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Введение

Влияние ионов тяжелых металлов на почву и растения изучаются в последние годы достаточно активно в связи с проблемой утраты плодородия почв. В условиях антропогенной деятельности загрязнение почв тяжелыми металлами стало особо острой проблемой. Достаточно сказать, что для тяжелых металлов в принципе не существует надежных механизмов самоочищения. Тяжелые металлы лишь перераспределяются из одного резервуара в другой, взаимодействуя с различными живыми организмами и повсюду оставляя видимые нежелательные последствия этого взаимодействия. По данным ряда исследователей [5, 9] основным источником загрязнения почв тяжелыми металлами являются промышленные загрязнения.
Особенно значительные нарушения земельных ресурсов, вплоть до полного уничтожения на отдельных территориях, наблюдаются в районах горно-добывающей промышленности. По существующим ведомственным экономическим расчетам [16] открытый (карьерный) способ добычи полезных ископаемых, при котором на больших площадях полностью уничтожается природный комплекс, признан наиболее дешевым, поэтому является преобладающим в структуре способов добычи полезных ископаемых.
Поступая в почву в больших количествах, тяжелые металлы в первую очередь влияют на биологические свойства почвы: изменяется общая численность микроорганизмов, сужается их видовой состав, изменяется структура микробиоценозов, падает интенсивность основных микробиологических процессов и активность почвенных ферментов. Кроме того, тяжелые металлы способны изменять и более консервативные признаки почв – структуру почвы, рН, гумусное состояние. Добровольский В.В. [2] считает, что это ведет в итоге к частичной, а в некоторых случаях и полной утрате плодородия почв. 
До сих пор растительность рассматривалась как главный источник органических веществ, поступающих в почву. Вместе с тем своей жизнедеятельностью растения обусловливают чрезвычайно важный процесс -биогенную миграцию химических элементов.

Наиболее общими малоспецифичными проявлениями токсичного действия тяжелых металлов (ТМ) на растения можно считать торможение роста, хлороз и нарушение водного обмена. В условиях неоднозначного влияния тяжелых металлов на рост и развитие растений возникают проблемы мониторинга и нормирования элементного состава почвы и растений. 

Внесение в почву избыточного количества ТМ может привести к их аккумулированию в ней. В этой связи следует отметить большое значение типа почвы, ее рН, вида культуры. Почва, обладающая высокой катионообменной емкостью, способна поглощать повышенные количества ТМ, поэтому она характеризуется более низкой их активностью по отношению к растениям. Гумус и другие органические вещества могут вступать в реакцию с металлами, в результате которой образуются соединения, снижающие их поглощение растениями. Кроме того, известно, что большинство ТМ теряет свою активность при рН 6.5-7.0. 

Одной из причин, влияющей на поглощение ТМ растениями, является разная растворимость их в почве. Заметную роль играют в этом буферность и ионный обмен почвы. Если обнаруживают пониженные уровни ТМ в растениях, то связано это может быть с увеличением рН или содержания гумуса. В частности, в кислых почвах подвижность ТМ и их доступность растениям значительно выше по сравнению с почвами, имеющими нейтральную и слабощелочную реакцию.

Касатиков В.А. [7] считает, что различные по генезису почвы имеют неодинаковую систему самоочищения. Она зависит от свойств почвенного поглощающего комплекса, механического состава, ферментативной активности и других факторов. В целом же чем выше плодородие почвы, тем больше ее способность к самоочищению. По данным ряда исследователей, дерново-подзолистые тяжело- и среднесуглинистые почвы имеют улучшенную способность к самоочищению. Процесс этот, как известно, идет различными путями: это миграция ТМ вниз по профилю почвы, связывание их гуминовыми кислотами, анионами почвенного раствора с переводом в вещества, недоступные растениям, воздействие ферментативных систем микроорганизмов почвы и т.д. 

Целью данной работы является: изучение возможностей использования растений-металлофитов для фитомилеорации нарушенных земель.
Объект: почвенные отвалы угольного разреза (карьера) «Изыхский».

Предмет: процессы переноса ионов ТМ из почвы в растения и металлоустойчивость растения.

Задачи: 

1) Оценить химико–экологическое состояние почв в районе открытого (карьерного) способа добычи каменного угля;

2) Изучить металлоустойчивость растения Brassica napus, B. Napus ssp. Jieifera (рапс) к ионам Cu2+, Pb2+, Cd2+ с учетом влияния ионов Ca2+ и K2+ на металлоустойчивость.
В нашем исследовании проверялась гипотеза о том, что в процессе естественного восстановления нарушенных земель сдерживается присутствие ионов ТМ и при фитомилеорации предпочтение следует отдавать растениям – металлофитам.
Глава 1. Агрохимические характеристики почв и проблема восстановления природного состава почв.
1.Процессы выноса (перераспределение) ионов ТМ при добыче полезных ископаемых открытым способом.
Согласно Никольскому Н.Н. [3] и Смирнову А.М. [4] почва состоит из твердой, жидкой (почвенный раствор) и газовой (почвенный воздух) фаз.

Твердая фаза почвы включает в себя минеральную и органическую части. Около половины состава твердой фазы приходится на кислород, одна треть - на кремний, свыше 10% -на алюминий и железо, лишь 7% составляют остальные элементы. Азот практически полностью (95 - 97%) содержится в органической части почвы, углерод, фосфор, сера, кислород и водород - как в минеральной, так и в органической, а остальные элементы - в минеральной части почвы

Минеральная часть составляет 90-99% от массы почвы и имеет сложный минералогический и химический состав. Основу минеральной части составляет каолинит алюмосиликатной природы, представленный в почвенной комплексе трехмерной структурой и доступной для ионов разного рода.

Наиболее распространен в почве первичный кремне - кислотный минерал кварц (SiO2, двуокись кремния), который содержится в почве преимущественно в виде частиц песка (от 0,2 до 1мм) и пыли (от 0,001 до 0,5мм). Содержание его во всех почвах превышает 60%, а в легких песчаных достигает 90% и более.

Из первичных алюмосиликатных минералов в почве широко распространены калиевые и натриево-кальциевые полевые шпаты (ортоклазы и плагиоклазы).

Постепенно разрушаясь, эти минералы служат источником К, Са, Mg, Fe для растений.

В почве постоянно протекают процессы превращения трудно растворимых соединений в легкорастворимые, более доступные растениям. Одновременно происходят и обратные процессы.

Различные механические фракции различаются не только по размеру частиц, но имеют также неодинаковый минералогический и химический состав, содержание элементов питания.

Между минеральными частями происходит ионный обмен за счет поверхностных ОН-групп. По данным [7], определение обменной кислотности является той характеристикой, которая позволяет определить количество обменных подвижных ионов, т.е. обменную емкость почвы

Органическое вещество почвы составляет по массе небольшую часть твердой фазы, но имеет важное значение для плодородия почвы и питания растений. Содержание органического вещества в почвах колеблется от 0,5 - 3% (в дерново -подзолистых и сероземах) до 10-12% в типичных черноземах.

Органическое вещество почвы представлено в основном (85 - 90%) гумусовыми веществами - гумнновымн н фульвокнслотами - высокомолекулярными азотсодержащими соединениями специфической природы и лишь небольшая часть - негуминофицированными остатками растительного, микробного и животного происхождения

Почвенный воздух отличается от атмосферного содержанием СО2 (до 1% , иногда 2-3 % и более) и меньшим – О2. Состав почвенного воздуха зависит от интенсивности газообмена между почвой и атмосферой. Образующаяся в почве углекислота частично выделяется в атмосферу, улучшая воздушное питание растений, а частично растворяется в почвенной влаге, образуя угольную кислоту. Последняя, диссоциирует на ионы Н+ и НСОз-, вызывая подкисление почвенного раствора. В результате усиливается растворение минеральных веществ в почве, переход их в усвояемые для растений формы.

Почвенный раствор является наиболее подвижной и активной частью почвы. Из него растения непосредственно усваивают питательные элементы. В почвенном растворе содержатся минеральные и органические вещества, органоминеральные соединения, а также растворенные газы (СО2, NH3, О2 и др.).

Из минеральных соединений в составе почвенного раствора могут находиться анионы: CI-, NO3-, SO2-, H2PO4, и катионы Са2+, Mg2+, Na+, NH4+ К+. Железо и алюминий содержатся в почвенном растворе в основном в виде устойчивых комплексов с органическими веществами, а в кислых почвах - в виде катионов и гидратов полуторных оксидов (в коллоидно-растворимой форме). Наиболее важное значение для питания растений имеет присутствие в почвенном растворе ионов Са2+, Mg2+, NH4+, К+ , NO3-, H2PO4- и постоянное их пополнение. Содержание в почвенном растворе катионов Н+ и Na+ определяет его реакцию, от которой в сильной степени зависят рост и развитие растений. Обычно общее содержание ионов в почвенном растворе незначительное, и лишь в засоленных почвах может быть повышенное количество в растворе ионов Na+, К+, CI-, НСО3-, SO42 и др.

Состав и концентрация солей в почвенном растворе зависят от влажности почвы, интенсивности минерализации органического вещества, внесения удобрений, от взаимодействия раствора с твердой фазой почвы.
Значительные нарушения земельных ресурсов, вплоть до полного уничтожения на отдельных территориях, наблюдаются в районах горно-добывающей промышленности. По существующим ведомственным экономическим расчетам [16] открытый (карьерный) способ добычи полезных ископаемых, при котором на больших площадях полностью уничтожается природный комплекс, признан наиболее дешевым, поэтому является преобладающим в структуре способов добычи полезных ископаемых.
По своим параметрам промышленные отвалы представляют собой аккумулятивные формы неорельефа, имеющие чаще всего трапециевидную форму с относительно выровненной поверхностью на вершине трапеции. Высота и площадь, занимаемые отвалами весьма различна. 

Главный вопрос заключается в том, насколько по своему химическому и породному составу отвалы отличаются от окружающих их почвообразующих пород.
На рис. 1 приведена обобщенная схема образования промышленных отвалов при карьерном способе разработки полезного ископаемого. Как видно на рисунке, при вскрытии тела полезного ископаемого происходит послойный перенос залегающих над полезным ископаемым определенных горных пород (вскрышные, или пустые, породы) в отвалы на специально отведенные для этих целей земли горного отвода. При этом часто породы, наиболее близкие к телу полезного ископаемого (вмещающие породы), оказываются на поверхности отвала. Очень часто при расширении границ карьера, при наклонном залегании рудного тела, а также при встрече незначительной мощности прослоек рудных масс происходит более сильное перемешивание вскрышных, вмещающих пород и некоторой части недобытого некондиционного полезного ископаемого, в результате чего на поверхности отвала оказываются самые разнообразные смеси горных пород в пределах встречающихся в стратиграфической колонке месторождения. В пределах обследованных нами месторождений наибольшее распространение имеют автоотвалы (49 %), затем железнодорож​ные (20 %), гидроотвалы 02 %), терриконы (12 %) и другие (7 %).
Различие в степени перемешанности пород приводит к выделению отвалов вскрышных и вмещающих пород и некондиционных, или забалансовых, руд (с высоким, но не промышленным содержанием добываемого компонента и ему сопутствующих). В отдельных отвалах концентрации таких добываемых или сопутствующих элементов достигают токсичных уровней.
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Рис. 1. Схема образования отвалов: А - неразработанное месторождение; Б - разрабатываемое месторождение
2. Ионообменные процессы в почве.

Ввиду того, что нас интересует адсорбция вещества на поверхности почвы, важно обсудить природу центров, способных образовывать связи на поверхности почвы, которые и определяют адсорбционный процесс. Мы будем рассматривать две основные фракции почвы - органическую и минеральную.

Минеральная фракция представлена в основном слоистыми силикатами и гидроксидами металлов. Согласно И.Тинсли [10], структура слоистых силикатов имеет плоскую геометрию, очень большую площадь поверхности и могут приобретать очень высокий остаточный отрицательный заряд, который нейтрализуется внешними катионами. Поверхность глин может приобрести отрицательный заряд, величина которого зависит от рН и который появляется в результате отщепления гидроксильного водорода. Поэтому ионообменная емкость глин может быть обусловлена как их ионизацией, так и избыточным зарядом, возникающим в результате замещения кремния и алюминия другими катионами. 

Необходимо отметить, что существенной особенностью органического вещества почвы является очень большая поверхность и высокая катионообменная емкость. Кроме того, органический материал почвы в какой-то мере гидрофобен и органофилен, что, очевидно, влияет на адсорбцию неионных органических веществ. 
Вся совокупность мелкодисперсных минеральных частиц и органической фазы обеспечивает обменную поглощаемость катионов. Вся совокупность мелкодисперсных частиц почвы, как органических (представленных гумусовыми веществами), так и минеральных (главным образом, глинистые минералы), участвующих в обменном поглощении катионов, была названа К.К. Гедройцем почвенным поглощающим комплексом или сокращенно ППК. 
Наиболее важные исследования в области поглотительных явлений в почве принадлежат советскому ученому К.К. Гедройцу, создателю учения о поглотительной способности почвы[15]. Поглотительной способностью почвы называют способность почвы поглощать различные вещества из раствора, проходящего через нее, и способность удерживать их.

К.К. Гедройц предложил следующую структуру поглотительной способности почвы:

1. Биологическая поглотительная способность.

2. Механическая поглотительная способность.

3. Физическая поглотительная способность.
4. Химическая поглотительная способность.
5. Обменная поглотительная способность.
Биологическая поглотительная способность связана с жизнедеятельностью растений и почвенных микроорганизмов, которые избирательно поглощают из почвенного раствора необходимые элементы минерального питания, переводят их в органические соединения своих тел и тем самым предохраняют от выщелачивания из почвы. После отмирания растений и микроорганизмов происходит постепенная их минерализация, содержащиеся в них элементы питания, переходят в минеральную, доступную для растений форму.
Интенсивность биологического поглощения зависит от аэрации, влажности и др. свойств почвы, от количества и состава органического вещества, служащего источником пищи и энергетического материала для преобладающих в почве гетеротрофных микроорганизмов.
Механическая поглотительная способность обусловлена свойством почвы, как всякого пористого тела, задерживать мелкие частицы их фильтрующихся суспензий. Механическим поглощением объясняется сохранение и характер распределения в почве илистых частиц и нерастворимых удобрений (фосфорной муки, извести). Благодаря механической поглотительной способности эти удобрения не вымываются из верхнего слоя почвы, в ней сохраняется также наиболее ценная коллоидная фракция.
Физическая поглотительная способность - это положительная и отрицательная адсорбция частицами почвы целых молекул растворенных органических веществ. Положительная физическая адсорбция почвой растворимых минеральных солей неизвестна Отрицательная адсорбция наблюдается при взаимодействии почвы с растворами хлоридов и нитратов, что обуславливает их высокую подвижность в почве и возможность вымывания из верхнего ее слоя при повышенной влажности.

Химическая поглотительная способность связана с образованием нерастворимых и труднорастворимых в воде соединений в результате химической реакции между отдельными растворимыми солями в почве (ионами в почвенном растворе).
Установлено [4,], анноны угольной и серной кислот с двухвалентными катионами кальция и магния дают труднорастворимые соли: CaSO4, СаСО3, MgCO3, выпадающие в осадок. В кислых почвах (в подзолистых и красноземах), содержащих много полуторных оксидов, химическое поглощение фосфора идет с образованием труднорастворнмых фосфатов железа и алюминия А1РО4 и FePO4
В почвах, насыщенных основаниями, содержащих много Са2+и Mg2+ в поглощенном состоянии и бикарбоната Са2+ в почвенном растворе (черноземы, сероземы), химическое связывание фосфора происходит в результате образования слаборастворимых двух замещенных и с более высокой степенью защищенности фосфатов Са2+.
Химическое связывание (фиксация) фосфора обуславливает слабую подвижность его в почве и снижает доступность этого элемента для растений из легкорастворимых удобрений.
Обменная поглотительная способность имеет очень важное значение при взаимодействии удобрений с почвой. Обменное поглощение - это способность мелкодисперсных коллоидных (<0,00025мм) и илистых (<0,001мм) частиц почвы поглощать из раствора различные катионы. Поглощение одних катионов из раствора сопровождается вытеснением в него эквивалентного количества других катионов, ранее поглощенных твердой фазой почвы.
(почва) Са2+ + 2HCI 
[image: image5.emf]Механический состав почв
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 (почва)H+H++ СаС12
Способность органических и минеральных коллоидных частиц к обменному поглощению катионов обусловлена их <-> зарядом. В почве имеются и <+> заряженные коллоиды (гидроксиды Fе и А1 при рН ниже 7-8), но, как правило, в большинстве почв преобладают <-> заряженные коллоиды.
В естественном состоянии почвы содержат определенное количество поглощенных катионов: Са2+, Mg2+, H+, Al3+, Na+, NH4+ и другие.
Эти катионы могут обмениваться на другие катионы, находящиеся в растворе. Обмен катионами между раствором и почвенным поглощением комплексом происходит в эквивалентных количествах.
Реакция обмена катионов обратима, т.к. поглощенный почвой катион может быть вновь внесен в раствор.
(ППК) Са2+ + 2NH4NO3 
[image: image2.wmf]«

 (ППК)NH4++ Ca(NO3) 2
Разные катионы обладают неодинаковой способностью к поглощению. Чем больше заряд (валентность) катиона н его атомная масса, тем сильнее он поглощается и труднее вытесняется из поглощенного состояния другими катионами. В порядке возрастающей способности к поглощению катионы располагаются в такой последовательности: одновалентные - 7Si+ < 23Na+ < 18NH4+ < 39К+; двухвалентные 24Mg2+<40Ca 2+; трехвалентные 27Al3+ < 56 Fe3+ исключения составляет катион NH4+, который по своей массе среди одновалентных катионов занимает второе место, а по энергии поглощения - третье, а также протоны Н+, которые имеют наименьшую атомную массу, на обладают высокой энергией поглощения и способностью вытеснять другие катионы из поглощенного состояния.
Величина емкости поглощения характеризует поглотительную способность почв. Она зависит от механического и минералогического состава почвы, общего содержания в ней органического вещества Почвы с малым содержанием коллоидной фракции (песчаные и супесчаные) имеют низкую емкость поглощения.
Чем больше в почве минеральных н органических коллоидных частиц, тем выше ее поглотительная способность. У глинистых и суглинистых почв емкость поглощения больше, чем у песчаных и супесчаных. Богатые органическими веществами черноземные почвы имеют значительно более высокую емкость поглощения (30-65 мг-экв на 100г.), чем дерново-подзолистые и сероземы (10-15 мг-экв на 100г почв среди етяжелого механического состава).
3. Вынос ионов ТМ из почв растениями - металлофитами

По данным [8], несмотря на крайне неблагоприятные для растений условия минерального питания, отвалы рудников хотя и очень медленно, но все – таки зарастают. Флора их весьма бедна, специфична и однообразна. На таких субстратах наиболее четко выражена внутривидовая дифференциация, поэтому устойчивость к ТМ и ее механизмы изучаются в последнее время более интенсивно на растениях рудничных отвалах, чем на растениях из районов с естественным обогащением почв ТМ и нарушенным растительным покровом. До сих пор растительность рассматривалась как главный источник органических веществ, поступающих в почву. Вместе с тем своей жизнедеятельностью растения обусловливают чрезвычайно важный процесс -биогенную миграцию химических элементов.

Основные химические элементы всех органических веществ - углерод, кислород и водород составляют около 90% массы сухого вещества растений. Эти элементы растения - металлофиты получают из атмосферы и воды. Но в составе растений имеются азот, фосфор, калий, кальций, натрий, магний, хлор, сера и они не являются случайными примесями и загрязнениями, а имеют определенное физиологическое значение. По мнению Добровольского В.В. и Добровольского Г.В. [1, 2] химические элементы, содержащиеся в растениях в довольно значительном количестве, входят в состав распространенных органических соединений. Так, например, в белках содержится азота до 20%, а серы - около 2,5%.

В отличие от углерода, кислорода, водорода и азота большая часть химических элементов, содержащихся в растениях - металлофитах, при сжигании остается в золе и поэтому называется зольными элементами. Зольные элементы извлекаются растениями - металлофитами из почвы и входят в состав органического вещества. После отмирания органическое вещество поступает в почву, где под воздействием микроорганизмов подвергается глубокому преобразованию. При этом значительная часть зольных элементов переходит в формы, доступные для усвоения растениями - металлофитами, и вновь входит в состав нарастающего органического вещества, а часть задерживается в почве или удаляется с фильтрующимися водами. В результате происходит закономерная циклическая миграция зольных химических элементов в системе почва-растительность-почва, получившая название биологического круговорота.

Количество химических элементов в биомассе растительности необязательно пропорционально их ежегодному возврату с опадом в почву. Больше всего азота и зольных элементов поступает с опадом тропических лесов (около 1500 кг/га). Второе место занимают степи. В луговых степях в почву поступает с опадом азота в 3 раза больше, чем в широколиственных, и в 4 раза больше, чем в хвойных лесах. По количеству зольных элементов разница не столь резкая, однако поступление зольных элементов в почву под луговыми степями более чем в 2 раза превышает поступление этих элементов с опадом широколиственных лесов, а поступление зольных элементов в почву под растительностью сухих степей больше, чем под таежными лесами.

Значительная часть поступающих на поверхность почвы химических элементов задерживается в составе лесной подстилки и степного войлока.

В процессе длительной эволюции у различных групп растений выработалась способность поглощать определенные химические элементы, поэтому химический состав золы различных растений имеет существенные различия. Так, например, в золе злаков обнаружено повышенное содержание кремния, в золе зонтичных и бобовых - калия, в золе лебедовых - натрия и хлора.

Неодинаковый химический состав золы растений обусловливает различия в составе зольных элементов опада основных растительных сообществ. Зольные элементы в опаде тундровой растительности находятся в меньшем количестве, чем азот, а в золе преобладают кальций и калий. В опаде таежной растительности содержание азота уступает зольным элементам (особенно в растительности южной тайги), а в составе зольных элементов наряду с преобладанием кальция и калия отмечается повышенное содержание кремния. В опаде широколиственных лесов много кальция. Для опада степей характерно высокое содержание кремния, часто составляющего более половины массы залы. В золе опада кустарничковых пустынь увеличено содержание кальция, иногда даже превышающее содержание азота, и в значительном количестве присутствует натрий.

В опаде постоянно влажных тропических лесов количество зольных элементов во много раз больше азота, а ведущее значение имеет кремний.
Согласно Добровольскому Г.В. [9], тяжелые металлы, поступая из почвы в растения, передаваясь по цепям питания, оказывают токсичное действие на растения, животных и человека.
Pb2+ обладает способностью передаваться по цепям питания, накапливаясь в тканях растений, животных, человека. Доза свинца, равная 100 мг/кг сухого веса корма, считается летальной для животных. Свинцовая пыль, которая может образоваться в результате вскрывания пород, оседает на поверхности почв, адсорбируется органическим веществом, передвигается по профилю с почвенными растворами, но выносится за пределы почвенного профиля в небольших количествах. 

Благодаря процессам миграции в условиях кислой среды образуются техногенные аномалии свинца в почвах протяженностью до 100 м.

Максимальное накопление отмечено в супераквальных ландшафтах межхолмовых понижений. В этих ландшафтах соединения Pb2+ сорбируются коллоидами и долго сохраняются в почвах в количествах, токсичных для природных систем.
В подзолистых почвах возможна миграция Pb2+ из верхних горизонтов в нижние. Однако при наличии гумусированных горизонтов Pb2+ почти нацело закрепляется в них. Добровольский Г.В. установил, что основным механизмом фиксации является координационное связывание Pb2+ структурными компонентами органического вещества, обладающими свободной парой электронов. Адсорбция гумусом свинца и устойчивость этих связей увеличивается при подщелачивании среды.
Помимо гумуса в фиксации Pb2+ участвуют глинистые минералы. Механизм фиксации зависит от кислотности среды. В суглинистых почвах свинец удерживается достаточно прочно.
Pb2+ из почв поступает в растения и накапливается в них. В зерне пшеницы и ячменя количество его в 5-8 раз превышает фоновое содержание, в ботве картофеля - более чем в 20 раз, в клубнях - более чем в 26 раз, в капусте и моркови - в 4-7 раз. Наименьшие различия в накоплении свинца на аномальных и фоновых участках наблюдались у зеленого лука. Сельскохозяйственные продукты, полученные из растений, выращенных вблизи шоссейных дорог, содержат в 5-10 раз большие количества свинца.
Cu2+ менее токсична, но избыточное ее количество в отходах металлургического производства, в отвалах загрязняет почву и угнетающе действует на рост микроорганизмов, понижает ферментативную активность почв, снижает урожай растений. 
Следует отметить усиление токсичности тяжелых металлов при их совместном воздействии на живые организмы в почве. Совместное воздействие цинка и кадмия или меди и кадмия оказывает в несколько раз более сильное ингибирующее действие на микроорганизмы, чем при такой же концентрации каждый элемент в отдельности.

Cd2+ в микродозах необходим человеку (он регулирует содержание сахара в крови), но при повышенных концентрациях в любом состоянии Cd2+ сильно токсичен. Он вызывает ломкость костей, повышает кровяное давление, обладает канцерогенными свойствами, накапливается в печени и почках.
В почву Cd2+ попадает с суперфосфатом, как примесь, входит в состав фунгицидов. Он добавляется для прочности в пластмассу и при сжигании последней в мусоре попадает в биосферу.
Cd2+ аккумулируется в гумусовой толще почв. Вынос его за пределы почвенного профиля невелик. Характер его распределения в почвенном профиле и ландшафте, видимо, имеет много общего с другими металлами, в частности с характером распределения свинца.
Однако Cd2+ закрепляется в почвенном профиле менее прочно, чем Pb2+. Максимальная адсорбция Cd2+ свойственна нейтральным и щелочным почвам с высоким содержанием гумуса и высокой емкостью поглощения.
В почвах легкого механического состава и обедненных гумусом процессы миграции Cd2+ усиливаются.
Сведений о фоновом содержании Cd2+ в различных типах почв крайне мало. Известно, что разница в его естественном содержании в почвах может достигать двух порядков. Содержание его в подзолистых почвах может составлять от сотых долей до 1 мг/кг, в черноземах до 15—30, а в красноземах до 60 мг/кг [9]. Естественно, что проявление токсического действия Cd2+ на разных типах почв будет при разном уровне загрязнения. Загрязнение Cd2+ почв подавляет ферментативную активность и ингибирует микробиологическую деятельность. 

Cd2+ токсически действует на сельскохозяйственные растения. Однако токсическое действие при одних и тех же почвенных условиях зависит от вида сельскохозяйственной культуры. Наиболее устойчивыми к кадмиевому загрязнению оказались посевы риса. Рис снижал урожай лишь при концентрации Cd2+ 640 мг/кг почвы. Помидоры и капуста менее устойчивы и снижали урожай при содержании Cd2+ 170 мг/кг. Урожай сои, салата, шпината снижался при уровне Cd2+ от 4 до 13 мг/кг [9].
Но даже если высокие концентрации Cd2+ не оказывали заметного влияния на урожай сельскохозяйственных культур, токсичность его сказывалась в изменении качества продукции, так как в растениях происходило повышенное накопление кадмия.
Глава 2. Объекты и методы исследования.

Объектом в настоящей работе являлись почвенные отвалы угольного разреза (карьера) «Изыхский».

Предметом исследования - процессы переноса ионов ТМ из почвы в растения и металлоустойчивость растения.

На начальном этапе был проведен отбор образцов почв из района открытого (карьерного) способа добычи угля – на «Изыхском угольном разрезе». Отвал «Береговой», сформирован в 1968 – 78 гг. вскрышными породами – валуны, крупные и мелкие камни в виде песчаников, алевролитов, аргиллитов, а так же различные слабо гумусированные фракции песков, супесей, суглинков. Вся эта масса была беспорядочно перемешана бульдозерами. Поверхность отвалов выровнена плохо, с частыми просадками, выступами огромных камней и валунов. На южном откосе, где и производился отбор почв (вдоль дороги Абакан – Белый –Яр), на участках с крупными склонами и очень слабым растительным покровом просматриваются множественные продольные промоины. Отбор проб вели с 3-х уровней: в основании, середины и на вершине террикона.

Затем были определены некоторые агрохимические характеристики почв, определены тяжелые металлы в почве и высадили растение металлофит Brassica napus, B. Napus ssp. Jieifera и проследили процесс накопление тяжелых метолов в почве и в растении.

2.1. Определение актуальной и обменной кислотности  почвы
Материалы и оборудование. Образцы почв, весы с разновесами, электронный мультитест с каналом рН - метр, 1н. раствор КС1 (74,56 г соли растворяют в 400 - 500 мл дистиллированной воды и доводят объем до 1 л). Раствор должен иметь рН 5,6 - 6,0. В противном случае добавляют по каплям 10-процентный раствор HCI или KOH до получения заданной величины рН.  
Пояснения к заданию. Определение кислотности почвы чаще всего проводят потенциометрическим и колориметрическим, или цветным, методом по шкале Н. И. Алямовского. 

Ход работы. 1. Из смешанного образца отвесить 20 г. почвы и насыпать в коническую колбу емкостью 100 мл.
2. Прилить к почве 50 мл 1 н. раствора КС1 (если определяют обменную кислотность) или 50 мл дистиллированной воды (если определяют актуальную кислотность).
3. Закрыть колбу чистой пробкой и хорошо взболтать в течение 5 мин.
4. Дать жидкости хорошо отстояться до полного осветления в течение 18—24 ч. (фильтровать нельзя, т.к. фильтр может изменить реакцию вытяжки).
5. Перенести  пипеткой 5 мл прозрачной почвенной вытяжки в чистую пробирку.

6. Содержимое пробирки хорошо взболтать.
7. Определить рН с помощью электронного мультитеста с каналом рН – метр.

2.2 Определение гидролитической кислотности почвы по методу Каппена
Материалы и оборудование. Образцы почвы, сита с диаметром отверстий 1 мм, технические весы с разновесами, колбы на 250 и 500 мл, мерные цилиндры, пипетки, бюретки, воронки, фильтры, ротатор или качалка для взбалтывания.
Реактивы. 1. 1 н. раствор уксуснокислого натрия. Берут 136,06 г соли CH3COONa • ЗН2О, растворяют примерно в 500 мл дистиллированной воды и доводят объем раствора водой до 1 л. Перемешивают и определяют рН. Для этого берут 20 - 25 мл раствора и прибавляют одну каплю фенолфталеина. Если раствор окрасится в слабо-розовый цвет, что соответствует рН 8,2, раствор пригоден для работы. Если после прибавления индикатора раствор остается бесцветным, добавляют 1 н. раствор щелочи NaOH до тех пор, пока от одной капли индикатора не будет получаться слабо-розовое окрашивание. Если раствор окрашивается в интенсивно розовый цвет, то добавляют 10-процентную уксусную кислоту.
Раствор сохраняется плохо, поэтому его готовят непосредственно перед употреблением.
2. Фенолфталеин. Приготовляют 1-процентный раствор фенолфталеина, для чего берут 1 г реактива и растворяют в 100 мл 96-процентного этилового спирта.
3. 0,1 н. раствор щелочи. Берут 4,001 г химически чистой NaOH и растворяют в 1 л дистиллированной воды.
Пояснения к заданию. При воздействии на почву раствором нейтральной соли вытесняются не все поглощенные ионы водорода и алюминия. Для более полного их вытеснения необходима обработка почвы раствором гидролитически щелочных солей, например уксуснокислого натрия. Поскольку раствор CH3COONa щелочной (рН 8,2), то он вытесняет из почвенного поглощенного комплекса больше ионов, чем раствор КС1. Поэтому в большинстве случаев величина гидролитической кислотности показывает сумму всех форм кислотности.
Ход работы. 1. Из средней пробы воздушно-сухой почвы, просеянной через сито с отверстиями диаметром 1 мм, отвесить на технических весах 40 г почвы.
2. Навеску почвы поместить в колбу емкостью 250 - 500 мл, прилить 100 мл 1,0 н. раствора CH3COONa, закрыть каучуковой пробкой и взболтать в течение часа на ротаторе.
3. Содержимое колбы отфильтровать через сухой складчатый фильтр (перед этим содержимое колбы хорошо взболтать от руки и на фильтр постараться перенести побольше почвы). Первые мутные порции фильтрата обычно отбрасывают.
4. Взять пипеткой 50 мл прозрачного фильтрата, перенести в колбу емкостью 250 мл, прибавить 2 - 3 капли фенолфталеина и титровать 0,1 н. раствором NaOH до не исчезающей в течение одной минуты слабо-розовой окраски.
5. Отсчитать по шкале бюретки количество миллилитров щелочи, пошедшее на титрование.
6. Вычислить величину гидролитической кислотности по формуле:
Н = а ∙ Т ∙ 0,875
где Н - гидролитическая кислотность, мэкв на 100 г воздушно-сухой почвы;
а - количество  миллилитров 0,1 н. NaOH, пошедшее на титрование;
Т - поправка к титру щелочи;
0,875 - коэффициент для пересчета на 100 г почвы, для поправки на неполное вытеснение ионов водорода и для перевода в мэкв.
2.3. Определение суммы поглощенных оснований по Наппену —Гильковицу
Материалы и оборудование. Электроплитка или горелка, бразцы почвы, сита с диаметром отверстий 1 мм, технические весы с разновесами, колбы на 250 и 500 мл, мерные цилиндры, пипетки, бюретки, воронки, фильтры, ротатор или качалка для взбалтывания.
Реактивы. 1. 0,1 н. раствор НС1. Берут 8,2 мл концентрированной НС1 (плотностью 1,19) и доводят в мерной колбе дистиллированной водой до 1 л.
2. 0,1 н. раствор щелочи NaOH.
3. 1-процентный спиртовой раствор фенолфталеина.
Пояснения к заданию. В основу этого метода положено вытеснение оснований, поглощенных почвой, определенным количеством соляной кислоты точно известной концентрации:
[ППК]MgCa + 4НС1 ↔ [ППК]HH + СаС12 + МgС12.
Остаток кислоты учитывают, нейтрализуя ее щелочью точно известной концентрации. По разности между взятым и оставшимся количеством соляной кислоты определяют количество связанной НС1, а значит, и количество перешедших в раствор оснований.
Ход работы. 1. Из средней пробы воздушно-сухой почвы, просеянной через сито с диаметром ячеек 1 мм, отвесить на технохимических весах навеску почвы 20 г (для черноземных почв 10 г) и перенести в колбу емкостью 250 мл.
2. Прилить пипеткой (или из бюретки) 100 мл 0,1 н. раствора НС1, закрыть резиновой пробкой и встряхивать в течение часа на ротаторе, затем оставить на сутки.
3. Содержимое колбы взболтать (по истечении суток) и фильтровать через сухой складчатый фильтр, перенося на него всю почву. Если первые порции фильтрата, окажутся мутными, отбросить их или вылить обратно на фильтр.
4. Взять пипеткой 50 мл прозрачного фильтрата, перенести его в коническую колбу емкостью 250 мл и прибавить три капли фенолфталеина.
5. Содержимое колбы поставить на электроплитку или на газовую горелку с асбестовой сеткой и кипятить 3 - 5 мин для удаления СО2.
6. Горячий фильтрат оттитровать 0,1 н. раствором NaOH до слабо-розовой окраски, не исчезающей в течение минуты.
7. Одновременно провести холостое определение. Для этого взять 50 мл 0,1 н. раствора НС1, прибавить 3 капли фенолфталеина и оттитровать (точно так же, как описано выше) 0,1 н. раствором NaOH,
8. Вычислить сумму поглощенных (обменных) оснований (S) в миллиграмм-эквивалентах на 100 г воздушно-сухой почвы по формуле:
S = (a – b) ∙ 2 ∙ 100 ∙ H / c
где а - число миллилитров 0,1 н. раствора NaOH, затраченное на титрование при холостом определении;
b - число миллилитров 0,1 н. раствора NaOH, затраченное на титрование при определении суммы обменных оснований;
с - навеска воздушно-сухой почвы, г;
H -  точная нормальность раствора NaOH;
2 - коэффициент пересчета на 100 мл раствора (если на титрование взято 50 мл);
100 - коэффициент для пересчета на 100 г почвы.
2.4. Определение количества гумуса по методу И. В. Тюрина
Материалы и оборудование. Образцы почвы, сита с диаметром отверстий 1,0 и 0,25 мм, пинцеты, лупы, стеклянные палочки, фарфоровые ступки, резиновые пестики, конические колбы емкостью 100 мл, химические стаканы или колбы емкостью 500 и 1000 мл, бюретки, небольшие стеклянные воронки (холодильник), электроплитка или газовая горелка, технические и аналитические весы.
Реактивы. 1. 0,4 н, раствор хромовой кислоты (смеси). Берут 40 г хорошо измельченного кристаллического двухромовокислого калия (КгСг207) или 32 г хромового ангидрида (Сг2О3), растворяют примерно в 600 - 800 мл дистиллированной воды и фильтруют через бумажный фильтр в мерную колбу емкостью 1 л. Раствор доводят дистиллированной водой до метки, выливают в большую фарфоровую чашку или в колбу емкостью 3 - 5 л из термостойкого стекла и к нему очень осторожно приливают (под тягой) небольшими порциями (по 50 - 100 мл) 1 л концентрированной серной кислоты (плотностью 1,84). После каждого прибавления H2SO4 раствор осторожно перемешивают, дают немного охладиться и только после этого добавляют следующую порцию кислоты. Когда вся кислота добавлена, раствор закрывают стеклом, оставляют стоять для полного охлаждения до следующего дня, затем переносят в склянку с притертой стеклянной пробкой и хранят в темном месте.
2. 0,2 н. раствор соли Мора (NH4)2SO4∙FeSO4∙6H2O. Берут 80 г соли Мора и растворяют в 600 - 700 мл дистиллированной воды, к которой прибавлено 20 мл концентрированной серной кислоты (плотностью 1,84). После растворения соли раствор фильтруют через складчатый фильтр, доводят водой в колбе емкостью 1 л до метки и хорошо перемешивают. Раствор хранят в бутыли, изолированной от воздуха (воздух способен окислять соль Мора).
3. Раствор дифениламина C12H11N. Берут 0,5 г дифениламина, помещают в химический стакан и приливают при постоянном помешивании стеклянной палочкой 100 мл серной кислоты плотностью 1,84. После этого осторожно добавляют 20 мл дистиллированной воды, в результате чего происходит разогревание раствора, что способствует растворению индикатора.
4. Концентрированная серная кислота.
5. 85-процентный раствор ортофосфорной кислоты Н3РО4 (плотностью 1,7).
Пояснения к заданию. Общее количество гумуса в почве определяют косвенным путем по количеству углерода в почве (прямых методов определения общего количества гумуса в почве нет).
Сущность этого метода заключается в окислении углерода органического вещества (гумуса) 0,4 н. раствором двухромовокислого калия (К2Сг2О7), приготовленного на разведенной в воде (1 : 1) серной кислоте. По количеству израсходованного окислителя определяют количество углерода, находящегося в почве, а по количеству последнего вычисляют процентное содержание гумуса.
Установлено, что среднее содержание углерода в перегное 58%. Поэтому при пересчете углерода на гумус процентное содержание углерода умножают на коэффициент 1,724. Обратный пересчет гумуса на углерод производят по формуле:
%С = %гумуса ∙ 0,58.
Ход работы. 1. Из смешанного образца почвы взять 5 - 10 г.
2. Взятую пробу поместить на стекло с подложенной под него белой бумагой (для фона) и тщательно отобрать корешки (под лупой), раздавливая комочки почвы пинцетом. Если корешков много, то при отборе их можно пользоваться наэлектризованной (натертой шерстяной тканью) стеклянной палочкой (мелкие корешки притягиваются палочкой, если быстро пронести ее над распределенной тонким слоем почвой). Слишком близко к почве палочку подносить нельзя, так как к ней прилипают и тонкие минеральные частицы почвы.
3. Почву, отделенную от корешков, просеять через сито с отверстиями 0,25 мм. Если на сите останется минеральный остаток, растереть его в ступке, просеять и присоединить к почве, которая уже прошла через сито (до растирания). Все это тщательно перемешать.
4. Отвесить на аналитических весах навеску в количестве 0,05 - 0,5 г (чем больше гумуса содержит данная почва, тем меньше должна быть навеска) и поместить ее в коническую колбу емкостью 100 мл.
5. Прилить из бюретки 10 мл 0,4 н. раствора К2Сг2О7, приготовленного в разбавленной серной кислоте (приливать медленно, чтобы раствор полностью стекал со стенок бюретки).
6. Содержимое колбы осторожно взбалтывать круговым движением. При этом следить за тем, чтобы частицы почвы не оставались на стенках колбы.
7. В горло колбы вставить маленькую воронку, служащую холодильником, и поставить на этернитовую плитку, песочную баню или газовую горелку.
8. Содержимое колбы кипятить точно 5 мин. Отсчет времени начать с момента появления первого относительно крупного пузырька газа. Нельзя допускать сильного кипения и выделения пара из воронки (пузырьки газа должны быть хотя и обильными, но по величине не больше зерна проса). При нагревании идет окисление углерода перегноя до СО2, на которое затрачивается некоторая часть двухромовокислого калия по схеме:
2К2Сг2О7 + 8Н2SО4 + ЗС (гумуса) = 2K2S04 + 2Cr2(SO4)3 + 8Н2О + ЗСО2
При сильном кипении часть хромовой кислоты разрушается, что отрицательно сказывается на точности анализа. Если хромовая кислота будет израсходована полностью, о чем можно судить по зеленой окраске раствора, то определение следует повторить, уменьшив навеску почвы или увеличив количество бихромата.
9. По окончании кипячения колбу снять с плитки, охладить до комнатной температуры и перенести ее содержимое дистиллированной водой в колбу емкостью 500 мл. Объем жидкости в колбе довести до 250 мл (приблизительно), прибавить 2 мл 85-процентного раствора фосфорной кислоты и 8 капель дифениламина в качестве индикатора. Оттитровать содержимое колбы 0,2 н. раствором соли Мора до изменения темно-бурой окраски раствора через фиолетовую и синюю окраску в грязно-зеленоватую. При появлении синего цвета титровать следует очень осторожно, прибавляя раствор соли Мора по одной капле и все время перемешивая энергичным взбалтыванием.
10. Одновременно установить соотношение между К2Сг2О7 и солью Мора, т. е. определить, сколько соли Мора идет на титрование 10 мл раствора хромовокислого калия в серной кислоте (холостой опыт). Для этого взять примерно 0,2 г прокаленного песка (для равномерного кипения), поместить в коническую колбочку емкостью 100 мл, прилить из бюретки 10 мл 0,4 н. раствора К2Сг2О7, закрыть маленькой воронкой и поставить на плитку. Кипятить точно 5 мин, охладить, добавить индикатор и оттитровать (см. пункт 9).
11. Найти количество соли Мора, которое соответствует хромовой кислоте, израсходованной на окисление гумуса (по разности между количеством раствора соли Мора, пошедшим на титрование при холостом опыте, и количеством соли Мора, пошедшим на титрование остатка бихромата после окисления углерода перегноя).
12. Вычислить процентное содержание гумуса по формуле:
X = (a – b) ∙ 0,0010362 ∙ N ∙ 100 ∙ К / с
где а - количество миллилитров раствора соли Мора, затраченное на холостое титрование 10 мл хромовокислого калия;
b - количество миллилитров раствора соли Мора, затраченное на титрование избытка К2Сг207 после окисления гумуса;
N - поправка на нормальность раствора соли Мора, если он не точно 0,2 н.;
К - поправка на содержание гигроскопической воды (пересчет на сухую почву)1;
с - навеска воздушно-сухой почвы, взятая для анализа;

100 - коэффициент перевода на 100 г почвы; 
0,0010362 - коэффициент для пересчета на перегной (показывает, что 1 мл 0,2 н. раствора соли Мора соответствует такому количеству хромовой кислоты, которое окисляет 0,0010362 г гумуса или 0,0006 г углерода).
13. Вычислить процентное содержание углерода перегноя по формуле:
%С = %гумуса∙0,58.
2.5. Определение Са2+

Материалы и оборудование. Образцы почвы, сита с диаметром отверстий 1 мм, технические весы с разновесами, колбы на 250 и 500 мл, мерные цилиндры, пипетки, бюретки, воронки, фильтры, ротатор или качалка для взбалтывания.
Реактивы. 1. 2,0 н. раствор NaOH. Берут 80 г NaOH растворяют в дистиллированной воде и доводят объем раствора до 1 л.
2. 2 – процентный раствор Na2S. Берут 2 г реактива, растворяют в дистиллированной воде, доводя объем раствора до 100 мл.
3. 5-процентный раствор гидроксиламина. 5 г реактива растворяют в дистиллированной воде, доводя объем раствора до 100 мл.
4. Мурексид: 5 г индикатора растирают с 95 г NaCI до равномерной окраски. Хранят в склянке темного стекла.

5. 0,05 н раствор Трилона Б: 9,3 г трилона растворяю в дистиллированной воде, доводя объем раствора до 1 л. Титр раствора трилона устанавливают по сернокислому магнию.

Ход работы. 1. Из смешанного образца отвесить 20 г. почвы и насыпать в коническую колбу емкостью 250 мл.
2. Прилить к почве 100 мл дистиллированной воды, закрыть колбу чистой пробкой и хорошо взболтать в течение 5 мин.
3. Дать жидкости хорошо отстояться до полного осветления в течение 18 - 24 ч. (фильтровать нельзя, т.к. фильтр может изменить реакцию вытяжки).
4. В пробы с 10 мл фильтрата приливают по 50 - 70 мл дистиллированной воды и по 2 мл 2,0 н. раствора NaOH, затем по 0,5 мл 2%- ного раствора Na2S и 0,5%-ного раствора гидроксиламина (для устранения влияния ионов меди, марганца, железа, алюминия). Добавляют 10 - 15 мг мурексида (до ярко-розовой окраски раствора) и титруют 0,05 н. раствором трилона Б при энергичном перемешивании до перехода окраски в лиловую.
5. Содержание Са2+ в почве рассчитывают по формуле:
Ca2+ = а ∙ 0,05 ∙ К ∙ 100 / С
где   а - объем раствора трилона Б, пошедший на титрование, мл;
 0,05 - нормальность раствора трилона Б, ммоль/мл; 

 К - поправка к титру раствора трилона Б;

С - навеска почвы, соответствующая 10 мл вытяжки (2 г);
100 - пересчет на 100 г почвы.
При использовании точно 0,05 н. раствора трилона Б и объема пробы 10 мл содержание Са2+ рассчитывают по таблице.
2.6. Определение  магния

Материалы и оборудование. Образцы почвы, сита с диаметром отверстий 1 мм, технические весы с разновесами, колбы на 250 и 500 мл, мерные цилиндры, пипетки, бюретки, воронки, фильтры, ротатор или качалка для взбалтывания.
Реактивы. 1. Хлоридно – аммиачный буфер.20 г NH4CI  растворяют в 100 мл дистиллированной воды, приливают 100 мл 25% - ного раствора аммиака (свободного от карбонатов) и доводят дистиллированной водой до 1 л.
2. 2 – процентный раствор Na2S. Берут 2 г реактива, растворяют в дистиллированной воде, доводя объем раствора до 100 мл.
3. 5-процентный раствор гидроксиламина. 5 г реактива растворяют в дистиллированной воде, доводя объем раствора до 100 мл.
4. Хромоген черный: 5 г индикатора растирают с 95 г NaCI до равномерной окраски. Хранят в склянке темного стекла с притертой пробкой.

5. 0,05 н раствор Трилона Б: 9,3 г трилона растворяю в дистиллированной воде, доводя объем раствора до 1 л. Титр раствора трилона устанавливают по сернокислому магнию.

Ход работы. 1. Из смешанного образца отвесить 20 г. почвы и насыпать в коническую колбу емкостью 250 мл.
2. Прилить к почве 100 мл дистиллированной воды, закрыть колбу чистой пробкой и хорошо взболтать в течение 5 мин.
3. Дать жидкости хорошо отстояться до полного осветления в течение 18 - 24 ч. (фильтровать нельзя, т.к. фильтр может изменить реакцию вытяжки).
4. В пробы с 10 мл фильтрата приливают при постоянном перемешивании раствора 5 мл хлоридно-аммиачного буфера, затем по 0,5 мл 2%-ного раствора Na2S и 0,5 мл 5%-ного раствора гидроксиламина (для устранения влияния ионов меди, марганца, железа, алюминия). Добавляют 10 - 15 мг хромогена черного и титруют сумму Ca2+ + Mg2+ 0,05 н. раствором трилона Б до перехода окраски из вишнево-красной в сине-голубую.
5. Содержание Mg2+ в почве рассчитывают по формуле:
Mg2+ = (b – а) ∙ 0,05 ∙ К ∙ 100 / С
где   b – объем раствора трилона Б, пошедший на титрование суммы Ca2+ + Mg2+, мл;
 а - объем раствора трилона Б, пошедший на титрование, мл;
 0,05 - нормальность раствора трилона Б, ммоль/мл; 
 К - поправка к титру раствора трилона Б;

 С - навеска почвы, соответствующая 10 мл вытяжки (2 г);
100 - пересчет на 100 г почвы.
2.7. Атомно – адсорбционное определение ТМ в растительных пробах

Средства измерений: спектрофотометр атомно-абсорбционный, весы лабораторные ВЛКТ-500, пипетки мерные, колбы мерные, цилиндры мерные,

государственные стандартные образцы состава водных растворов ионов свинца, меди и кадмия с массовой концентраций 1 мг/см3.

Оборудование: лампы с полым катодом или безэлектродные разрядные лампы на металлы; воздух, сжатый до давления не менее 300 кПа;  газы сжатые и сжиженные в баллонах- ацетилен, пропановоздушная смесь.
Реактивы: вода дистиллированная, кислота азотная, кислота хлористоводородная (соляная), кислота хлорная. 

Подготовка прибора
Подготовку прибора к работе приводят в соответствии с инструкцией по эксплуатации и устанавливают аналитические параметры, значения которых приведены в таблице.
Таблица 

	Наименование компонента
	Аналитическая линия, нм
	Пламя, характеристика концентрации, мкг/см3
	Спектральная ширена щели, мм
	Верхний предел линейной зависимости градуировочного графика, мкг/см3

	Медь 
	324,7
	Воздух- пропан 0,05
	0,1-0,5
	10

	Свинец 
	217,0
	Воздух- пропан 0,05
	≤ 0,2
	30

	Кадмий
	228,8
	Воздух- пропан 0,05
	
	


Приготовление градуировочных растворов ионов металлов
Приготовление 0,5 М хлористоводородной кислоты: 48 см3 концентрированной хлористоводородной кислоты помещают в мерную колбу вместимостью 1 дм3, доводят до метки дистиллированной водой.
Приготовление градуировочных растворов с содержанием ионов металлов 100 мкг/см3: растворы готовят из ГСО с содержанием ионов металлов 1 мг/см3; в мерную колбу вместимостью 50 см3 вносят 5 см3 ГСО и доводят объем в колбе до метки раствором 0,5 М хлористоводородной кислоты.

Приготовление градуировочных растворов с содержанием ионов металлов 10 мкг/см3: в мерную колбу вместимостью 50 см3 вносят 5 см3 градуировочного раствора с концентрацией 100 мг/см3 и доводят объем в колбе до метки раствором 0,5 М хлористоводородной кислоты.
Градуировка прибора
Градуировку прибора проводят по серии градуировочных растворов.
Устанавливают начало отсчета «0», вводя в пламя раствор 0,5 М раствор хлористоводородной кислоты. Для построения градуировочного графика на соответствующий элемент измеряют абсорбцию растворов металла в порядке возрастания концентраций определяемых компонентов. Измерения повторяют дважды. После каждого измерения распыляют воду в течение 5 секунд.
По результатам измерений строят график зависимости средней величины атомного поглощения этого элемента от его массовой концентрации в растворе.
Контроль стабильности градуировочной характеристики
Образцами для контроля стабильности градуировочной характеристики являются градуировочные растворы.
Выбираются образцы с концентрацией соответствующего элемента вблизи рабочего диапазона измерений. Градуировочную характеристику считают стабильной, если для каждого образца для контроля выполняется следующее условие:
[ |Хме-Хк| / Хк ] * 100 < 0,01 *Кгр* Хк ,
где Хк - расчетное значение массовой концентрации металла в образце для контроля, мкг/см3;
Хме - измеренное значение массовой концентрации элемента в этом же образце для контроля, мкг/см3;
Кгр - норматив оперативного контроля градуироночиой характеристики (Кгр=15%).
Контроль стабильности градуировочной характеристики осуществляется через каждые 10 анализируемых проб, при этом анализируют 1-2 градуировочных раствора. В случае невыполнения условия стабильности градуировочной характеристики только для одного образца, необходимо повторно выполнить его измерение с целью исключения результата с грубой погрешностью.

Ход анализа

Соответствующую определяемому металлу лампу прогревают 15-20 минут. Устанавливают монохроматор на соответствующую анализируемому элементу длину волны. Выбирают целесообразную ширину спектральной щели. Устанавливают согласно инструкции к прибору соотношение газа и подачу воздуха для поддержания горения газа, поджигают пламя. Ставят на распыление дистиллированную воду. Устанавливают нулевую линию по дистиллированной воде.
Распыляют в пламя градуировочные растворы, затем пробы, и регистрируют значения атомно-абсорбционных сигналов анализируемых проб. В растворе измеряют величину поглощения резонансного излучения атомами определяемого элемента. При высоком содержании определяемого компонента раствор разбавляют 0,5 М хлористоводородной кислотой настолько, чтобы величина атомной абсорбции находилась в прямолинейной зависимости от концентрации определяемого элемента.
Глава 3. Экспериментальная часть.

3.1. Характеристика почв

На начальном этапе был проведен отбор образцов почв из района открытого (карьерного) способа добычи угля – на «Изыхском угольном разрезе». Отвал «Береговой», сформирован в 1968 – 78 гг. вскрышными породами – валуны, крупные и мелкие камни в виде песчаников, алевролитов, аргиллитов, а так же различные слабо гумусированные фракции песков, супесей, суглинков. Вся эта масса была беспорядочно перемешана бульдозерами. Поверхность отвалов выровнена плохо, с частыми просадками, выступами огромных камней и валунов. На южном откосе, где и производился отбор почв (вдоль дороги Абакан – Белый –Яр), на участках с крупными склонами и очень слабым растительным покровом просматриваются множественные продольные промоины. Отбор проб вели с 3-х уровней: в основании, середины и на вершине террикона.

По результатам анализа механического состава почв, выяснилось, что эти почвы относятся к глинам и легким суглинкам. (таблица 1)
Таблица 1
Механический состав почв
	Образцы почв
	Механический состав

	
	Глина, %
	Песок, %

	Контроль: 

Легкий суглинок
горизонт А 0-25 см 

Легкий суглинок
горизонт В 25 – 50 см
	1,35

2,72
	12,00

23.00

	Глина

1 уровень террикона
	11,33
	40,23

	Глина

2 уровень террикона
	11,33
	46,20

	глина

3 уровень террикона
	17,00
	80,86
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В ходе экспериментального анализа были определены агрохимические характеристики почв по методикам 2.1 – 2.6. (таблица 2).

Таблица 2.

Агрохимические характеристики почв
	
	Контроль
	Глина

1 уровень основание террикона
	Глина

2 уровень середина террикона
	Глина

3 уровень вершина террикона

	
	горизонт А 0-25 см

Легкий суглинок
	горизонт В 25-50 см Легкий суглинок
	
	
	

	Гумус, %
	1,05
	1,05
	0,18
	0,09
	0,32

	Са2+

ммоль/100 г

почвы
	1,17
	1,58
	1,58
	0,75
	0,75

	Mg2+

ммоль/100 г

почвы
	1,67
	0,60
	0,52
	1,50
	0,42

	Кислотность
	Актуальная
	8,1
	7,9
	8,2
	8,0
	8,2

	
	Обменная
	7,6
	7,5
	7,6
	7,5
	7,4

	
	Гидролитическая кислотность, мг – экв / 100

г
	0,37
	0,43
	0,37
	0,35
	0,37

	Сума поглощенных оснований,

мг – экв / 100 г
	54,47
	51,17
	46,6
	33,13
	33,3


3.2. Обсуждение результатов исследования
Для изучения биотрансформации тяжелых металлов в почве были определены подвижные формы ТМ до и после рекультивации методами потенциометрии и вольтамперометрии (таблица 3 и диаграммы)

Таблица 3

Содержание подвижных форм ионов Cu2+, Pb2+, Cd2+ в почвенной вытяжке до рекультивации методом потенциометрии

	Типы почв
	Содержание ионов тяжелых металлов в почве, мг/кг

	
	Pb2+ мг/кг
	Cd2+ мг/кг
	Cu2+ мг/кг

	Легкий суглинок

А 0-25 см


	2,64 × 10-4 мг/кг
	3, 73 × 10-1 мг/кг
	2, 0 × 10-6 мг/кг

	Легкий суглинок

В 25 – 50 см


	5,22 × 10-4 мг/кг
	8,32 × 10-1 мг/кг
	6,0 × 10-6 мг/кг

	Глина 

1 уровень террикона


	1,52 × 10-3 мг/кг
	5,50 × 10-1 мг/кг
	1,0 × 10-6 мг/кг

	Глина

2 уровень террикона


	1,43 × 10-4 мг/кг
	5,49 × 10-1 мг/кг
	1,0 × 10-6 мг/кг

	Глина

3 уровень террикона


	10,54 мг/кг
	12,94 мг/кг
	1,33 × 10-3 мг/кг


Методом атомной адсорбции были определены концентрации ТМ в растительных пробах, вносимые нами в почву. (таблица 4)

Таблица 
Концентрация ТМ в растении  рапс после рекультивации
	Типы почв на которых выращивали рапс
	Содержание ионов тяжелых металлов в растении, мг/кг

	
	Pb2+ мг/кг
	Cd2+ мг/кг
	Cu2+ мг/кг

	Легкий суглинок

А 0-25 см


	312,5 мг/кг
	0,18 мг/кг
	2,78 мг/кг

	Легкий суглинок

В 25 – 50 см


	919,83 мг/кг
	0,42 мг/кг
	10,79 мг/кг

	Глина 

1 уровень террикона


	1327,31 мг/кг
	2,28 мг/кг
	52,87 мг/кг

	Глина

2 уровень террикона


	486,79 мг/кг
	0,48 мг/кг
	7,58 мг/кг

	Глина

3 уровень террикона


	825,53 мг/кг
	0,53 мг/кг
	15,46 мг/кг


Выводы

1. Горно – добывающая промышленность отрицательно влияет на плодородие почв. Поступая в почву в больших количествах, тяжелые металлы в первую очередь влияют на биологические свойства почвы: изменяется общая численность микроорганизмов, сужается их видовой состав, изменяется структура микробиоценозов, падает интенсивность основных микробиологических процессов и активность почвенных ферментов. Кроме того, тяжелые металлы способны изменять и более консервативные признаки почв – структуру почвы, рН, гумусное состояние. Добровольский В.В. [2] считает, что это ведет в итоге к частичной, а в некоторых случаях и полной утрате плодородия почв. 
2. Почвенные отвалы имеют низкое содержание гумусового слоя, низкая катионообменная способность, наличие ионов ТМ. 

3. Растение рапс практически полностью очищает почву от тяжелых металлов. Оно обладает высокой металлоустойчивостью и для рекультивации следует засевать отвалы рапсом.
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