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УДК 550.42

Д.М. ПОЛЯКОВ, Н.В. ЗАРУБИНА

Накопление некоторых металлов
в составе гумусового вещества 
субколлоидной фракции донных осадков 
Амурского залива (Японское море)

Путем экстрагирования 0,5 N раствором гидроксида натрия определена доля элементов, связанных с гу-
мусовыми веществами субколлоидной фракции осадков Амурского залива: от 0 до 7–16 % Th, Sc, Li и от 18 до 
54 % тяжелых металлов (18 Zn, 25 U, 31 Pb, 54 Cu). С фазой глинистых минералов связано от 85 до 100 % Th, 
Sc, Li и от 45 до 84 % Cu, Pb, Ni. Показано, что процессы флокуляции оказывают дополнительное влияние на 
содержание некоторых металлов (Сu) в субколлоидной фракции морских отложений.

Ключевые слова: субколлоидная фракция, флокуляция, гумусовые вещества, глинистые минералы, гумино-
вые кислоты, фульвокислоты.

Accumulation of some metals in the humus subcolloidal fraction of bottom sediments of the Amur Bay (Sea 
of Japan). D.M. POLYAKOV (V.I. Il’ichev Pacifi c Oceanological Institute, FEB RAS, Vladivostok), N.V. ZARYBINA 
(Far East Geological Institute, FEB RAS, Vladivostok).

By extraction with 0.5 N sodium hydroxide solution is determined the content of elements associated with humic sub-
stances (HS) of subcolloidal precipitation fraction of the Amur Bay: 0 to 7–16% Th, Sc, Li and from 18 to 54% – heavy 
metals (18% Zn, 25% U, 31% Pb and 54% Cu). From 85 to 100% of Th, Sc, Li and from 45 to 84% of Cu, Pb, Ni are 
associated with the phase of clay minerals. It is shown that the processes of fl occulation have additional infl uence on the 
content of certain metals (Cu) in subcolloidal fraction of marine sediments. 

Key words: subcolloidal faction, fl occulation, humic substances, clay minerals, humic acids, fulvic acids.

Содержание металлов в донных осадках эстуарных зон является интегральной 
характеристикой нескольких процессов: геохимических (выветривание и образование 
гид роокислов Fe и Mn) и биохимических (флокуляция и образование металлоорганиче-
ских комплексов).

Накопление органического вещества происходит в основном в шельфовых районах 
и приустьевых зонах. Главным поставщиком его являются живые организмы, в изоби-
лии обитающие в этих акваториях. В процессе жизнедеятельности морские организмы 
накапливают различные химические элементы. После отмирания организмов их остатки 
попадают в донные отложения, где в результате длительной биохимической переработ-
ки формируются сравнительно легко растворимые комплексные соединения – гуматы и 
фульваты многовалентных катионов. Параллельно идут процессы флокуляции, в результа-
те которых растворенные формы химических элементов и соединений переходят во взвесь 
[4] и далее в осадки. Cодержание тяжелых металлов (ТМ) в осадках может служить хоро-
шим интегральным показателем антропогенного воздействия на биоту. 

Изучению содержания различных форм металлов в валовых пробах взвеси и осадков 
посвящен ряд работ [6, 13]. Химические и биохимические процессы, происходящие при 
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смешении пресных и соленых морских вод, интенсивно протекают на поверхности наибо-
лее реакционноспособной фракции взвеси – субколлоидной. Она же имеет и относитель-
но простой минеральный состав. 

Спектр элементов для исследования выбрали исходя из следующих факторов: Li и Rb 
входят в состав глинистых минералов; Sc, Th, V и Cr распространяются в основном в 
составе взвеси; Cu, Zn, Pb, Ni, U, Fe и Mn присутствуют как во взвеси, так и в растворе.

Целью работы стало изучение содержания и форм химических элементов, связанных 
с гумусовым веществом (гуминовыми кислотами, фульвокислотами) и глинистыми мине-
ралами (ГМ) субколлоидной фракции донных осадков Амурского залива. 

Материалы и методы исследования

Донные осадки были отобраны в Амурском заливе (рис. 1) в августе 2010 г. 
(ст. 35–39). Пробы отбирали из верхнего слоя (2–3 см) осадка, упаковывали в полиэтиле-
новые пакеты и помещали на хранение в холодильник до момента обработки.

Методом водно-механического анализа [5] с использованием дистиллированной воды 
была выделена субколлоидная (Pl3, < 0,001 мм) фракция осадков. 

Минеральный состав субколлоидной фракции донных осадков исследовали на диф-
рактометре Дрон-2.0 с CuKα излучением (плоский графитовый монохроматор), напряже-
нием на аноде 30 кВ при силе тока 40 мА. Расчет содержания глинистых минералов в 
смеси производился по соотношению интегральных площадей пиков смектит : хлорит : 
иллит как 1 : 2 : 4 исходя из расчета 100%-го присутствия в смеси, согласно полуколиче-
ственному методу Бискайя [15]. 

Выделенную субколлоидную фракцию осадков разделили на две части: одна осталась 
неизменной, а из другой путем экстрагирования 0,5 N раствором едкого натрия удалили 
гумусовые вещества (ГВ): фульвокислоты (ФК) и гуминовые кислоты (ГК) [12]. После 
экстрагирования осадки были высуше-
ны, и затем обе части осадков подверг-
нуты химической обработке для по-
следующего определения содержания 
исследуемых элементов методом плаз-
менной спектрометрии.

Содержание Fe и Mn определяли ме-
тодом атомно-эмиссионной спектромет-
рии (ICAP 6500 Duo, Thermo Electron 
Corporation, США), Sc, Th, V, Cr, Li, Rb, 
Cu, Zn, Pb, Ni, U – методом масс-спект-
рометрии с индуктивно-связанной плаз-
мой (Agilent 7500, Agilent Technologies, 
США). Химическая методика пробо-
подготовки взята из [10].

Содержание металлов в осадке (до 
экстрагирования) обозначили – Me (Fe 
и Mn определяли только в этой фазе), 
после экстрагирования – MeГМ (эле-
менты, связанные с глинистыми мине-
ралами), разность между ними – MeГВ 
(элементы, связанные с ГВ). Обработ-
ку масс-спектров и расчет содержа-
ния элементов в образцах проводили, 
используя программное обеспечение 

Рис. 1. Схема расположения мест отбора проб донных 
отложений в Амурском заливе. Цифры – номера станций
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масс-спектрометра ChemStation (G1834B). Правильность определения концентрации 
подтверждена анализом стандартного образца Геологической службы США MAG-1 
(глинистый ил из зал. Мэн).

Результаты исследований

Большинство определяемых металлов связано с минеральной (глинистые ми-
нералы, гидроокислы Fe и Mn) и органической (гуминовые и фульвокислоты ГВ морских 
осадков) составляющими субколлоидной фракции донных отложений. В валовых пробах 
осадков северной части залива с аморфными гидроокислами Fe и Mn связано незначи-
тельное содержание металлов: 4,2% Ni, 8,4% Cu, 20,3% Pb, 23,7% Zn [6]. В пелитовой 
фракции речных осадков р. Раздольная содержание Fe (9,4%) и Mn (1,8%) [7] выше, чем 
выявленное в отложениях залива (Fe: 4,7–6,6 % и Mn: 0,016–0,023 %), что связано с умень-
шением образования гидроокислов [3] в морской части зоны смешения. Это позволяет 
говорить о зависимости химического состава субколлоидной фракции морских отложений 
в основном от двух составляющих: минеральной (глинистые минералы) и органической 
(гумусовые вещества).

Динамика распределения содержаний всех исследованных элементов в фазе Me при-
мерно одинакова (кроме Cu): наибольшее выявлено в отложениях ст. 38, а наименьшее –
в ст. 36 и 39 (см. таблицу, рис. 2, 3). Диапазон значений этого показателя для Sc, Th, Li, 

Содержание металлов в различных фазах субколлоидной фракции
донных осадков Амурского залива

Элемент Содержание элементов (мкг/г), гуминовых кислот и фульвокислот (%)
в морских отложениях
ст. 39 ст. 38 ст. 35 ст. 36 ст. 37

Sc 23,2 26,8 24,1 22,4 23,5
0,1 (< 1) 3,5 (13) 0,1 (< 1) 0 0,5 (2)

Th 15,5 18,8 16,7 15,1 15,7
0,1 (< 1) 1,4 (7) 0,6 (4) 0 1,0 (6)

Li 69,8 85,6 71,5 72,3 74,7
0,1 (< 1) 12,9 (15) 2,9 (4) 0,7 (< 1) 0,1 (< 1)

Rb 161,2 188,0 163,1 158,5 169,3
4,6 (3) 30,3 (16) 2,3 (2) 0,1 (< 1) 9,4 (6)

V 132,3 171,7 132,9 121,1 133,0
25,1 (19) 57,6 (34) 26,9 (20) 20,7 (17) 26,3 (20)

Cr 121,5 144,3 129,0 121,0 130,1
4,1 (3) 23,7 (16) 0,8 (< 1) 0 7,9 (2)

Ni 51,7 67,1 54,8 51,8 52,4
8,9 (17) 11,7 (32) 14,3 (26) 11,7 (23) 12,4 (24)

Cu 26,3 30,9 30,0 30,5 30,0
12,3 (47) 15,8 (51) 16,0 (54) 15,3 (50) 15,7 (52)

Zn 121,0 148,2 126,3 121,1 117,6
9,3 (8) 27,2 (18) 19,7 (15) 14,2 (12) 10,6 (9)

Pb 28,1 31,3 28,1 23,8 27,9
8,3 (30) 9,6 (31) 9,5 (34) 8,8 (37) 8,5 (30)

U 2,2 3,1 2,6 2,2 2,6
0,1 (6) 0,8 (25) 0,3 (13) 0,1 (2) 0,3 (1)

ГК 0,90 1,10 0,92 0,82 1,0
ФК 0,55 0,68 0,63 0,63 0,64

Примечание. Верхняя строка – содержание исследованных металлов в осадках, не обработанных 0,5 N раство-
ром едкого натрия (Me); нижняя строка – содержание металлов, связанных с ГВ (MeГВ), в скобках – доля MeГВ
в общем содержании Me, %.
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Rb – 16–20 %, а для ТМ – 23–30 %. 
Литофильные элементы (Sc, Th, Li, 
Rb) почти полностью отсутствуют 
в природных водах [11], а переме-
щаются во взвеси и характеризуют 
минеральную часть субколлоидной 
фракции осадков, входя в состав гли-
нистых минералов еще на стадии вы-
ветривания [9, 14]. 

Минеральная составляющая суб-
коллоидной фракции морских от-
ложений представлена глинистыми 
минералами (гидрослюда, хлорит, 
смектит) и незначительным коли-
чеством кварца и плагиоклаза. Пре-
обладает гидрослюда: наибольшее 
количество ее определено в осадках 
ст. 35 (75% при среднем содержании 
в морских отложениях 58%). Сред-
нее содержание хлорита и смектита 
в морских осадках – 27 и 12%, соот-
ветственно. Значительных различий 
в количестве ГМ в осадках залива не 
выявлено.

Содержание металлов в фазе MeГМ, 
по сравнению с их общим содержани-
ем (Me), сократилось на 7% Th, 20% V 
(ст. 36) и 32% Ni (ст. 38), а изменения 
концентраций MeГМ в осадках между 
различными станциями оказались не-
значительными (рис. 2, 3). Это свиде-
тельствует о том, что после обработки 
осадка в нем сохранилась в основном 
минеральная составляющая, которой 
свойственны близкие содержания 
элементов.

Доля ТМ в фазе MeГМ составила 
от 49% Cu до 91% Zn, а доля Sc, Th, 
Li – от 85% Li до 100% Sc, Th, что согласуется с результатами [2]. ТМ, кроме меди, в зна-
чительной степени представлены во взвеси.

Перенос ТМ в высокой степени определяется органическим веществом и коллоидами 
различной природы [16]. Наибольшее содержание элементов, связанных с ГВ, выявлено в 
отложениях ст. 38 (см. таблицу), где определено повышенное содержание ГК (1,1%). Экс-
перименты показали, что ГК при солености уже в 16‰ не определяются в водах Амурско-
го залива [3]. Ранее сделано предположение об автохтонном происхождении ГК осадков 
залива [8], что подтверждается данными работы [18]. В морских отложениях гуминовые 
кислоты образуются в результате биохимического разложения отмершего планктона и 
донных организмов [1]. Поэтому с ГК осадков ст. 38 связано от 7 до 15% Sc, Th, Li и от 18 
до 51% ТМ (18 Zn, 25 U, 31–32 Pb, Ni, 51 Cu). С гумусовыми веществами других морских 
отложений, где содержание ГК ниже, связано менее 1% Sc, Th, Li и от 2 до 54% ТМ (2 Cr, 
U, 37 Pb, 54% Сu).

Рис. 2. Распределение содержания Th (1), ThГМ (2), ThГВ (3)
и ГК (4) в субколлоидной фракции донных отложений Амур-
ского залива

Рис. 3. Распределение содержания (мкг/г) Ni (1), NiГМ (2), 
NiГВ (3) и V(4), VГМ (5), VГВ (6) в субколлоидной фракции 
донных осадков Амурского залива
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Кривая накопления Cu (CuMe) зна-
чительно отличается от динамики со-
держания других элементов (рис. 4). 
Содержание этого металла практи-
чески одинаково (30,0–30,9 мкг/г) в 
отложениях всех станций (нет явно-
го максимума в отложениях ст. 38). 
Соответствующий характер носят 
и кривые накопления CuГМ и CuГВ в 
осадках залива. Содержание CuГВ рав-
но или выше содержания CuГМ. Поэ-
тому можно предположить наличие 
другого источника (не связанного с 
минеральной составляющей или ГК) 
поступления Cu в осадки, а именно 
флокуляции. Эти процессы в водах 
Амурского залива происходят, при-
чем присутствие до 30% ФК в фазе 
раствора наблюдается даже при мак-
симальном значении солености воды 
32,3 ‰ [3]. Отражением этого про-

цесса являются близкие значения содержания ФК (0,55–0,68 %) в донных осадках залива 
(см. таблицу). Результатом флокуляции является сорбция химических элементов на по-
верхности высокомолекулярных фракций ФК и образование органоминеральных флокул.

Известно, что медь является наиболее подвижным элементом в геохимических процес-
сах (что отчасти находит свое отражение в присутствии ее значительной части в растворе) 
и имеет наибольшее сродство к органическому веществу [17]. В результате флокуляции 
(коагуляции) медь дополнительно переходит во взвесь и далее в донные отложения, что 
ведет к наибольшему накоплению этого элемента в составе гумусового вещества осадков 
по сравнению с другими металлами. Содержание CuГВ достигает 50% и более от ее обще-
го количества в субколлоидной фракции осадков. Известно, что пирофосфатная вытяжка 
характеризует металлы, образующие устойчивые комплексы с гумусовыми веществами, 
содержание в ней меди составило в среднем 29 (10–45)% [2]. Возможно, в подобных про-
цессах участвуют и другие ТМ, о чем свидетельствует более равномерное распределение 
содержания Ni, Pb, V в фазе MeГВ, особенно в осадках станций 35–37, где содержание их 
колеблется в пределах всего 11–23 %. Содержание элементов U, Cr в этой фазе характери-
зуется более значительными вариациями (> 80%).

Таким образом, использование методики обработки 0,5 N раствором едкого натрия 
субколлоидной фракции морских осадков позволило определить содержание элементов, 
связанных с ГВ и ГМ. 

С ГВ (MeГВ) в отложениях Амурского залива связано от 0 до 7–16 % Th, Sc, Li, Rb и 
от 18 до 54 % ТМ. Причем большая часть элементов входит в состав ГК в основном авто-
хтонного происхождения. 

С ГМ (MeГМ) в осадках залива связано от 85 до 100 % Th, Sc, Li и от 45 до 84 % Cu, V, 
Ni, Pb, Zn, U. 

Распределение содержания меди в различных фазах (Cu, CuГМ, CuГВ) осадков, при наи-
большем количестве CuГВ (> 50%), свидетельствует о дополнительном накоплении ее в 
результате флокуляции из раствора, где она присутствует в значительном количестве по 
сравнению с другими ТМ, находящимися в основном в составе взвеси.

Рис. 4. Распределение содержания Cu (1), Cu ГМ (2), Cu ГВ (3), 
ГК (4) и ФК (5) в субколлоидной фракции осадков Амур-
ского залива
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