450 нм. Полученные почвенные растворы практически соответствовали жидкой фазе почвы [1]. Все эксперименты проводили в двукратной повторности.

Содержание кадмия и свинца в анализируемых пробах устанавливали методом атомно-абсорбционной спектрофотомерии с использованием установки ZEEnit 700 и пламени смеси газов ацетилен-воздух для перевода исследуемого вещества в атомно-дисперсное состояние. Содержание урана определяли посредством радиохимического анализа с идентификацией радионуклидов альфа-спектрометром SOLOIST U0450 фирмы EG&G ORTEC, оснащенным детекторами 576 A-600 RV.

Характеристики почвенных образцов. Массовая доля гранулометрической фракции с размером частиц менее 1×10–5 м (физическая глина) во взятой для исследования дерново-подзолистой почве составляла 37 %, что позволило отнести ее к среднесуглинистым почвам. Остальные характеристики почвы приведены в таблице.
Таблица

Характеристики почвы

	Почва
	pHKCl
	pНH2О
	ПВ,

%
	ОКП,

%
	[Caподв],
мг/кг
	[Кподв],
мг/кг
	[Cd],
мг/кг
	[Pb],
мг/кг
	[U],
Бк/кг

	Дерново-подзолистая средне-суглинистая
	6,9±0,1
	7,9±0,1
	48,0±1,6
	4,0±0,1
	490±72
	71,0±4,6
	0,84±0,06
	9,5±0,6
	31,0±1,5


Примечание: pHKCl и pHН2О – рН почвенной суспензии в растворе 1 моль/дм3 КСl и дистиллированной воде; ОКП – общее содержание органических компонентов; ПВ – полная влагоемкость; [Ме] и [Меподв] – общее содержание металла в почве и содержание металла в подвижной форме в расчете на абсолютно сухое вещество.

Запас в почве Cd, Pb и U в миграционно-активных формах. Результаты определения концентраций Cd, Pb и U в поровом растворе, выделенном из дерново-подзолистой среднесуглинистой почвы с уровнем влажности 100 % от ПВ после ее выдерживания при различных температурных условиях, приведены на рис. 1.
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Рис. 1. Изменение концентрации ТМ в поровом растворе почвы (МеПР) с уровнем влажности 100% от ПВ в зависимости от температуры: a – CdПР, b – PbПР; с – UПР
Концентрация Cd в почвенном поровом растворе при температуре от 15 до 40 °С варьировала в пределах 3,6–4,6 мкг/кг, Pb – 16–20 мкг/кг, U – 19,0–54,3 мБк/кг раствора. По мере повышения температуры концентрации кадмия и урана в почвенном растворе снижалось, а концентрация свинца – увеличивалась.

Об изменении с температурой доли каждого из ТМ в составе почвенной поровой влаги от общего содержания соответствующего элемента в почве можно судить по данным, представленным на рис. 2.
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Рис. 2. Изменение доли ТМ в составе порового раствора почвы (aMe ПР, %) с уровнем влажности 100% от ПВ в зависимости от температуры: a – aCd ПР, b – aPb ПР; с – aU ПР
В температурном диапазоне 15–40 °С доли рассмотренных ТМ в составе поровой влаги переувлажненной почвы соотносились следующим образом: αCd (0,20–0,26%) >> αPb (0,08–0,10%) ≥ αU (0,03–0,08%). При аналогичных условиях доля миграционно-активного кадмия, сосредоточенного в почвенной поровой влаге, примерно в 2–3 раза превышала долю свинца и в 3–7 раз долю урана от общего содержания соответствующего элемента в почве. При температуре 15 °C доли свинца и урана в миграционно-активной форме были практически одинаковыми, при температуре 25 °С доля миграционно-активного свинца превышала соответствующую долю урана примерно в 1,4 раза, а при 40 °С – в 3,4 раза. В целом при повышении температуры на каждые 5 ºС в диапазоне 15‑40 °С содержание свинца в миграционно-активной форме увеличивалось в среднем на 4,5%, а кадмия и урана уменьшалось соответственно на 4,4 и 13%.

Наблюдавшееся с ростом температуры сокращение содержания кадмия в почвенном растворе могло быть результатом увеличения степени гидролиза соединений кадмия, протекавшего с образованием малорастворимых гидролизных продуктов, которые адсорбировались на компонентах твердой фазы почвенного комплекса. Увеличению степени гидролиза способствовало повышение рН почвенного раствора в результате уменьшения с температурой поглощения углекислого газа почвой.

Увеличение с ростом температуры содержания свинца в почвенном поровом растворе можно объяснить влиянием процесса комплексообразования катионов Pb2+ и PbОН+ с органическими компонентами почвенного раствора, дополнительно поступающими в раствор из твердой фазы почвы в результате повышение рН почвенной среды. Увеличение рН почвенного раствора способствовало также гидролизу соединений свинца, протекающему с образованием малорастворимых продуктов. Однако в рассматриваемых условиях процессы комплексообразования свинца с органическими компонентами почвенного раствора, способствовавшие переходу свинца из твердой фазы в поровую влагу почвы, вероятно, превалировали над осаждением продуктов гидролиза его соединений на компонентах твердой фазы почвы, ограничивавших переход свинца в почвенный раствор. Образованием комплексов свинца с органическими компонентами почвенного раствора можно объяснить противоположный по сравнению с кадмием эффект влияния температуры на содержание свинца в почвенной влаге.
Сокращение с ростом температуры содержания урана в почвенной поровой влаге могло быть связано как с увеличением степени гидролиза соединений урана, протекавшего с образованием малорастворимых продуктов, так и с восстановлением U (VI) до U (IV) в результате изменения окислительно-восстановительных условий, вызванного сокращением содержания кислорода в почвенном растворе. Соединения четырехвалентного урана характеризуются меньшей растворимостью в природных водах, чем соединения шестивалентного урана [4], что могло привести к сокращению содержания урана в почвенной влаге при повышении температуры. На состояние урана в почвенном растворе могло повлиять и уменьшение с ростом температуры доли урана в составе растворимых карбонатных комплексов в результате снижения поглощения углекислого газа в почве и его растворимости в водной фазе.

Изменением состояния окисления урана и уменьшением доли урана в составе растворимых карбонатных комплексов можно объяснить и более существенное по сравнению с кадмием влияние температурного фактора на запас миграционно-активного урана в почве.

Одной из причин изменения сорбционной способности почвы по отношению к ТМ может служить изменение состояния гидроксидов железа, о котором можно судить по содержанию железа в почвенной влаге. Экспериментальные данные по изменению содержания железа в почвенном поровом растворе (FeПР) при тех же условиях, что и рассмотренные выше ТМ, приведены на рис. 3.
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Рис. 3. Изменение концентрации железа в поровом растворе почвы (FeПР, мкг/кг ПР) с уровнем влажности 100 % от ПВ в зависимости от температуры
С повышением температуры содержание железа в почвенном растворе возрастало, что могло быть вызвано изменением окислительно-восстановительных условий в результате уменьшения содержания кислорода в растворе и восстановлением Fe (III) до Fe (II). Из-за более высокой растворимости соединений двухвалентного железа по сравнению с соединениями трехвалентного железа [5] при повышении температуры содержание железа в почвенном растворе увеличивалось, что указывало на сокращение его содержания в твердой фазе почвенного комплекса в форме гидроксидов и соответственно на снижение их сорбционной способности. Среди рассмотренных ТМ лишь содержание свинца в почвенном растворе увеличивалось с ростом температуры. Это позволило заключить, что в условиях повышенной влажности почвы гидроксиды железа играют более существенную роль в закреплении свинца по сравнению с закреплением кадмия и урана.
На основании полученных результатов можно сделать следующие выводы:

1) В условиях переувлажнения запас кадмия, свинца и урана в миграционно-активной форме зависит от температуры почвы. Характер и степень изменения этого запаса в зависимости от температуры определяются химической природой элемента и особенностями почвы.

2) В температурном диапазоне от 15 до 40 °С в дерново-подзолистой среднесуглинистой почве доли рассмотренных ТМ в миграционно-активной форме соотносятся следующим образом: αCd >> αPb ≥ αU.

3) При повышении температуры переувлажненной почвы на 5 °С в диапазоне от 15 до 40 °С содержание миграционно-активного свинца возрастает в среднем на 4,5%, а содержание кадмия и урана сокращается соответственно на 4,4 и 13%.

4) Повышение температуры переувлажненной почвы способствует снижению сорбционной способности гидроксидов железа по отношению к свинцу и другим ТМ, поведение которых существенно зависит от состояния гидроксидов железа в почве.
Данные, полученные в результате исследования, показывают, что при анализе поведения ТМ в наземных экосистемах следует учитывать влияние условий увлажнения и температуры окружающей среды на формы их нахождения в почве, определяющие подвижность и биологическую доступность металлов.
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