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Розглянуто особливості розподілу різних форм хімічних елементів у ґрунтах в межах природних і 
техногенних аномалій та "умовно чистих" ґрунтів різних територій України. 
За результатами термодинамічних розрахунків встановлено критерії розбракування природних і 
техногенних ореолів за відношенням MeНС03 / MeS04, що може бути надійним показником для 
розбракування природних і техногенних аномалій. 

Вступ. З дослідженням геохімії ґрунтів тісно 
пов'язані проблеми розбраковування природних і 
техногенних аномалій, виявлення вторинних 
ореолів розсіяння хімічних елементів-індикаторів 
над родовищами корисних копалин глибокого 
залягання. Відомо, що різні форми знаходження 
елемента у ґрунтах по різному впливають на якість 
ґрунтів. Негативна дія техногенезу, зокрема, його 
вплив на здоров'я населення, вимагає дослідження 
ґрунтів на вміст та форми знаходження хімічних 
елементів. 

Для оцінки ґрунтів необхідно визначати 
показники рухомості хімічних елементів у ґрунтах, 
форми знаходження металів у них та особливості 
їх фізико-хімічної міграції, що характеризують 
здатність елементів переходити до суміжних сере-
довищ (ґрунт - рослини, підземні води). 
Екологічна ситуація, яка склалася в Україні, 
викликає необхідність створення основи для роз-
бракування природних і техногенних аномалій. 

Об'єкт дослідження - форми міграції хіміч-
них елементів у ґрунтах. 

Мета роботи - розробити геохімічні критерії 
розбракування природних і техногенних аномалій 
(за формами знаходження хімічних елементів), які 
необхідні для вирішення задач пов'язаних з пошу-
ками корисних копалин за сольовими ореолами 
розсіювання, та задач екологічного характеру. 

Методи дослідження - хімічні, іон-селек-
тивні, атомно-абсорбційні, термодинамічного 
аналізу, математичного моделювання (розрахунок 
рівноваги в багатокомпонентних системах за про-
грамою PHREEQC, яка дозволяє розрахувати 
інтенсивність міграції елементів, враховує всі віро-
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гідні їх форми і всі конкуруючі реакції, що відбу-
ваються в системі). 

Особливості природних і техногенних анома-
лій. За умов інтенсивного антропогенного наван-
таження особливого значення набуває проблема 
визначення джерела формування геохімічних ано-
малій хімічних елементів у ґрунтах та віднесення їх 
до природних чи техногенних. 

Розподіл хімічних елементів у ґрунтах за 
рахунок випадінь із атмосфери визначає характер 
та ступінь їх забруднення. Характерною особливі-
стю геохімічної аномалії техногенного походжен-
ня є поступове зниження комплексності асоціацій 
елементів по мірі віддалення від джерела забруд-
нення. Токсичні речовини техногенного поход-
ження мігрують, як правило, по зонах підвищеної 
проникності, в їх межах вони утворюють найбільш 
контрастні аномалії. 

Для комплексних техногенних аномалій 
характерні незвичні для природних джерел 
поєднання елементів із різними хімічними власти-
востями, але більшості з них властиві високі кон-
центрації Cu, Sn та Zn [1]. Спостерігаються деякі 
закономірності в формуванні асоціацій хімічних 
елементів-забруднювачів для підприємств: елек-
тротехнічної, хімічної, металургійної та будівель-
ної галузі - Ag, Cu, Sn, Ni, Zn, Cr, Pb, V; авто-
транспортної, хімічної, будівельної, деревооброб-
ної промисловості - Cu, Sn, Zn, Ag, Ni, Cr, Pb, V, 
Co; енергетичної галузі - Pb, V, Cr, Ni [1, 4]. 

Лише валовий вміст полютантів у ґрунтах не 
може бути застосований для встановлення дійсно-
го ступеня техногенного навантаження. Для цього 
необхідно також знати вміст рухомих форм забруд-
нювачів. Встановлено, що вміст рухомих форм Zn, 
Co, Cu, Pb в ґрунтах, розташованих за межами 
промислових зон, знижується вже за 1,5 км. 
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Рухомість важких металів зростає в такій 
послідовності: Cd, Mo, Cr, Ni, Co, Pb, Cu, Zn (для 
дерново-підзолистих ґрунтів). 

Завдяки дослідженню впливу природних 
сорбентів на міграцію екотоксикантів встановле-
но, що внесення модифікованих композиційних 
сорбентів у дерново-підзолисті та піщані ґрунти 
обумовлює зниження концентрацій рухомих форм 
Sr, Cu, Pb, Сг, Ni та підвищення рН і буферних вла-
стивостей ґрунтів [1]. 

Ґрунти територій, які знаходяться у зоні 
впливу викидів виробництв чорної та кольорової 
металургії, машинобудування, вуглевидобувної, 
хімічної та металообробної промисловості, харак-
теризуються аномальним вмістом хімічних еле-
ментів, що у десятки і сотні разів перевищує зна-
чення природного геохімічного фону. У техноген-
но забруднених ґрунтах підвищується вміст рухо-
мих форм хімічних елементів, тобто таких, що зна-
ходяться в обмінній і легкорозчинній формах, 
отже істотно зростає їхня рухомість (в порівнянні з 
ґрунтами фонових територій). Стан ґрунтів на цих 
ділянках може слугувати індикатором максималь-
ного рівня забруднення навколишнього середови-
ща і визначником ступеня екологічної небезпеки. 
Закономірності розподілу токсичних елементів у 
ґрунтових розчинах обумовлені фізико-хімічними 
властивостями, мінералого-геохімічними пара-
метрами ґрунтоутворювальних порід, ландшафт-
ними і техногенними умовами території. 

Рухомість багатьох хімічних елементів у 
ґрунтах, в більшості випадків, прямо залежить від 
їх мінерального складу, у тому числі - вмісту ґрун-
тового гумусу та глинистої фракції, рН ґрунтового 
розчину й інших властивостей [2]. Встановлення 
ступеня забруднення ґрунтів, природи геохімічних 
аномалій і визначення ступеня екологічного ризи-
ку територій можливо лише після визначення 
сумарного вмісту токсичних елементів і співвідно-
шення із вмістом їх рухомих форм. 

Радіус локальних аномалій, пов'язаних з 
конкретним епіцентром (рудником, заводом і 
т. д.), не перевищує десятків кілометрів. До ло-
кальних аномалій належать, наприклад, підвище-
ний вміст металів (техногенний ореол розсіяння) в 
ґрунтах іродах навколо деяких металургійних ком-
бінатів. Найбільше придатні до вивчення літохі-
мічні ореоли. 

Техногенні аномалії можна розділити на три 
типи: корисні - ті, що поліпшують параметри 
навколишнього середовища по відношенню до 
умов існування людини, рослин і тварин (наприк-

лад, підвищення вмісту кальцію в районах вапну-
вання кислих ґрунтів); шкідливі - ті, що погір-
шують ці умови та нейтральні, вплив яких на здо-
ров'я людини не встановлений. 

Результати та обговорення. Одним із критері-
їв розбракування природних та техногенних ано-
малій. може стати відмінність форм міграції хіміч-
них елементів у ґрунтах в межах "умовно чистих" 
(фонових) ділянок та техногенно-забруднених. 

Для розрахунків нами взято проби ґрунтово-
го розчину (тип ґрунту - дерново-підзолистий) з 
території м. Києва, яка підлягає техногенному 
навантаженню, та "умовно чиста" ділянка заповід-
ника (рН ґрунтового розчину близький до ней-
трального). Хімічний склад ґрунтових розчинів на 
ділянках з різним техногенним навантаженням 
наведено у табл. 1. 

Здійснено термодинамічні розрахунки форм 
міграції елементів у ґрунтових розчинах - Zn, Мп, 
Cd, Pb, Cu. Ці елементи є найбільш рухомими у 
кислому та слабокислому середовищі, і менш 
рухомими в нейтральному і лужному. За результа-
тами розрахунків побудовано графіки (рис. 1). 

Цинк. Джерелом техногенного цинку є про-
мислові та побутові відходи, пестициди. В атмо-
сферу цинк надходить із пилом кар'єрів відкритих 
розробок рудних родовищ, пило-газовими викида-
ми металургії, сірчанокислотного виробництва і 
теплоенергетики, з пилом хвостів рудозбагачу-
вальних комбінатів (основна частина пилу осідає в 
радіусі 10 км) [1]. Міграція цинку в атмосфері від-
бувається у складі аерозолів. Збагачення цинком 
атмосферних опадів спостерігається внаслідок 
інфільтрації через товщі металургійних шлаків, 

Таблиця 1. Хімічний склад ґрунтового розчину 

Хімічний 
елемент 

Ґрунтовий розчин, мг/дм3 
Хімічний 
елемент "умовно чистий" техногенно-

забруднений 
Са2+ 106 160 
Mg2+ 24 66 
Na+ ЗО 18 

НСО3- 494 61 

so4
J 20 560 

Cl- 13 55,4 
Mn2+ 0,025 7 
Fe2+ 1,5 0,65 
Cd2+ 0,001 0,025 
Cu2+ 0,025 8,7 
Zn2+ 0,0025 4,6 
Pb2+ 0,005 0,028 
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піритового шлаку, відвалів порожніх порід у рай-
онах видобутку сульфідних руд кольорових мета-
лів. Перехід його в рідку фазу відбувається в 
результаті хімічного та біохімічного окиснення 
сульфідних мінералів і подальшого вилуговування. 
Додатковим джерелом цинку є побутові відходи. 

До стічних вод цинк переходить внаслідок 
збагачення свинцево-цинкових, мідних, мідно-мо-
лібденових, залізних, вольфрамових, нікелевих, 
олов'яних руд, а також внаслідок виплавлення міді, 
свинцю та нікелю. У стічних водах і забруднених ат-
мосферних опадах цинк перебуває у вигляді Zn2+, 
Z11SO4, ZnOH+, Zn(OH)2, Z11CO3, ZnF+, ZnS, 
ZnCN+, ZnSCN+ і комплексів з органічними ліган-
дами. В процесі їх інфільтрації через зону аерації 
відбувається осадження та сорбція цинку породами. 

У забруднених підземних водах цинк пере-
важно мігрує у складі комплексів з органічними 
лігандами - ZnS04, ZnC03 , ZnOH+, Zn2+. Його 
сумарна концентрація обумовлена процесами 
осадження-розчинення, співосаждення, хемо-
сорбції, гетерогенного обміну з катіонами карбо-
натних порід, конвективною дифузією. 

Було розраховано кількісний вміст форм 
цинку у ґрунтових розчинах (див. рисунок): прак-
тично немає відмінності між природним і техно-
генним розчинами у розподілі наступних форм: 
Zn2+ (68-75 %), Zn(S04)2-, ZnC03 , ZnCl+, ZnOH+, 
Zn(C03)2

2- (вміст цих форм близько 1 %). Різні 
значення вмісту встановлені для ZnS04 (в умовно 

чистому ґрунті його вміст становить 0 - 2 %, а у тех-
ногенно забрудненому - близько 25 %) та 
ZnHC03+ (тут навпаки, в умовно чистому ґрунто-
вому розчині - близько ЗО %, у техногенно забруд-
неному - 4 %). 

Манган. Основним джерелом мангану є від-
ходи видобувної, гірничо-збагачувальної, хімічної, 
металургійної та теплоенергетичної промисловості. 
В повітря манган надходить з пилом відкритих роз-
робок залізних і манганових руд, металургійних 
заводів, рудозбагачувальних комбінатів. Перехід 
мангану з твердих частинок аерозолів у рідку фазу 
атмосферних опадів відбувається внаслідок проце-
сів гідролізу [4]. В процесі збагачення залізних і 
манганових руд він переходить у рідку фазу (пуль-
пу) з мінеральної сировини. Стічні води вироб-
ництва сірчаної кислоти і добрив містять манган з 
початкової сировини - сірчаного колчедану або 
хвостів збагачувальних комбінатів, що перероб-
ляють сульфідні руди. В стічних водах і забрудне-
них атмосферних опадах манган перебуває у вигля-
ді Mn2+, MnS04, МпОН+, Мп04~, МпС1+, МпС03, 
МпНСОз і комплексів з органічними лігандами. У 
процесі інфільтрації стічних вод і забруднених 
атмосферних опадів через зону аерації відбувається 
інтенсивна сорбція мангану породами і осадження 
гелю Мп02. У забруднених підземних водах геохі-
мічної значущості набувають такі міграційні форми 
мангану: Mn2+, MnS04, МпОН+, МпС03, МпС1+ і 
комплекси з органічними лігандами. Сумарний 
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Діаграми вмісту різних форм хімічних елементів у техногенно забрудненому ґрунтовому розчині (чорне) та в 
умовно чистому (біле): а - свинець, б - цинк, в - манган, г - кадмій 
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вміст мангану в забруднених підземних водах лімі-
тується гетерогенними кислотно-відновними про-
цесами, сорбцією і конвективною дифузією. 

Техногенні осади, як правило, представлені 
Мп02, піролюзитом і манганітом. У водоносних 
горизонтах, де водовмісними є карбонатні породи, 
мають місце гетерогенні реакції обміну кальцію 
(магнію) карбонатів на манган [4]: 

СаС03 (тв) + Мп2+—• МпС03 (тв) + Са2+, 
CaMg(C03)2 (тв) + 2 Мп2+ -> 2 МпС03 (тв) + 

+ Са2++ Mg2+ 

Проведено розрахунки розподілу форм мар-
ганцю у різних типах ґрунтового розчину (техно-
генному і природному). Встановлено, що немає 
відмінності у розподілі Мп2+ (75-78 %), МпСГ і 
МпС03 (близько 1 %). Відмінність встановлена 
для MnS04 (в умовно чистому ґрунтовому розчині 
його вміст становить майже 0 %) тоді як у техно-
генно забрудненому 20 % та МпНС03+ (тут навпа-
ки, в умовно чистому ґрунтовому розчині його 
вміст складає 20 %, а у техногенно забрудненому 
майже 0 %). 

Кадмій. Джерелом кадмію є промислові та 
побутові відходи. Цей елемент характерний для 
пило-газових викидів чорної та кольорової мета-
лургії, рудозбагачувальних підприємств, тепло-
енергетики і сміттєспалювальних заводів. Також 
джерелом кадмію є пластмаси, шкіра і гума, які 
складають 1—11 % маси побутових відходів. Основ-
на кількість кадмію мігрує в атмосфері в аерозоль-
ній формі, де перебуває переважно у вигляді окси-
дів, а також у сорбованому стані на частинках гли-
нистих мінералів. Збагачення кадмієм спостеріга-
ється внаслідок вилуговуванні ними відвалів 
порожніх порід у районах видобутку залізних, мар-
ганцевих, мідно-нікелевих і свинцево-цинкових 
руд, хвостів їх збагачення, побутових відходів. У 
водорозчинну форму кадмій переходить внаслідок 
біоокиснення сульфідів тіоновими бактеріями. 

Надходження кадмію до гідросфери відбува-
ється зі стічними водами гірничозбагачувальної, 
приладобудівної, теплоенергетичної, вуглевидо-
був-'ної промисловості. В стічних водах і забруд-
нених атмрсферних опадах, залежно від кислотно-
лужних умов, кадмій присутній у вигляді Cd2+ , 
CdOH+, Cd(OH)2, CdS, CdS04, CdF+, CdC03 і 
комплексів з органічними лігандами. Під час 
інфільтрації через зону аерації відбрається актив-
на його сорбція породами. 

Концентрація кадмію в забруднених підзем-

них водах контролюєються процесами осадження-
розчинення, хемосорбції та конвективної дифузії. 
Тверда фаза представлені, як правило, його гідро-
окисами, сульфідами, карбонатами, гуматами. 

Розрахунки кількісного вмісту форм знаход-
ження кадмію у різних типах ґрунтового розчину 
дозволили встановити, що форма знаходження 
Cd2+ є основною в умовно чистому ґрунтовому 
розчині (90 %), тоді як у техногенно-забрудненому 
її кількість близько 65 %. Вміст CdS04 в умовно 
чистому ґрунтовому розчині складає 2 %, а у тех-
ногенно-забрудненому близько 30 %, кількість 
CdHC03 в умовно чистому ґрунтовому розчині -
10 %, а у техногенно забрудненому близько 1 %. 

Свинець. Основним джерелом техногенного 
свинцю є газові викиди автотранспорту, проми-
слових і побутових відходів. У перших свинець 
міститься у вигляді твердих частинок галогенидів і 
оксигалогенидів (РЬС12, PbClBr, PbO, PbBr2, РЬО, 
РЬС1Вг2, PbO, PbClBr), сульфатів і фосфатів свин-
цю. Сьогодні у бензинах різних країн світу 
міститься 0,15-1,3 г/л свинцю. 

В атмосфері свинець мігрує головним чином 
в аерозольній формі. До рідкої фази атмосферних 
опадів він переходить внаслідок процесів розчи-
нення і вилуговування частинок аерозолів. 
Збагачення свинцем атмосферних опадів має 
місце через вилуговування ними твердих відходів у 
місцях їх складування. В процесі хімічного та біо-
хімічного окиснення галеніту у відвалах і хвостах 
утворюється водорозчинний свинець, який вино-
ситься атмосферними опадами. Проте, велика 
частина свинцю привноситься в гідросферу зі стіч-
ними водами рудозбагачення, кольорової металур-
гії, машино- і приладобудівної, електротехнічної, 
нафтопереробної та хімічної промисловості. Зі 
збагачених руд свинець переходить до рідкої фази 
(пульпи) на підприємствах, що переробляють 
свинцево-цинкові, мідні, нікелеві, молібденові, 
вольфрамові, олов'яні й уранові руди. 

У стічних водах і забруднених атмосферних 
опадах свинець наявний у вигляді РЬ(ОН)2, 
РЬОН+, РЬС03, PbS04, PbF+, PbS+, Pb, а також 
свинецьорганічних сполук. У процесі інфільтрації 
стічних вод і забруднених атмосферних опадів спо-
стерігається осадження РЬ(ОН)2 і сорбція свинцю 
породами. У забруднених водоносних горизонтах 
геохімічне значення мають форми РЬ(ОН)2, 
РЬОН+, РЬС03, PbS04, Pb2+ і комплекси його з 
органічними лігандами. 

Загальний вміст свинцю в забруднених під-
земних водах контролюється процесами осаджен-
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Таблиця 2. Приклади розрахунків коефіцієнтів за розподілом форм міграції металів 

Zn Мп Cd Pb Cu 
ZnHC03 / ZnS0 4 M n H C 0 3 / M n S 0 4 CdHC03 / CdS04 PbHC03 / PbS04 Cu(OH)2 / CuS04 

Ґрунтовий розчин техногенно забрудненої ділянки 
3,02/23,56 =0,12 2,36/ 19,68 = 0,11 0,69/26,31 = 0,02 9,41/27,89 = 0,33 6,93/20,72 = 0,33 

Ґрунтовий розчин "умовно чистої" ділянки 
26,18/ 1,09 = 24,02 21,02/0,94 = 23,36 8,46/ 1,73 = 4,89 24,68/0,39 = 63,2 9,68/ 1,24 = 7,8 

ня-розчинення, сорбції, конвективної дифузії. 
Техногенні тверді фази свинцю зазвичай представ-
лені його гідрооксидом, основними хлоридами і 
сульфатами, англезитом. Як і марганець, свинець 
бере участь у гетерогенних реакціях обміну з уча-
стю карбонатних порід [4]: 

СаС03 (тв) + Pb2+ -» РЬС03 (тв) + Са2+, 
CaMg(C03)2 (тв) + 2 РЬ2+ 2 РЬС03 (тв) + 

+ Са + Mg 

Порівняння розподілу вмісту різних форм 
свинцю у ґрунтовому розчині на техногенно-
забрудненій і умовно чистій ділянці (див. рисунок) 
показало: форми РЬ2+ і PbS04 переважають у тех-
ногенно забрудненому, а РЬС03та РЬОН - в умов-
но чистому ґрунтовому розчині. 

Джерелами надходження техногенної міді є 
промислові та побутові відходи, а також мідьвмісні 
пестициди. До атмосфери мідь надходить з пилом 
металургійних заводів і кар'єрів - відкритих розро-
бок руд чорних і кольорових металів. Основна 
кількість міді входить до складу аерозолів. Вони 
представлені частинками халькозину, ковеліну, 
халькопіриту, борніту. Крім того, значна кількість 
міді знаходиться у сорбованому стані на частинках 
глинистих мінералів. Перехід міді в рідкі атмо-
сферні опади відбувається в процесі окиснення і 
вилуговування її з твердих частинок. Основна 
кількість міді привноситься в гідросферу стічними 
водами гірничо-збагачувальної, металургійної, 
хімічної, металообробної, приладобудівної, елек-
тротехнічної та шкіряної промисловості. До рідкої 
фази пульпи рудозбагачувальних комбінатів мідь 
переходить з перероблюваних руд [4]. У стічних 
водах і забруднених атмосферних опадах мідь 
переважно знаходиться у вигляді комплексів з 
органічними лігандами, Cu2+, CuOH+, Си(ОН)2, 
CuC03, CuS04, CuF+. У процесі їх інфільтрації 
через зону аерації відбувається часткове осаджен-
ня і сорбція міді породами. В забруднених підзем-
них водах геохімічної значущості набувають мідь-
органічні комплекси, катіони СиОН+ и Cu2+, елек-

тронейтральні молекули CuSO, CuC03, Cu(OH)2, 
Cu(C03)2

2- . У природно-техногенних розсолах 
встановлені комплекси СиС1+ і СиС12. Концент-
рація міді обумовлена процесами осадження-роз-
чинення, хемосорбції, гетерогенними реакціями 
обміну і конвективною дифузією [3]. 

За результатами розрахунку розподілу вмісту 
різних форм міді в умовно чистих і техногенно 
забруднених ґрунтових розчинах (рисунок) вста-
новлено, що форма Си2+ переважає на умовно 
чистій території, a CuS04 - на техногенно забруд-
неній. Взагалі, геохімічна поведінка міді у зоні 
гіпергенезу подібна до поведінки кадмію. 

Дослідження дозволили встановити, що 
збільшення вмісту сульфатів у хімічному складі 
води призводить до збільшення вмісту комплексу 
"важкий метал - сульфат", при цьому вміст іонів 
металів Cu2+, Cd2+, Zn2+ зменшується. 

За наведеними вище рисунками можна 
визначати коефіцієнти за формами міграції мета-
лів у ґрунтах на техногенно забруднених та умовно 
чистих ділянках (табл. 2). 

Отже, за значенням відношення MeНС03 / 
MeS04 можна визначати приналежність ґрунтово-
го розчину до техногенно забруднених ділянок 
(якщо зазначене відношення < 1) або до "умовно 
чистих" (за умови, що відношення >1). 

Висновки. Розглянуто особливості розподілу 
різних форм важких металів у природних "умовно 
чистих" та техногенно-забруднених ґрунтах різних 
територій України. 

За результатами термодинамічних розрахун-
ків встановлено критерії розбраковування природ-
них і техногенних ореолів за відношенням 
МеНС03 / MeS04. Доведено, що цей коефіцієнт 
може бути надійним показником для здійснення 
розбраковування природних і техногенних анома-
лій. 

Роботу виконано за підтримки Державного 
фонду фундаментальних досліджень (проект 
№ Ф41.3/006). 

Надійшла 19.11.2012. 
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