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Аннотация: Полиэлементное загрязнение почв является одной из главных проблем тер-
риторий с развитой горнопромышленной деятельностью и городских агломераций. Пред-
ставлены результаты лабораторного испытания электрокинетического извлечения цинка, 
свинца, меди и никеля из почвы. Для исследований были отобраны образцы почв района 
с интенсивной техногенной нагрузкой, вызванной горнопромышленной деятельностью. 
Испытания проводили в электролизере в течении 24, 120 и 240 ч. Исследуемый образец 
почвы характеризуется повышенным содержанием валовых форм тяжелых металлов, 
Cu – 1256,0, Pb – 269,14, Ni – 965,82 и Zn – 2421,75 мг/кг; кроме этого, производилось 
определение форм тяжелых металлов по схеме Tessier. В ходе работ установлено, что в 
первые 24 ч проведения электрохимического извлечения наблюдается резкое снижение 
валового содержания тяжелых металлов, в среднем на 82–97%. В результате воздействия 
электрического тока на почвенный раствор и внутреннего движения ионов происходит 
перегруппировка форм тяжелых металлов. Среди форм меди и цинка наблюдается зна-
чительное увеличение связанных с органическим веществом, а для цинка и никеля, на-
оборот, преобладают неспецифически сорбированные и обменные формы. В ходе работ 
выявлена неоднородность и разная степень способности исследуемых тяжелых металлов 
к извлечению из почвы в условиях конкуренции в процессе реакций образования соеди-
нений металлов разной степени подвижности. Результаты работы могут способствовать 
усовершенствованию существующих и разработке новых мероприятий, основанных на 
электрохимической очистке почв от тяжелых металлов при полиэлементном загрязнении. 
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Введение
Загрязняющие вещества от промыш-

ленных объектов, в особенности от гор-
нопромышленных комплексов и мест 
добычи руды, неизбежно попадают в 
объекты окружающей среды (гидросфе-
ра, биосфера и педосфера). Одним из 
первых барьеров на пути поллютантов 
является почва, при этом она сама мо-
жет выступать как вторичный источник 
загрязнения за счет миграции веществ 

в почвенном профиле и проникновения 
их в грунтовые воды. Поступление тя-
желых металлов в сопряженные ланд- 
шафты может проходить как латеральным 
поверхностным стоком, так и за счет 
аэрогенного переноса мелкодисперсных 
частиц почвы. Кабата-Пендиас [1] в сво- 
их исследованиях показал, что распре- 
деление микроэлементов в почвах за-
висит от физических и химических ха-
рактеристик почвы, среди которых рН, 
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окислительно-восстановительный потен- 
циал, содержание органического веще- 
ства, гранулометрический состав и при-
сутствие полуторных оксидов являются 
основными. В  почве простые и слож-
ные катионы наиболее подвижны, об-
менные катионы в органических и не-
органических комплексах имеют сред-
нюю подвижность, а  хелатированные 
катионы — слабую. Металлы в органи-
ческих или минеральных частицах под-
вижны только после разложения или ат-
мосферного воздействия, а осажденные 
металлы подвижны в условиях раство-
рения, например, при изменении рН [1].

В своей работе У.Х. Патрик и М. Вер- 
лоо [2] указывают, что рН и окислитель-
но-восстановительный потенциал не 
влияют на подвижность свинца, так как 
он имеет большое сродство к органиче-
скому веществу, и он в большей степе-
ни присутствует в остаточной фракции. 
В  свою очередь, цинк, кадмий и медь, 
связанные с органическим веществом 
[3], подлежат обмену и растворению в 
воде, а марганец обладает высокой под-
вижностью при любых окислительно-
восстановительных потенциалах и рН.

Для борьбы с загрязнением почв от 
тяжелых металлов традиционно приме-
няют различные стратегии восстанов-
ления, такие как биологическая очист-
ка [4], химическая иммобилизация [5]. 
Однако данные методы имеют ограни-
чения — длительность времени или по-
вторная активация тяжелых металлов 
после дождя [6—8]. Существуют и дру-
гие методы  — это сжигание и терми-
ческая сушка [9], однако в этой техно-
логии образуется большое количество 
углекислого газа. Биоремедиация — эф- 
фективный и недорогой метод [10], но 
занимает слишком много времени и под- 
вержен сезонным колебаниям темпера- 
туры. Одними из эффективных методов, 
существующих на сегодняшний день, 
являются электрохимические, такие как 

электрохимическое окисление, восста- 
новление и реакция Фентона, с помощью 
которых возможно эффективно разла-
гать неорганические ионы [11]. В связи 
с этим целью данной работы было вы-
явить эффективность применения элект- 
рохимической очистки почв при поли-
элементном загрязнении в результате 
деятельности горнопромышленного комп- 
лекса. 

Объекты и методы
Объектом исследования являются 

почвы, расположенные в районе интен-
сивной деятельности горнопромышлен- 
ного комплекса, расположенного на тер- 
ритории Соймоновской долины Челя- 
бинской области. Данная местность в 
результате функционирования активной 
горнопромышленной деятельности под- 
верглась длительной и мощной комп- 
лексной техногенной нагрузке в виде 
газопылевых выбросов комбината, а так-
же латеральной миграции веществ с по- 
верхности хвостохранилищ и шлакоот-
валов. В результате этого происходит 
трансформация почвенного покрова, что 
выражается в отсутствии растительно-
сти, на пустошах развиты эрозионные 
процессы, а  содержание тяжелых ме-
таллов превышает средние кларковые 
значения в сотни и тысячи раз. Помимо 
почвенного покрова, загрязнение тяже-
лыми металлами в данной области рас-
пространяется на аквальные системы и 
донные отложения, о которых сообща-
ли в своих исследованиях ряд ученых 
[12—14]. В 2021 г. вблизи комбината в 
рамках рекультивационных мероприя- 
тий вдоль западного склона массива 
Золотая гора были сконструированы ка-
налы для оттока делювиальных вод, на 
прилегающих территориях проведена 
фиторемедиация с высевом многолетних 
трав. Проведенные мероприятия умень-
шают техногенное воздействие на при-
родные экосистемы, но высокие концент- 
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рации тяжелых металлов, закрепленные 
в почве, остаются. 

Почва для электрохимической очи- 
стки была отобрана в 1,5 км на восток 
от комбината, у подножья Золотой горы 
(рис. 1).

Отбор почвенных образцов производи- 
ли в соответствии с ГОСТ 17.4.4.02-2017. 
Для подготовки к лабораторным иссле-
дованиям отобранную почву высушивали 
в тени, перетирали и просеивали через 
сито с диаметром ячеек 1 мм. В почве 
определяли: гранулометрический состав 
(метод Н.А.  Качинского); кислотность 
на рН — 150 МИ (ГОСТ Р 58594-2019); 
гидролитическую кислотность (ГОСТ 

26212-2021); обменные катионы каль-
ция и магния (ГОСТ 26487-85); органи-
ческое вещество (ГОСТ 26213-2021). 
Для оценки подвижности тяжелых ме-
таллов была проведена последователь-
ная химическая экстракция по схеме 
A. Тессье [15]. Количественное опреде-
ление тяжелых металлов в полученных 
вытяжках определяли вольтампероме-
трическим методом на приборе TA-Lab, 
в соответствии с MU 08-47/203, ПНД Ф 
16.1:2:2.2:2.3.46-06.

Электрохимические испытания про-
водили в специально изготовленном ре-
акторе, схема и составные части кото-
рого представлены на рис. 2. 

Рис. 1. Место отбора почвенных проб 
Fig. 1. Soil sampling location
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Испытуемую почву брали из слоя мощ- 
ностью 0—23 см в количестве 280 г, по- 
мещали в центральный отсек электроли- 
зера, отделенный от катодной и анодной 
частей мембраной из фильтровальной 
бумаги. Испытуемый материал уклады-
вался таким образом, чтобы минимизи-
ровать внутреннее образование пустот 

и пор. Перед работой почву смешивали 
с дистиллированной водой до тех пор, 
пока уровень растворов в анодном и ка-
тодном отсеках будут на одном уровне. 

При проведении испытаний подава-
ли напряжение 36V на протяжении 24, 
120 и 240 ч. Во время всех трех экспе-
риментов использовалась одна и та же 

1 – блок управления, 2 – вольтамперметр, 3 – графитовые электроды в катодном и анодном отсеках,  
4 – мембранный слой с фильтровальной бумагой, 5 – центральный отсек с испытуемым материалом,  

6 – испытуемая загрязненная почва
Рис. 2. Схема установки для проведения электрохимической очистки почв 
Fig. 2. Schematic diagram of the installation for electrochemical cleaning of soil

Таблица 1
Физико-химические характеристики исследуемой почвы
Physico-chemical characteristics of the studied soil
Профиль исследуемой 

почвы
Горизонт рНKCl Сорг, % Cа2+ Mg2+ Al3+ Фракции,  

мм
мг-экв/100 г 

почвы
>0,01 <0,01

AU 0–23 4,15 5,10 33,6 11,88 0,002 37,0 42,1

ВТ 23–90 5,27 0,69 22,1 30,32 – 23,2 30,7
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установка, электроды после испытания 
тщательно очищали. Новая проба поч- 
вы подготавливалась аналогичным об-
разом, как и предыдущая. 

Результаты и обсуждение
Согласно полученным данным грану- 

лометрического состава, выявлено, что 
в исследуемой почве преобладают фрак- 
ции мелкой пыли и крупного песка, 
на долю которых приходится 24,12 и 
16,76% соответственно. По содержанию 
физической глины (44,71%) почва явля-
ется тяжелосуглинистой. Испытуемый 
почвенный слой имеет сильнокислую 
реакцию среды, гидролитическая кис- 
лотность составляет 16,7 м·экв на 100 г 
почвы. Содержание органического ве-
щества составляет 4,15%. На долю об- 
менных катионов кальция и магния 
приходится 33,66 и 11,88  м·экв на  
100 г почвы соответственно. Подвиж- 
ный алюминий присутствует в количе-
стве 0,002 м·экв на 100 г почвы (табл. 1).

Согласно основным принципам элект-
рохимических и электрокинетических 
процессов в почве при пропускании че- 
рез нее электрического тока, ионы, на-
ходящиеся в почвенном растворе, миг- 
рируют к электродам: катионы к катоду, 
анионы к аноду. Известно, что почвен-
ные агрегаты несут поверхностный за-
ряд, который уравновешивается ионами 
противоположного заряда, образуя двой-

ной электрический слой, в  этом слое 
электрическое сопротивление самое низ-
кое, там как раз накапливаются неспе- 
цифически сорбированные ионы.

Основой для проведения электрохи- 
мической очистки почв является про-
цесс электролиза, при котором на элект- 
родах протекают реакции восстановле-
ния 2Н2О + 2е → Н2 + 2ОН–  (на катоде) 
и окисления 2Н2О—4е→О2 + 4Н+ (на 
аноде).

Во время протекания электродных 
процессов в приэлектродном слое воз-
ле катода в результате диссоциации ос-
нований, как правило, накапливается 
гидроксил анион, приводящий к подще-
лачиванию почвенной среды, в то время 
как у анода накапливаются катионы во-
дорода (табл. 2).

В результате электрохимических ре- 
акций в первые 24 ч реакция среды сме- 
стилась на 0,65 ед. в щелочную сторону, 
в дальнейшем кислотность не измени-
лась и оставалась на уровне 4,80— 
4,88 ед. рН. После химической очистки 
идет перераспределение ионов кальция, 
магния и алюминия в сторону увеличе-
ния двух последних, что обуславлива-
ется вытеснением металлов из богатых 
магнием и алюминием горных пород и 
минералов, таких как серпентиниты, 
ультрамафиты, альбит и мусковит [16]. 
Доля углерода органического вещества 
во всех промежуточных интервалах уве- 

Таблица 2
Физико-химические параметры испытуемой почвы
Physico-chemical parameters of the tested soil

Продол- 
житель-
ность, ч

рНKCl Сорг, % Обменные основания,  
м-экв на 100 г почвы

Подвижный 
алюминий, 

мг/100 г  
почвы

Гидролитиче-
ская кислот-
ность, м-экв  

на 100 г почвыСа2++Мg2+ Са2+ Мg2+

0 4,15 5,10 45,48 33,6 11,88 0,002 16,7
24 4,80 8,19 51,30 20,90 30,40 0,24 5,96
120 4,88 7,67 49,40 22,80 26,60 0,16 4,83
240 4,82 8,08 46,55 21,85 24,70 0,12 4,67
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личилась на 2,5—3,0%, что, вероятно, 
связано с поступлением в почвенный 
раствор углерода от графитовых элект- 
родов, используемых в эксперименте. 

На графиках (рис. 3) по изменению 
концентрации металлов в процессе 
электрохимической очистки отчетливо 

наблюдается тенденция уменьшения кон- 
центрации цинка и никеля во всех вари-
антах исследований. По истечении 24 ч 
содержание цинка уменьшилось на 88%, 
никеля на 83% (рис. 4). Минимальные 
концентрации по данным металлам в 
испытуемой почве фиксируются по ис-

Рис. 3. Изменение содержания металлов в почве после электрохимической очистки
Fig. 3. Change of metal content in soil after electrochemical treatment

Рис. 4. Эффективность очистки почв от валовых концентраций 
Fig. 4. Efficiency of soil purification from gross concentrations
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течении 240 ч и составляют для цинка 
109,34  мг/кг, никеля 125,98  мг/кг, что 
меньше исходных значений на 95 и 87%.

Для свинца минимальные концент- 
рации в почве наблюдаются после исте-
чения 24 ч электрохимической очистки 
и составляют 6,79 мг/кг, что на 97,5% 
меньше, чем до проведения испытаний. 
В  дальнейшем наблюдается незначи-
тельный рост концентрации свинца на 
1,1%. Аналогичная картина фиксирует-
ся для меди, минимальные концентра-
ции которой установились после 120 ч и 
составляют 98,22 мг/кг, что меньше ис-
ходных на 93%. Однако в дальнейшем, 
по истечении 240 ч испытаний, фиксиру-
ется значительный рост концентрации 
меди  — на 20% относительно мини-
мальных значений. Вероятно, при дли-
тельном пропускании электрического 
тока через почву происходит деструкция 
прочносвязанных специфически сорби- 
рованных соединений меди, связанных 
с органическим веществом. 

Р.Л.  Рудник и С.  Гао [17] в своих 
исследованиях выявили средние клар-
ковые концентрации для большинства 
элементов, присутствующих в верхней 
части континентальной земной коры, для 
исследуемых металлов данные значения 
составляют: Pb 15 мг/кг, Cu 32 мг/кг,  
Ni 33 мг/кг, Zn 70 мг/кг. В испытуемой 

почве превышение среднего значения 
составляет в 18, 39, 32 и 34 раза соот-
ветственно (табл. 3).

Электрокинетические процессы из-
меняют формы металлов в почвах, на 
что в значительной степени влияет рН 
среды [18]. В природной почве (до элект- 
рокинетического воздействия) медь свя- 
зана преимущественно с органическим 
веществом — 58% от валового, и с ок-
сидами Fe/Mn — 17,7% от валового, на 
связанную с органическим веществом 
приходится незначительная часть, об-
менная отсутствует. После пропускания 
электрического тока, как видно из рис. 4, 
медь, связанная с органическим веще-
ством, в первые 24 ч также преобладает, 
но снизилась до 8% от валового; более 
значительно уменьшилась концентрация 
фракции меди, связанной с оксидами 
Fe/Mn — менее 1%, та же зависимость 
наблюдается и через 120 ч: происходит 
незначительное уменьшение меди, свя-
занной с органическим веществом  — 
до 6,8%. По истечении 240  ч очистки 
происходит заметное увеличение меди, 
связанной с органическим веществом — 
до 25%, и фракции, связанной с оксида-
ми Fe/Mn — до 3%. 

В процессе электролиза в испытуе-
мой почве может образовываться перок-
сид водорода, который, как известно, 

Таблица 3 
Концентрации форм исследуемых тяжелых металлов  
в испытуемой почве экстрагируемых по схеме А. Тессье
Concentrations of the forms of the studied heavy metals  
in the tested soil extracted according to the scheme of A. Tessier 
Металл Валовое  

содержание
Обменная 
фракция 

(F1)

Фракция,  
связанная с кар-

бонатами (F2)

Фракция, связан-
ная с оксидами  

Fe/Mn (F3)

Фракция, связанная  
с органическим  
веществом (F4)

мг/кг
Cu 1256,0 — 51,85 223,08 728,30
Pb 269,14 0,054 8,62 61,13 199,34
Ni 965,82 36,88 172,00 497,34 259,60
Zn 2421,75 1443,57 188,42 338,87 150,88
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неустойчив в почве и диссоциируется на 
воду и кислород [19, 20]. Тем не менее, 
при длительном пропускании электри-
ческого тока через почву концентрация 
пероксида водорода увеличивается, что 
в свою очередь приводит к частичному 
разрушению органического вещества в 
почве. В процессе электролиза при на-
личии в почвенном растворе свободных 
ионов меди происходит формирование 
фракции F4. 

При электролизе вследствие протека- 
ния электрохимических процессов про-
исходит образование перекиси водоро-
да [21], которая адсорбируется на по-
верхности минеральной части почвы. 
В результате в почвенном растворе воз-
можно протекание реакции Фентона 
[22] и, как следствие, деструкция ор-
ганического вещества с последующим 
образованием органоминеральных комп- 
лексов на основе меди. Препятствию 
полной минерализации органического 
вещества по реакции Фентона служит 
избыточное наличие протонов в почвен-
ном растворе. К тому же, как указано в 

исследованиях американских ученых 
[23, 24], при своем окислительно-вос-
становительном отношении к Н2О2, при 
наличии трехвалентного железа в при-
сутствии меди могут быстрее формиро-
ваться гидроксокомплексы за счет своей 
большей активности, в результате пу-
тем протекания реакций идет формиро-
вание фракций F3, тяжелых металлов, 
связанных оксидами и гидроксидами 
железа. 

Аналогично меди, после проведения 
электрохимической очистки почвы наб- 
людается изменение содержания фрак-
ций свинца. На протяжении всего экспе-
римента преобладают фракции свинца, 
связанного с органическим вещест- 
вом — 74% от валового, и с оксидами 
Fe/Mn — 22%. В течение первых 5 су-
ток концентрация свинца фракции F4 
резко уменьшилась и составила 1,8% от 
валового с оксидами Fe/Mn менее 1%. 
Обменная фракция свинца по истече-
нии первых суток увеличилась в 3 раза 
до значений 0,153 мг/кг, с последую-
щим ростом к 10-м суткам до 0,4 мг/кг. 

Рис. 5. Фракции Cu, Pb, Zn и Ni после электрохимической очистки
Fig. 5. Fractions of Cu, Pb, Zn and Ni after electrochemical purification
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Так же, как и у меди, по истечении 240 ч 
электролиза незначительно увеличива- 
ется содержание фракций свинца F3 и 
F4  — в среднем на 2,5%, что можно 
объяснить теми же процессами, что и у 
меди. 

В исследуемой почве до электрохи-
мической очистки никель, в отличие от 
меди и свинца, связан преимуществен-
но с оксидами Fe/Mn — 51%, фракции 
с органическим веществом составляют 
26%, с карбонатами — 17% от валового. 
В течение первых 5 суток концентрация 
никеля, связанная с оксидами Fe/Mn, 
значительно уменьшилась — до 4% от 
валового, с органическим веществом до 
9% от валового; в последующие 10 су-
ток концентрация никеля, связанного с 
оксидами Fе/Mn и органическим веще- 
ством, изменилась незначительно (см.
рис. 5).

Среди фракций цинка до очистки 
преобладает обменная — 59% от вало-
вого, связанная с оксидами Fe/Mn  — 
14%, с органическим веществом — 6% 
от валового. В первые 24 ч пропускания 
электрического тока заметна тенденция 
уменьшения концентрации всех фрак-
ций, при этом фракция F1 преобладает 
на фоне остальных и составляет 6%. На 
долю связанных с оксидами Fe/Mn и ор-
ганическим веществом приходится 3%. 
В последующие сутки и через 10 дней 
фракции F3 и F4 составляют 1%, а F1 — 
2% от валового. 

После проведения электрохимиче-
ской очистки испытуемой почвы среди 
количественного изменения форм двух 
металлов — Ni и Zn, наблюдается общая 
закономерность: при увеличении про- 
должительности воздействия на почву 
электрического тока уменьшается кон-
центрация всех фракций данных метал-
лов. 

При минерализации органического 
вещества и образовании органомине-
ральных форм с металлами в процессе 

электрохимической очистки Cu и Pb, 
имеющие более сильную конкурентную 
сорбцию с органическим веществом в 
сравнении с Ni и Zn, преимущественно 
формируют фракцию F4. При исследо- 
вании форм никеля в почвах австралий-
скими учеными было выявлено [25], что 
никель имеет более сильное сродство 
к сорбции с органическими участками, 
нежели с неорганическими, и, так же 
как медь и свинец, может формировать 
устойчивые органоминеральные комп- 
лексы. 

В  исследуемой нами почве наблю-
дается данная взаимосвязь, с течением 
времени при электрохимической очист-
ке преобладает доля фракции F4 на фоне 
остальных, но при одновременном при-
сутствии в растворе высоких концент- 
раций других тяжелых металлов ско-
рость формирования Ni-органических 
комплексов уступает Cu и Pb, что также 
отмечается в исследованиях [26, 27]. 

Среди форм цинка на протяжении 
всего времени проведения электрохими-
ческой очистки почвы преобладающей 
является обменная фракция, что может 
обуславливаться в большей степени спо- 
собностью металла образовывать проч-
ные ковалентные связи. В своей работе 
Р. Гомес и др. [28] указали, что более 
высокая электроотрицательность метал- 
лов может усиливать их степень комп- 
лексообразования и хемосорбцию. Сре- 
ди исследуемых тяжелых металлов Zn 
имеет наиболее низкие значения элект- 
роотрицательности, в связи с чем преи- 
мущественно присутствует в почве в ви- 
де непрочносвязанных обменных форм. 

В результате проведения электрохи-
мической очистки почвы, загрязненной 
тяжелыми металлами, наблюдается по-
ложительная тенденция уменьшения их 
концентрации. По истечении всего вре- 
мени проведения эксперимента эффек- 
тивность очистки почвы от Cu, Pb, Zn, 
Ni составляет 82—97%, с  наибольшей 
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эффективностью в первые сутки. Элект- 
рокинетические процессы могут способ-
ствовать изменению физико-химиче- 
ских условий почв, в  результате чего 
фракционный состав металлов может 
изменяться. Одними из основных фрак- 
ций исследуемых металлов, присутст- 
вующих в испытуемой почве, являются 
фракции, связанные с органическим ве-
ществом и оксидами Fe/Mn. Увеличение 
доли фракций меди и свинца, связан-
ных с органическим веществом, будет 
провоцировать деструкцию органиче-
ского вещества в результате образова- 
ния свободных гидроксил-ионов в поч- 
венном растворе, особенно в прикатод-
ном слое, к которому стремятся катионы 
металлов, в связи с чем будут протекать 
новые реакции с образованием комп- 
лексных соединений металлов с орга-
ническим веществом. 

Выводы
•	 В процессе проведения электро-

химической очистки почв при полиэле- 
ментном загрязнении выявлена высокая 

степень ее эффективности. По истече-
нии первых 24 ч эффективность очист-
ки составляет 82—97%. 

•	 В результате воздействия на почву 
электрохимическом током не зафикси-
ровано значительных изменений в фи-
зико-химическом составе исследуемой 
почвы, за исключением увеличения ор-
ганического вещества, что может быть 
связано с частичным разрушением гра-
фитовых электродов. По фракционному 
составу тяжелых металлов наблюдают-
ся изменения. По истечении 240 ч воз-
действия увеличивается доля фракций, 
связанных с органическим веществом, 
среди меди и свинца. Для цинка харак-
терно формирование в большей степе-
ни обменных фракций. 

•	 Результаты проведения данной ра-
боты могут способствовать разработке 
конкретных мероприятий по очистке 
почв при полиэлементном загрязне-
нии, особенно на территориях с высо-
ким содержанием тяжелых металлов, 
в районах горнопромышленных пред-
приятий. 
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