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Аннотация. Свинец (Pb) входит в число токсичных элементов, относящихся к первому 
классу опасности. Глобальное загрязнение почв Pb приводит к тяжелым последствиям для 
окружающей среды и здоровья человека. Особую экологическую опасность представляют 
подвижные формы этого элемента. Для иммобилизации Pb в почвах используют различные 
материалы (мелиоранты), способные переводить его в малорастворимую в воде и слабых 
кислотах форму. Поиск безопасных натуральных материалов, пригодных для реабилитации 
загрязненных почв, имеет большое практическое значение. К перспективным мелиорирую-
щим материалам можно отнести глауконитсодержащие хвосты обогащения фосфоритов 
(ХОФ). Основной компонент ХОФ – глауконит – относится к природным сорбентам, спо-
собным связывать широкий спектр тяжелых металлов. Помимо глауконита в состав ХОФ 
входят фосфориты мелких фракций, глинистые и известковые компоненты, кварц. Влияние 
ХОФ на подвижность Pb в почве изучали в лабораторных условиях. Для проведения иссле-
дований использовали четыре варианта различной по химическому составу суглинистой 
почвы. Содержание Рb в разных образцах почвы статистически значимо не отличалось друг 
от друга. Влияние ХОФ на подвижность Pb оценивали в сравнении с известняком. Мелио-
ранты вносили в дозировке 1 г/кг. В результате исследований установлено, что ХОФ приво-
дят к активной иммобилизации Рb в кислых, бедных органическим веществом почвах, а из-
весть – в нейтральных высокогумусированных почвах. Математическая обработка резуль-
татов эксперимента дает основание предположить, что ведущим механизмом связывания Pb 
в почве при внесении извести является образование малоподвижных комплексов с органи-
ческим веществом, а при внесении ХОФ – адсорбция свинца глауконитом. Внесение ХОФ 
способствует не только снижению подвижности Pb, но и обогащению почвы фосфором, кали-
ем, серой, кальцием и комплексом микроэлементов, входящими в состав этого мелиоранта, 
что имеет существенное значение для восстановления плодородия деградированных земель. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Обеспечение высокого плодородия и экологической безопасности земель 
сельскохозяйственного назначения входит в число важнейших задач устойчивого 
развития агропромышленного комплекса (Каверин и др., 2021). Активная эксплуа-
тация земельных ресурсов приводит к физической, химической и биологической 
деградации почвенного покрова. Одной из причин деградации является загрязне-
ние корнеобитаемого горизонта токсичными соединениями, в частности, соедине-
ниями тяжёлых металлов (ТМ), к числу которых относится опасный экотоксикант 
свинец (Рb). Накопление Рb в пашне отрицательно воздействует на развитие и 
продуктивность растений, угнетает почвенные микроорганизмы, снижает качество 
получаемого урожая (Новосёлова и др., 2021). Основными источниками загрязне-
ния почв Рb являются минеральные и органические удобрения, известковые мате-
риалы, поливные воды, пестициды, а также выбросы металлургических предприя-
тий и выхлопные газы автотранспорта (Снакин и др., 1997). Доля ТМ, попадаю-
щих в почву с органическими удобрениями, может достигать 20 – 26% от их обще-
го потока. В результате агрозёмы, расположенные вблизи животноводческих ком-
плексов, использующих навоз в качестве органического удобрения, попадают в 
зону экологического риска (Витковская, 2013; Пилип, Сырчина, 2019).  

В пашне Pb аккумулируется преимущественно в верхнем горизонте почвен-
ного профиля на глубине <60 см (Fernandez et al., 2008). Наибольший вклад в им-
мобилизацию соответствующего элемента вносят гумус и глинистые минералы 
(Маркина и др., 2016; Медведев, Деревягин, 2017). Подвижность и, соответствен-
но, биодоступность Pb зависят от типа и механического состава почвы, рН, катио-
но-обменной способности, содержания органического вещества, вносимых в почву 
агрохимикатов (Бутовский, 2005; Пилип и др., 2020). 

Для снижения подвижности Рb может быть использован широкий спектр ме-
лиорантов, в число которых входят известковые материалы, натуральные и синте-
тические сорбенты, гуминовые препараты, фосфаты (Сырчина, Григорьев, 2017; 
Сырчина и др., 2019, 2020). Влияние соответствующих мелиорантов на подвижность 
Рb существенно зависит от особенностей почв, в которые они вносятся. Для выбора 
оптимального варианта необходима сравнительная информация, позволяющая оце-
нить эффективность разных материалов в различных по составу и свойствам почвах.  

Цель настоящей работы состояла в сравнительном изучении влияния внесён-
ных в почву глауконитсодержащих хвостов обогащения фосфоритов (ХОФ) Вят-
ско-Камского месторождения и природного известняка на содержание подвижных 
соединений свинца в агрозёмах. 

 
МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ 

Выбор объектов исследования обусловлен натуральным составом, доступно-
стью и низкой стоимостью ХОФ и известняка. Образцы ХОФ для проведения экс-
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периментальных исследований отбирали на территории хвостохранилища Верхне-
камского фосфоритного рудника. Массовая доля (%) Р2О5 в отобранных образцах 
составляла 6.2±0.3; К2О – 3.0±0.2; S – 1.1±0.1; СаО – 9.6±0.6; содержание Cd –
 0.18 мг/кг, Pb – 14.2 мг/кг. ХОФ вносили в почву без дополнительного измельче-
ния. Известняк вносили в почву в виде известняковой муки (ГОСТ 26826-86). Со-
держание Pb составляло не более 18 мг/кг. 

Для изучения влияния ХОФ на содержание в почве подвижного свинца 
(Рbподв) использовали различные по химическим характеристикам, но одинаковые 
по механическому составу почвы. Образцы почвы отбирали с глубины 5 – 25 см на 
двух пахотных полях (опыт 1, опыт 2), в которые ежегодно в течение 6 лет в каче-
стве удобрений вносили не менее 200 т/га обезвреженных навозных стоков (НС) из 
прудов-накопителей и на участках, расположенных на расстоянии 400 – 450 м от 
границ пахотных полей (контроль 1, контроль 2). Первое поле (опыт 1) удобряли 
НС крупного рогатого скота, второе (опыт 2) – НС свиноводческого предприятия. 
Образцы почвы загружали в пластиковые контейнеры, вносили добавки ХОФ и 
СаСО3, увлажняли деионизированной водой до влажности 60%, накрывали микро-
перфорированной полипропиленовой плёнкой и выдерживали при температуре 
22±2оС в условиях естественного освещения. Масса добавок составляла 1 г/кг 
(примерно 3.5 – 4.0 т/га). Анализ почвы на содержание Рbподв проводили через 14 
дней после внесения добавок. Все исследования выполняли в лабораторных усло-
виях в 3 повторностях.  

Полученные результаты статистически обрабатывали в программе MS Excel 
2010 (Microsoft Corp., USA).  

Статистическую значимость различий средних величин оценивали по t-кри-
терию Стьюдента (использовали гетероскедастический двусторонний тест ТТЕСТ 
из статистического пакета Microsoft Excel). Уровень значимости линейной корре-
ляции рассчитывали как значение интегральной функции двустороннего распреде- 

 
 

ления Стьюдента от статистики                    (r – коэффициент корреляции Пирсона, 
n – объём выборки). 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Влияние известкования на подвижность ТМ в почвах достаточно хорошо изу-
чено. В ряде исследований показано, что иммобилизация ТМ при внесении этого 
известняка обусловлена снижением кислотности, изменением состава почвенного 
поглощающего комплекса, возрастанием катионообменной способности, улучше-
нием физико-химических свойств почвы, повышением устойчивости комплексов 
ТМ с гумусовыми веществами, увеличением биологической активности почвы 
(Ефремова, 2012; Tlustoš, 2006). В отличие от известняка, мелиорирующие свой-
ства ХОФ изучены недостаточно полно, что ограничивает возможность использо-
вания этого ценного материала в практическом земледелии.  

ХОФ образуются в процессе выделения из фосфоритной руды богатого фос-
фором концентрата. Для обогащения используют методы промывки добываемой 

2
1 2




n
r

r



 
 
 
 
 
 
 
 
 
ВЛИЯНИЕ ГЛАУКОНИТСОДЕРЖАЩИХ ХВОСТОВ ОБОГАЩЕНИЯ ФОСФОРИТОВ 

ПОВОЛЖСКИЙ ЭКОЛОГИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ   № 3   2022                                                                    353 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

руды водой и грохочения, что исключает загрязнение отходов (ХОФ) химически-
ми реагентами. В состав ХОФ входят глаукониты (до 70% масс.), фосфориты мел-
ких фракций, известковые и глинистые материалы. Все эти компоненты могут вне-
сти определенный вклад в связывание катионов ТМ. Глауконит и глина снижают 
подвижность ТМ за счет процессов адсорбции и ионного обмена, фосфориты спо-
собствуют образованию малорастворимых фосфатов, известковые материалы по-
вышают рН почвенного раствора, что приводит к иммобилизации ТМ в форме 
карбонатов или комплексов с гуминовыми кислотами. Благодаря ценному химиче-
скому составу и низкому содержанию экотоксичных элементов ХОФ представля-
ют большой интерес не только в качестве мелиорантов для детоксикации загряз-
нённых ТМ почв, но и в качестве натуральных удобрений (Сырчина и др., 2020).  

Длительное внесение НС (табл. 1) привело к существенному накоплению ор-
ганического вещества, подвижного фосфора и калия в пашне по сравнению с кон-
трольными участками. Содержание Рbподв в пашне статистически значимо не отли-
чалось от контрольных участков. Математическая обработка приведённых данных 
не позволила выявить корреляционные связи между содержанием Рbподв и такими 
характеристиками почвы, как содержание подвижных форм фосфора, органиче-
ского вещества и рНKCl. Между содержанием органического вещества и обменной 
кислотностью также не отмечено значимой корреляции (r = 0.82, p = 0.18). Коэф-
фициент корреляции между содержанием органического вещества и подвижных 
форм фосфора в отобранных образцах почвы достигал 0.99 (p = 0.01). В почвах, 
удобряемых НС, подвижность фосфора увеличилась примерно в 3 раза по сравне-
нию с контрольными вариантами, при этом подвижность Pb практически не изме-
нилась. Известно, что навоз служит как источником соединений фосфора, так и 
активным мобилизующим агентом по отношению к минеральным фосфатам (Von 
Wandruszka, 2006). Чрезмерное повышение подвижности фосфора в пашне под 
влиянием НС свидетельствует о нарушении естественных процессов миграции 
химических элементов в агроэкосистемах. 

 
Таблица 1. Свойства образцов почвы (погрешности приведены в соответствии с методика-
ми выполнения измерений)  
Table 1. Properties of the soil samples (errors are given in accordance with the measurement pro-
cedures)  

Показатель / 
Index 

Значения / Indicator value 
Метод анализа /  

Method of analysis Опыт 1 / 
Experiment 1 

Контроль 1 / 
Control 1 

Опыт 2 / 
Experiment 2 

Контроль 2 / 
Control 2 

1 2 3 4 5 6 
рНКСl, ед. рН / рНКСl, unit pH 

6.7±0.1 5.3±0.1 4.8±0.1 4.2±0.1 

Ионометрический по методу 
ЦИНАО (ГОСТ 26483-85) / 
Ionometric method by TSINAO in 
accordance with GOST 26483-85 

Органическое вещество, % / 
Organic matter, % 

6.6±0.7 2.5±0.5 4.5±0.7 2.3±0.5 

Метод Тюрина в модификации 
ЦИНАО (ГОСТ 26213-91) / 
Tyurin's method in the modifica-
tion of TSINAO (GOST 26213-
91) 
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Окончание табл. 1 
Table 1. Continuation 

1 2 3 4 5 6 
Фосфор подвижный (Р2О5), 
мг/кг / Mobile phosphorus 
(Р2О5), mg/kg 

656±130 210±42 490±98 195±39 
Фотометрический по ГОСТ Р 
54650-2011 / Photometric (GOST 
R 54650-2011) 

Калий подвижный (К2О), 
мг/кг / Mobile potassium 
(К2О), mg/kg 

333±50 122±18 450±69 132±20 

Свинец (Pb) подвижный, 
мг/кг / Mobile plumbum 
(Pb), mg/kg 

0.91±0.11 1.13±0.14 1.11±0.28 0.66±0.16 
Атомно-абсорбционный (ГОСТ 
26880.1-86) / Atomic absorption 
method (GOST 26880.1-86) 

Механический состав поч-
вы / Mechanical structure of 
the soil 

Суглинистые / Clay loam 

Мокрый метод (метод скатыва-
ния) по Н. А. Качинскому / Wet 
method (method of rolling) ac-
cording to N. A. Kachinsky 

 
Внесение СаСО3 (табл. 2) привело к незначительному, но статистически зна-

чимому повышению рНКСl во всех вариантах, кроме варианта «Опыт 1». Почва 
соответствующего варианта характеризовалась самым высоким содержанием ор-
ганического вещества, благодаря которому обеспечивалось выраженное буферное 
действие, препятствующее изменению рН при известковании (Curtin, Trolove, 
2013). Внесение ХОФ в различные образцы почвы к статистически достоверному 
увеличению рНКСl не привело. 

 
Таблица 2. Влияние мелиорирующих добавок на обменную кислотность почвы  
Table 2. Effect of the reclamation additives on the soil exchange acidity 

Вариант эксперимента / / 
Experimental option 

рНКСl, ед.рН / рНКСl, unit pH 
Без добавок / 

Without additive 
Добавка ХОФ /  
Additive of TЕР 

Добавка СаСО3 / 
Additive of СаСО3 

Опыт 1 / Experiment 1 6.7±0.1 6.8±0.1 (p = 0.078) 6.9±0.1 (p = 0.058) 
Контроль 1 / Control 1 5.3±0.1 5.5±0.2 (p = 0.27) 5.6±0.1 (p = 0.037) 
Опыт 2 / Experiment 2 4.8±0.1 4.9±0.1 (p = 0.077) 5.2±0.1 (p = 0.032) 
Контроль 2 / Control 2 4.2±0.1 4.4±0.2 (p = 0.35) 4.9±0.2 (p = 0.018) 

Примечание. Жирным шрифтом выделены варианты с добавками, достоверно (Р > 0.95) 
отличающиеся от вариантов без добавок.  

Note. Bold font shows options with additives, reliably (P > 0.95) different from those without 
additives. 

 
Во всех образцах почвы с добавкой ХОФ по сравнению с образцами без доба-

вок выявлена тенденция (табл. 3) к снижению подвижности Рb. Наиболее суще-
ственное и достоверное снижение Рbподв (в 2.2 раза) наблюдалось в кислой, бедной 
органическим веществом почве (контроль 2).  

Внесение СаСО3 привело к менее однозначному эффекту. Максимальное до-
стоверное снижение Рbподв (в 1.6 раза) под влиянием СаСО3 установлено для 
нейтральной сильногумусированной почвы. Внесение известняка в кислую почву 
не оказало существенного влияние на подвижность элемента. Полученные данные 
согласуются с результатами других исследований, в которых показано, что извест-
кование кислых почв не всегда позволяет снизить подвижность Pb и даже может 
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привести к переходу этого элемента в более растворимую форму (Hale et al., 2012; 
Vondráčkovа et al., 2013).  

 
Таблица 3. Влияние мелиорирующих добавок на содержание подвижного свинца в почве 
Table 3. Effect of the reclamation additives on the mobile lead content in the soil 

Вариант эксперимента /  
Experimental option 

Содержание подвижного свинца, мг/кг / 
Mobile lead content, mg/kg 

Без добавок /  
Without additive 

Добавка ХОФ / 
Additive of TЕР 

Добавка СаСО3/  
Additive СаСО3 

Опыт 1 / Experiment 1 1.13±0.14 1.08±0.27 (p = 0.79) 0.68±0.17 (p = 0.024) 
Контроль 1 / Control 1 0.91±0.11 0.73±0.18 (p = 0.21) 1.11±0.28 (p = 0.34) 
Опыт 2 / Experiment 2 0.66±0.16 0.56±0.14 (p = 0.45) 0.43±0.11 (p = 0.12) 
Контроль 2 / Control 2 1.11±0.28 0.50±0.13 (p = 0.046) 0.83±0.22 (p = 0.24) 

Примечание. Жирным шрифтом выделены варианты с добавками, достоверно (Р > 0.95) 
отличающиеся от вариантов без добавок. 

Note. Bold font shows options with additives, reliably (P > 0.95) different from those without 
additives. 

 
Анализ корреляционных зависимостей в почве с добавкой CaCO3 показал от-

сутствие значимой корреляции между содержанием Рbподв и органического веще-
ства (см. табл. 1, 3) (r = -0.59, p = 0.41). Корреляции между Рbподв и рНКСl также не 
выявлены. Можно предположить, что основную роль в иммобилизации Pb играет 
органическое вещество почвы. Гидроксид-ионы, образующиеся в процессе гидро-
лиза карбонатов, способствуют ионизации карбоксильных и других кислотных 
групп гумусовых веществ, в результате чего количество отрицательно заряженных 
центров адсорбции катионов Рb2+ из почвенного раствора увеличивается:  

R-СООН + ОН- → RСОО- +Н2О. 
При внесении в почву ХОФ характер корреляционных зависимостей суще-

ственно изменяется. Наиболее выраженная прямая корреляция устанавливается 
между Pbподв и рНКCl (r = 0.99, p = 0.006), слабо выраженная – между Pbподв и со-
держанием органического вещества (r = 0.77, p = 0.23). Очевидно, ведущими ме-
ханизмами снижения Рbподв в почве под влиянием ХОФ являются адсорбция и 
ионный обмен, обеспечиваемые глауконитом. Известно, что для поверхности 
алюмосиликатов, к которым относится глауконит, характерен отрицательный за-
ряд, обусловленный изоморфным замещением Si4+ на Al3+ в кристаллической 
структуре (Осипов и др., 1989; Wang, Peng, 2010). В кислых почвах отрицательный 
заряд нейтрализуется катионами Н+, и адсорбционная ёмкость глауконита по от-
ношению к катионам ТМ уменьшается. Снижение кислотности способствует 
ионизации поверхности сорбента и повышению его адсорбционной ёмкости.  

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В результате выполненных лабораторных исследований установлено, что вне-
сение ХОФ приводит к снижению содержания подвижного свинца в различных по 
химическому составу почвах. Наиболее выраженный мелиорирующий эффект 
наблюдается при внесении ХОФ в кислые, бедные органическим веществом почвы.  
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В отличие от ХОФ наилучший мелиорирующий эффект при внесении извест-
няка обеспечивается в нейтральных почвах с высоким содержанием гумуса. Из-
весткование кислых почв может привести как к иммобилизации Pb, так и к обрат-
ному результату – повышению подвижности этого элемента и, соответственно, 
увеличению его миграционной способности.  

Внесение ХОФ способствует не только снижению подвижности Pb, но и обо-
гащению почвы фосфором, калием, серой, кальцием и комплексом микроэлемен-
тов, входящими в состав этого мелиоранта, что имеет существенное значение для 
восстановления плодородия деградированных земель.  

Внедрение технологии реабилитации загрязненных почв с использованием 
хвостов обогащения фосфоритов имеет большое экологическое и экономическое 
значение, поскольку позволяет предотвратить химическую деградацию почвенных 
ресурсов и перейти к зелёным технологиям добычи и переработки отечественных 
фосфоритов. 
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Abstract. Lead (plumbum, Pb) is a toxic element of the first hazard class. Global soil pollution 
with Pb leads to severe consequences for the environment and human health. Mobile Pb forms rep-
resent a special environmental danger. To immobilize Pb in soils, various materials (meliorants) 
are used which can convert it into some form poorly soluble in water and weak acids. The search 
for safe natural materials for the rehabilitation of contaminated soils is of great practical im-
portance. Glauconite-containing phosphorite tailings (PT) are promising reclamation materials. 
The main component of PT, glauconite, is a natural sorbent capable of binding heavy metals. The 
composition of PT also includes small-fraction phosphorites, clay and calcareous components, and 
quartz. The effect of PT on lead mobility in soil was studied in laboratory conditions. Four variants 
of loamy soil with various chemical structures were used. The lead content in different soil sam-
ples did not differ statistically significantly from each other. The effect of PT on lead mobility was 
evaluated in comparison with limestone. The meliorants were introduced in a dosage of 1 g / kg. 
The use of PT led to active Pb immobilization in acidic organic–depleted soils, while lime did so 
in neutral highly humus soils. Mathematical processing of our experimental results suggests that 
the formation of sedentary complexes with organic matter and adsorption of lead on glauconite 
serves the predominant mechanism of binding Pb in soil when using lime and PT, respectively. 
The introduction of PT causes a decrease in the Pb mobility, as well as the enrichment of the soil 
with phosphorus, potassium, sulfur, calcium and trace elements contained in this meliorant. This is 
important for restoring the fertility of degraded lands. 
Keywords: soils, lead, phosphorite tailings, glauconite, limestone 
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