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:ВЛИЯ:НИЕ ПОГЛОЩЕННЫХ КАТИОНОВ КОБАЛЬТА И МЕДИ 
НА УДЕЛЬНУЮ ПОВЕРХНОСТЬ 

НЕКОТОРЫХ ПОЧВ И·М)IНЕРАЛОВ 

При ·насыщении образцов ,чернозема, дерново-.подзолистой nоч,вы, као
линита и монтмориллонита кобальтом и медью наблюдается увеличение 
удельной поверхносТ111 этих сорбентов в 2-3 раза при определении ее мето
дом низкотемпературной а.цс-орбции ai3wa. Несмтря на то, 'ЧТО медь во всех 
случаях ·поглощалась в больших коJ11И-чествах, чем .кобальт, их эффекты в ·от· 
ношении повышения удельной 1ПО!Верхности указа·нных сорбентов оказались 
весьма близким,и. 

В результате обмена катионов в почвах происходит изменение со
-става почвенного поглощающего комплекса и изменение удельной по
верхности почвы, которая является одной из ва:жных характеристик, оп
ределяющих ее адсорбционные свойства. 

Опубликованные да,нные авидетель,ствуют о том, что между удель
ной поверхностью и емко,стью обмена почв не наблюдается прямой кор
реляции (9, 12, 14}. Однако имеется немало данных, показывающих, что 
между указа.иными величинами существует функциональная зависи
мость. Отмечалось, ·.например, что ионы К, Na, Са, Fe, находящиеся в ад
·Сорбированном состоянии, оказывают влияние на удельную поверх
ность природных сорбентов [1, 4, 8]. 

Известно, что удельная поверхность актИ~Вированных углей, содер
жащих ~медь и кобальт, увеличшвае'Г\Ся iПО сравнению с исходной. . 

В почвах медь и кобальт содержатся в .микро~колнчествах. Од~нако 
при внесении этих элементо·в в почву в -качесrnе микроудобрений их кон
центрация в почвенном растворе возрастает, что может вызвать измене

ние свойств почв. Медь и кобальт относятся к группе переходных метал
лов. Выполняя роль катализаторов, они оказывают в некоторых случа
ях влияние на ход М1Ногих реакций [7, 13]. 

В настоящей статье ра,соматриваются результаты и1сслещо.ваний вли-
11ния поглощенных катионов меди и кобальта на удельную поверхность 
почв и минерало~в при полном насыщении этими элементами почвенно

го поглощающего комплекса. 

Для исследова.ния взяты образцы чернозема и дерново-подзолистой 
почвы, а также минералы монтмориллонит (асканит) и каолин глуховец
кий. Некоторые, данные о химическом и минералогическом составе этих 
'l"lбъектов приведены в табл. 1, из которой видно, что исследованные об
разцы резко различаются по величине емкости обмена, а также по хи
мическим и минералогическим свойствам. Отметим, что на тех же поч
вах нами ранее было проведено изучение количественных закономер-
ностей обменной адсорбции указанных катионов [11]. · 

В процессе исследований применяли следующую методику. Образцы 
еорбентов в одной серии опыто'В насыщали раздельно ионами меди и 
кобальта при использовании O,ln растворов CuCl2 и C0Cl2 и при величи
не рН 4,0. В другой серии опытов те же сорбенты насыщали смесью ука-
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Таблица 1 

Некоторые характеристики исследованных почв и минералов 

Емкость 
Содержание фракций, 

Образец Гумус,% рН водный поглощения, 
% 

мг,зко/100 г 
<0,01 мм <0.001 мм 

I<аолин rлуховецкий Нет 6,3 2,0 46,9 82,5 
онтмориллонит (аска-

7,8 80,О 63,9 89,8 нит) » 
м 

ерново-подзолистая 

10,0 12,0 29,2 почва 2,2 5,3 
Ч'!!>Ноsем 7,0 6,2 42,0 25,0 55,9' 

д 

Таблица 2· 

Валовое содержание Си и Со в почва,r и минералах, насыщенных Си и Со и ненасыщенныJt 
---~~~~~~~~~~~~~~,~~,---~~~~~~·~~~~--

!валовое содержание в исход-
Образец 

I(аолин 

Монтмориллонит 

Дерново-подзолистая 

Чернозем 

1 

ном образце, мг,зкв/100 г 

Cu j Со 

ел. 0,04 

Нет 

0,(4 0,03 

0,07 0,05 

Насыщаю
щий 

эдемент 

Си 
Со 

cu+co 
си 
Со 

си+со 
си 
Со 

cu+co 
Си 
Со 

cu+co 

Валовое содержание в образце 
после насыщения, мг·экв/100 г 

Cu \ Со т-Cu-tCo 

2,85 

1,30 
72,8 

46,4 
9,1 

8,1 
40,6 

34,7 

1,55 
0,70 

65,7 
27,3 

8,0 
1,4 

38,4 
6,8 

2,85 
1,55 
2,00 

72,8 
65,7 
73,7 

9,:1: 
8,0 
9,5 

40,6 
38,4 
41,5 

3ан.ных растворов при мо:~~ярном соотношении в них Cu и Со= 1 : 1 и при 
той же величине рН. 

Величина рН4 была установлена во ·всех вариантах О1Пыта, для того 
чтобы исключить rвозможность выпадения гидроокисей металлов [5, 10, 
15]. Гидроокись меди выпадает в осадок при рН 5,4-5,0, rидроо,кись ко
бальта выпадает при рН 7,2-8,7. Насыщение образцов проводили в 
динамических условиях. Смещение рН при насыщении было незначи
тельным. Образцы обрабатывали насыщающими растворами .на ворон
ках до тех пор, пока величины рН исходного и равновеоноrо растворов. 
стано:вились равными. Наличие иона н· из-за незначителыю['о ·содержа
ния не могло оказать суще,стве.нноrо влияния на поглощение Со и Cu. 
После окончания насыщения избыток хлористых солей удаляли промы
ва1нием об'ра'Зца 7'{)%-1ным расТiВором этилоrвого опирта. Лосле насыще
ния образ:цы из,мелычали и ттросеива,ли через сито с отвер,стиями О, 1 мм. 
Конечное определение Cu и Со во всех случаях проводилJи атомно
абсорбционным методом [8] . 

.Для определения удельной поверхности образцов применяли метод 
rазо.вой хроматографии [2]. В основе этого метода лежит низкотемпе·· 
ратур~ная адсорбция азота. 

Измерение удельной поверхности проводили при помощи хромата· 
графа по величине площади полученного пика адсорбированного азота .. 
Образцы минералов и почв перед определением удельной пов€рхности. 
были очищены от посторонних газов путем нагревания в токе азота при_ 
температуре 100° в тече~ние 2 час. Анализ проводили в 2 повторностях_ 
Погрешность определения не превышала 5%. 
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Таблица 3 

Поглощение катионов иэ растворов, в которых молярное соотношение Си: Со=1 

Поглощение э11ементов, Поглощено в % от общего 
Образец 

М!З•ЗКВ/100? содержания 

Cu Со cu+Co Cu Со 

Монтмориллонит (Cu+Co) 46,4 27,3 73,7 64,0 ?6.,0 
Rаолин (Cu+Co) 1,3 0,7 2,0 65,0 35,0 
Дерново-подзолистая (Cu+Co) 8,36 1,37 9,73 86,0 14,0 
Чернозем (Cu+Co) 37,0 9,50 46,50 79,6 20,4 

Таблица 4 

Влияние поглощенных катионов кобальта и меди на величину 
удельной поверхности почв и глинистых минералов 

Удельная Изменение удепьной 

Образец 
поверх- поверхности 

ность, 

м2/г 
м2/г % 

Rаолин исходный 
1 

4,25 - 100 
» +си 8,20 3,95 195 
» +со 8,70 4,45 204 
» +(cu+Co) 8,00 3,75 190 

Монтмориллонит исходный 40,8 - 100 
» .+си 7й,О 29,2 171 
» +со 68,2 27,4 167 
» + (Cu+Co) 73,5 32,7 180 

Дерново-подэолистая исходная 2,47 - 100 
» +си 3,04 0,57 120 
» +со 3,24 0,77 130 
» +(cu+co) 2,84 0,37 115 

Чернозем исходный 3,02 - 1GO 
» +си 6,20 3,18 207 
» +со 6,40 3,38 210 
» + (Cu+Co) 9,40 6,38 310 

CuS04 1,74 Не опр. 
CuCl2 2,74 » 
CoS04 8,4 » 
CuCI2 2,5 » 

Cu: Со 

1,8 
1,9 
6,1 
3,9 

Из данных табл. 2 ,видно, что исследоrванные образцы, как уже отме
чалось, различаются по величине емко,сти поглощения. В большинстве 
случаев поглощение меди превосходит поглощение кобальта. Особенно 
это хорошо видно в тех вариантах опыта, где образцы ~насыщали парой 
катионов. Полученные дан~Ные показывают (табл. 3), что минералы по
глощали медь в 2 раза больше, чем кобальт, чернозем в 4 раза, дерно
во-подзолистая 'Почва - в 6 раз. При использовании в качестве раствора
вытеснителя O,ln HCl в опытах с почвами и каолином большая часть 
поглощенных катионов меди и кобальта (90-95%) переходит в пер
вую порцию фильтрата. В опытах с монтмориллонитом в первую пор
цию фильтрата переходит относительно меньшее количество кобальта 
и меди (около 60%). Полученные данные позволяют сделать вывод, что 
медь и кобальт образуют связи различной прочности с исследуемыми 
образцами. Медь дает более прочные связи с каолином и почвами, чем 
кобальт. По шкале Полинга [6] относительная электроотрицательность 
меди больше, чем у кобальта (1,9 и 1,8 сооТ1ветствен1Но), что способству
ет образuванию более прочных связей меди по сравнению с кобальтом. 
Обменная емкость и удельная :поверхмость монтмориллонита больше, 
чем каолина и почв, поэтому медь и кобальт поглощаются монтморил
лонитом .в больших количествах и более прочно. 
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Из табл. 4 ,видно, что при замене катиО1нов, находящихся в обменном_ 
состоянии в почвах и минералах, на катионы кобальта и меди удельная 
поверхность всех обра:щов у:вели'Чивается. Особенно ,боль,шое увеличе· 

· ние vдельной 'Поверхности наблюдается в опыте с черноземом. При на· 
'сыщеНИИ же ,абраЗЦО'В чернозема ifiapOЙ указаНJНЫХ КаТИОНОВ удельная 

Таблица 5 
Сравнение величин удельной поверхности 

образца чернозема 

поверхность увеличи:вается пример

но в 3 раза. На образце дерново
подзолистой ~почвы увеличения 
удельной поверхности не наблюда-
лось. Для того чтобы установить, 

Удельная _::~~ерхность. не являются ли ионы Cu и Со цент-
Образец 

Чернозем исходный 
» +си 
» +со 

без очнсткнlс очисткой 
nоверхнос- nоверхнос· 

тн ти 

1,76, 
3,17 
2,92 

3,02 
6,20 
6,40 

рами химической адсорбции азота, 
определяли удельную поверхность 

солей ~меди и ко:бальта. Полученные 
данные !Показали, что ионы Cu и Со 
не свяэывают хИJмически азот при 

данных условиях опыта. Величина 
ущельной !Поверхности солей 'КО'баль-
та и меди меньше удельной 11юверх

ности монтмориллонита, на·сыщенного этими катионами. Другие природ
ные объекты, насыщенные кобальтом и медью, имели близкие значе~ния 
к тем, которые были установлены для солей этих катионов. 

Для того чтобы установить, сохраняется ли полученная зависимость. 
удельной поверхности почв от обмеН'НЫХ катионов при наличии воды и 
посторонних газов, нами была определена удельная поверхность образ
цов исходного. чернозема и чернозема, насыщенного кобальтом и медью, 
без предварителыной очистки образцов от указанных компонентов. Дан
ные табл. 5 свидетельствуют о том, что удельная поверхность образцов 
без очистки примерно в 2 раза меньше удель.ной поверхности, определен
ной после предварительной очистки. Полученные данные показывают, 
что ·вследст,вие эластичности структуры глиrнистых минералов, входящих 

в состав почвы, ,изменения ее удельной поверхности в зависимости от 
обменных катионов могут быть очень сущес'DВенными. Значительные 
различия в численных значениях удельной поверхности образцов почв, 
насыщенных ионами Си и Со и ненасыщенных, свидетельствуют о том, 

· что изучаемые образцы поЧ:в резко отличаются по своей способности 
сорбировать молекулы азота. 

Объяснить это различие в данный моме~нт весьма трудно. Возможно· 
что процессы насыщения образцов почв ,ионами Со и Cu сопровожда
лись изменением не только состаJВа поглощенных катионов, но и струк

туры этих образцов, что могло проявляться в существенном изменении 
их пористости, дисперсности, а также и других свойств почв, функцио
нально связанных с удельной повер:х;ностью. 

Выводы 

1. Удельная поверхность образцов курского чернозема, дерново-под
золистой почвы, ~каолина и моотмориллонита, определенная методом 
низкотемпературной адсорбции азота, увеличивается при насыщении их 
медью и :~rобальтом. 

2. При насыщении изучаемых образцо,в медь во всех случаях погло
щается в больших количествах, чем кобальт, однако удельная поверх
ность образцов, насыщенных этими катионами, увеличивается одина
ково. 

3. По величине относительного увеличения удельной поверхности 
при насыщении медью и кобальтом или парой этих катионов образцы 
располагаются в ряд: чер,нозем > монтмориллонит> каолин > дерново-
под,золистая почва. 1 

90 



Литература 

1. Адсорбенты, их получение и свойства. «Наука», 1971. 
2. Березкин.а Л. Г., Эльтекова Н. А. Определение удельной поверхности твердых ма

териалов хроматографическим методом. Т. НИУИФ, вып. 3, 1967. 
:1. Бехар А. Зависимость между минералогическим составом илистой фракции и удель

ной псiверхнQстью, емкостью поглощения и гигроскопичностью почв. Почвоведение,. 
1973, .N'o 6. 

4. Злочевская Р. И., Ильин.екая Г. Г., Куприн.а Г. А., Осипов В. И., Скоблин.ская М. М., 
Чеховских М. М. Особен.ностн строения, состава н физико-химических свойств мо
ноионных обраэцов каолннr!товой и монтморнллонитовой глин. В сб.: Связанная 
вода в дисперсных системах, вып. 2. Изд. МГУ, 1972. 

5. Карнаухов А. И., Ткачен.ко В. М. Влияние комплексообразования на поглощение 
меди ПОЧJ'!ами. Агрохимия, 1975, № 3. 

fi. Кемпбел Д. Современная общая химия, т. l. «Мир», 1975. 
7. Коломников И. С., Куколев В. П., Вольпин М. Е. Перенос водорода от органиче

ских соединений, катализуемых комплексами переходных. металлов. Успехи химии, 
т. 43, вып. 5, 1974. 

·R. Красильников К. Г., Скоблинская Н. Н. Сорбция воды и набухание монтморилло
нита. В сб.: Связанная вода в дисперсных системах, вып. 2. Изд. МГУ, 1972. 

9. Минкип М. В., Онуфриев А. Ф., Остриков М. С., Буравчик Н. И. К вопросу об 
определении удельной поверхности почв. Об. научных работ Донского СХИ, т. 7, 
вып. 2, 1972. 

10. Орлова Л. П., Ивапов Д. Н. Десорбция катионов меди и кобальта из ч~рнозема 
и дерново-подэолистой почвы. Почвоведение, 1974, № 2. 

11. Орлова Л. П., Иванов Д. Н. Количественные закон9мерности обменной адсорбции 
катионов Cu-Co, Cu-Mg, Co-Mg на черноземе и дерново-подзолистой почве. 
Почвоведение, 1976, 1'111 2. 

12. Фарук Гуин.ди Ма.вад. Сорбция цинка и марганца минералами и почвами. Авто· 
реф. дне., 'М., 1975. 

13. Шилов .4. Е. Фиксация азота в растворах в присутствии комплексов переходных 
металлов. Успехи химии, т. 43, вып. 5, 1974. 

14. Baver L. D. Soil physics 3 ed. N. У., London, J. W., Ley and Soцs, 1956. 
15. Кishk Fawzy М., Hassan М. N. Sorption and desorption of copper Ьу and fron1 ciay 

minerals. Plant and Soil, v. 39, No 3, 1973. 

Почвенный институт 
им. В. В. Докучаева{,;, 

Дата поступления 
23.III.1977 г. 

Yu, А. POLYAR;OV;, D. N, IVANOV, L. N. ZAТZEPINA~ L. Р. ORLOVA 

EFFECT OF ADSORBED COBALT AND CUPRUM CATIONS ON SPECIFIC 
SURFACE OF SOME .SOILS AND MINERALS 

Saturation of chernozem, soddy-podzolic soil, kaolinite and montmoril
lonite samples with cobalt and cuprum resulted in an increase of their 
specific surface, when the latter was determined Ьу the method of low 
temperature nitrogen adsorption. 




