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СОРБЦИЯ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ ДОННЫМИ ИЛАМИ 
В ПРИСУТСТВИИ ИОНОВ АММОНИЯ

Рассмотрена сорбция Cu+2, Mn+2, Pb+2, Ni+2, Fe+3 донными илами, загрязненными нефтепродуктами (на при-
мере иловых донных осадков Севастопольской бухты). Показано, что разрушение нефтепродуктов в природных 
условиях в присутствии ионов аммония сопровождается образованием разнообразных сложных металлоорга-
нических соединений, которые усиливают сорбцию многозарядных катионов Cu+2, Pb+2, Ni+2, Fe+3, однако на 
сорбцию марганца они не оказывают значительного влияния, что связано с его фазовым составом (коллоидной 
формой) в дисперсионной среде. 
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Введение. Способность тяжелых металлов 
(ТМ) накапливаться в донных отложениях, 
включать ся в метаболический цикл, образовы-
вать высокотоксичные металлорганические со-
е динения, изменять формы нахождения при 
переходе от одной природной среды в другую, 
оказывает негативное влияние на все живые 
организмы. 

Для понимания процессов миграции и акку-
муляции ТМ важно учитывать и разграничи-
вать источники их поступления в окружающую 
среду. Формирование илов донных осадков в 
значительной мере происходит за счет привне-
сения высокодисперсной части минералов 
грунтов, которая содержит ТМ [10, 11]. Они 
также могут поступать в донные отложения из 
дисперсионной среды, как в растворенной фор-
ме, так и в виде взвешенных частиц (коллои-
дов, глинистого и обломочного материала). 
Донные отложения — чрезвычайно сложная 
сорбционная система, содержащая огромное 
количество минеральных и органических ве-
ществ, часто конкурирующих между собой за 
связывание металлов [9].

Общая последовательность природных сор-
бентов донных осадков по их способности ак-
кумулировать ТМ такова: гидрат оксида мар-
ганца > гуминовые кислоты > гидрат оксида 
железа III > глинистые минералы [8].

В донных отложениях металлоорганические 
соединения оказываются важнейшим факто-
ром уменьшения подвижности ТМ [5]. Они 
накапливаются вследствие поступления с дис-
персными веществами с береговой зоны, а 
также образуются непосредственно в иловой 
фракции донных осадков вследствие транс-
формации нефтяных углеводородов под дей-
ствием нефтеокисляющих микроорганизмов в 
присутствии высокодисперсных минеральных 
веществ [2]. Существенное влияние на образо-
вание таких комплексов оказывают темпера-
тура, количество доступного кислорода и азот-
содержащих веществ. При низкой температуре 
и недостатке кислорода резко замедляются 
процессы минерализации (превращения орга-
нического углерода в неорганический — уголь-
ная кислота и ее соли), снижается общая ско-
рость разложения нефтепродуктов, вследствие 
чего увеличивается образование металлоорга-
нических соединений. Существует мнение, что 
соединения азота в условиях донных осадков 
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активно влияют на образование металлоорга-
нических соединений [7]. Этот процесс в на-
стоящее время недостаточно изучен  и требует 
дополнительных исследований. 

Цель данной работы — исследование сорб-
ции ТМ илами, загрязненными нефтепродук-
тами, в присутствии ионов аммония.

Материалы и методы. Раствор, содержащий 
катионы Cu+2, Mn+, Pb+2, Ni+2, Fe+3, готовили 
растворяя хлориды соответствующих металлов 
в дистиллированной воде. Полученный раст-
вор корректировали до рН 7,5 и осветляли пу-
тем фильтрования через фильтр для тонких 
осадков "синяя лента". Определение ТМ в рас-
творе выполнено с помощью метода атомной 
абсорбции. Состав минеральной фазы оцени-
вали по данным рентгеновского фазового ана-
лиза. Для приготовления рабочего раствора 
использовали хлористый аммоний (NH4Cl) 
ква лификации ч. д. а. Для исследования сорб-
ции ТМ использовали высушенные иловые 
донные осадки глубоководной части Севасто-
польской бухты, минеральный и органический 
состав которых описан [3, 4]. Для моделирова-
ния природного процесса образования метал-
лоорганических соединений в лабораторных 
условиях были приготовлены специальные 
композиции, имитирующие состав иловой ча-
сти донных осадков. Как минеральную фазу, 
представляющую глинистые компоненты по-
чвы, для лабораторных исследований исполь-
зовали бентонитовую глину Черкасского ме-
сторождения (Украина), которая по минераль-
ному составу может имитировать глинистые 
компоненты иловых отложений [4]. Для моде-
лирования природного процесса трансформа-
ции нефтепродуктов использовано сообщест-
во нефтеокисляющих микроорганизмов (бак-
терий и микрогрибов) Pseudomonas, Cladosporim, 
Aspergillus и Penicillum. В эти образцы вводили 
расчетное количество нефтепродуктов.

Результаты исследований и обсуждение. Мо-
делирование образования металлоорганиче-
ских соединений выполнили в лабораторных 
условиях. Для выяснения влияния ионов ам-
мония в приготовленную композицию вводи-
ли раствор хлорида аммония. Композиция, 
имитирующая иловые донные отложения, из-
готавливалась так: расчетное количество бен-
тонитовой глины смешивали с нефтепродук-
тами и дистиллированной водой в соотноше-
нии 100 : 5 : 50. В полученную смесь добавляли 
группу нефтеокисляющих микроорганизмов. 

Культивирование смеси осуществляли в био-
логическом шкафу при температуре 37 ± 1 °С и 
влажности 100 % в течение 30 сут. Для стиму-
лирования процессов трансформации в эту 
смесь добавляли в количестве 1 мл, 10 мл, 15 мл 
раствор, содержащий ион аммония, — 3 % раст-
вор NH4

+.
После окончания экспозиции образцы вы-

сушивали до воздушно-сухого состояния при 
температуре до 60 °С. В полученных образцах 
определяли остаточное количество нефтепро-
дуктов (рис. 1). 

Как видно из рис. 1, ионы аммония оказы-
вают каталитическое действие на разрушение 
нефтепродуктов. Для получения анализируе-
мых веществ сухие образцы после биодеструк-
ции экстрагировали в экстракторе "Сокслета". 
Результаты исследования хлороформных экс-
трактов, выполненные с помощью метода ин-
фракрасной (ИК) спектроскопии, приведены 
в таблице. Из этих данных видно, что повыше-
ние концентрации иона аммония в исследуе-
мых образцах приводит к увеличению количе-
ства металлоорганических соединений. Это 
подтверждается уменьшением содержания аро-
матических веществ, которым соответствуют 
колебание кольца (КК). Полученные данные 
позволяют сделать предположение, что увели-
чение количества металлоорганических соеди-
нений, образовавшихся под влиянием ионов 
аммония, повысит сорбционную способность 
донных осадков. Для выяснения правильнос-
ти этого предположения выполнено исследо-
вание сорбции из водной фазы, содержащей, 
мг/дм3: Fe+3 — 2,7; Mn+2 — 13,5; Pb+2 — 3,4; 
Cu+2 — 20, Ni+2 — 21, при соотношении Т : Ж = 
= 1 : 100 при температуре 25 °С в течение 24 ч. 
После разделения твердой и жидкой фазы в 
осветленном растворе определяли содержание 

Рис. 1. Влияние ионов аммония на образование метал-
лоорганических комплексов, мл

Fig. 1. Influence of ammonium ions on formation of orga-
no metallic complexes, ml
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ТМ. Результаты изучения влияния ионов ам-
мония на поглощение ТМ композицией, ими-
тирующей иловые донные осадки и культиви-
руемой в условиях, близких к природным, ил-
люстрирует рис. 2.

Присутствие ионов аммония в композиции 
несколько увеличивает сорбционную способ-
ность исследуемых препаратов. Полученные 
результаты подтверждают предположение, что 
в процессе трансформации нефтепродуктов 

происходит образование металлоорганических 
соединений, повышающих сорбционные свой-
ства экспериментальных композиций донных 
осадков. При этом установлено, что соедине-
ния марганца сорбируются значительно мень-
ше, чем соединения железа, свинца и меди. 

Относительно низкое поглощение марганца 
и никеля исследуемыми образцами связано, 
вероятно, со способностью этих элементов об-
разовывать коллоидную фазу в нейтральной 
или слабощелочной среде. В этих условиях по-
глощение марганца и никеля обусловлено не 
только взаимодействием ионов с металлоорга-
ническим комплексом осадка, но и агрегатив-

ИК-спектры влияния аммония на образование металлоорганических комплексов в лабораторных условиях

The IR spectra of formation of organometallic complexes in conditions of laboratory

Образец

№ 1 № 2 № 3 

пик, нм без аммония пик, нм аммоний 1 мл пик, нм аммоний 10 мл пик, нм аммоний  15 мл

  770 С–Cl 760 С–Cl 770 С–Cl 770 С–Cl

  855 Ассиметричные 
КК. 9 %

— — 855 КК. 6,2 % 855 КК. 5,8 %

  930 С–Cl — — 930 Д. С–Н 880 Средние 
Д. С–Н

1020 КК. 21 % 1040 В. С–О–С 1020 В. С–О–С 
КК. 18 %

1050 Сильные 
С–Cl

1220 В. С–О–С 1220 В. С–О–С 1220 Сильные 
В. С–О–С

1220 Очень сильные 
В. С–О–С

1330 Д. С–Н — — 1330 Слабые 
Д. С–Н

1335 Слабые 
Д. С–Н

1430 — — — 1430 Д. С–Н
В. С–ОН

1430 Очень сильные
Д. С–Н, В. С–ОН

— — — — — — 1480 Слабые 
КК. 3 %

1530 В. –С=О, Д. N–H — — 1530 В. –С=О, 
Д. N–H

1535 Сильные 
В. –С=О, Д. N–H

— — 1640 В. –С=О 
Д. NH3

1640 Д. NH3 1605 Средние
КК. 11 % 

П р и м е ч а н и е. В. — валентные колебания, Д. — деформационные колебания, КК. — колебание кольца.
N o t e. В. — valency vibrations, Д. — deformation vibrations, КК. — oscillation of ring.

Рис. 2. Влияние ионов аммония на поглощение тяже-
лых металлов композицией, имитирующей иловые 
донные осадки: 1 — сорбент, 2 — сорбент/аммоний

Fig. 2. Influence of ammonium ions on the absorption of 
heavy metals by composition simulating silt bottom 
sediments: 1 — sorbent, 2 — sorbent/ammonium

Рис. 3. Поглощение тяжелых металлов донными осад-
ками, %

Fig. 3. Absorption of heavy metals by bottom sediments, %
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ной устойчивостью коллоидов. Полученные ре-
зультаты корреспондируются с сорбцией мар-
ганца донными осадками (рис. 3).

Характеристики сорбции ТМ донными 
осадками и экспериментальной композицией 
подобны. Как и исследуемая композиция, наи-
лучшие сорбционные свойства донные осадки 
проявляют в отношении катионов переходных 
металлов — железа, меди и свинца, а катионы 
марганца и никеля сорбируются меньше. По-
лученные результаты согласуются с результа-
тами изучения ТМ в илах у выхода из Севасто-
польской бухты [1, 3]. Содержание марганца в 
донных осадках у выхода из Севастопольской 
бухты невелико, что связано с осаждением 
марганецсодержащих веществ. Ведущую роль 
в распределении марганца играют внутриво-
доемные процессы. 

Учитывая, что Севастопольская бухта пред-
ставляет собой залив эс туарного типа, в про-
цессе взаимодействия распресненных вод, сфор-
мированных в бухте (соле ность 16—17,5 рµ), с 
более солеными водами открытой части Чер-
ного моря, значительная часть марганца выпа-
дает в осадок. Поэтому его содержание 250—
300 мг/кг при урочено к выходу из бухты [3]. 

При опреде ленных гидрологических ситуа-
циях марганец выносится из Южной бухты и, 
попадая в ка чественно иные окислительно-
вос стано витель ные условия района выхода из 
нее, переходит в нерастворимые формы, по-
вышая концентрацию марганца в донных осад-
ках [6]. По нашим данным, на количество 
марганца в донных осадках практически не 
влияет образование металлоорганических сое-
динений.

Выводы. Сорбция ТМ илами, загрязненны-
ми нефтепродуктами, повышается, что свя-
занно с тем, что в результате природной транс-
формации нефтепродуктов образуется слож-
ный набор металлоорганических соединений. 
В присутствии ионов аммония этот процесс 
усиливается, что соответственно отражается 
на сорбционных свойствах илов по отноше-
нию к многозарядным катионам: Cu+2, Pb+2, 
Ni+2, Fe+3. Однако металлоорганические сое-
динения, образовавшиеся в результате транс-
формации нефтепродуктов, не оказывают зна-
чительного влияния на сорбцию марганца, так 
как в нейтральной и слабощелочной среде 
марганец находится преимущественно в кол-
лоидной или псевдоколлоидной форме. 
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СОРБЦІЯ ВАЖКИХ МЕТАЛІВ ДОННИМИ МУЛАМИ 
У ПРИСУТНОСТІ ІОНІВ АМОНІЮ

Розглянуто сорбцію Cu+2, Mn+2, Pb+2, Ni+2, Fe+3 донними осадами, що забруднені нафтопродуктами (на прикладі 
мулових донних осадів Севастопольської бухти). Показано, що руйнування нафтопродуктів у природних умовах 
за наявності іонів амонію супроводжується утворенням різноманітних складних металоорганічних сполук, які 
посилюють сорбцію багатозарядних катіонів — Cu+2, Pb+2, Ni+2, Fe+3, але на сорбцію мангану практично не впли-
вають, що пов’язано з його фазовим складом (колоїдною формою) в дисперсійному середовищі.

Ключові слова: вуглеводні, амоній, важкі метали, біотрансформація, донні осади, сорбція.
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SORPTION OF HEAVY METALS BY BED SILTS 
IN THE PRESENCE OF AMMONIUM IONS 

The article deals with the sorption of Cu+2, Mn+2, Pb+2, Ni+2, Fe+3 by bed silts, contaminated with oil products (for example, 
silt bottom sediments of the Sevastopol Bay). The aim of this paper was to investigate the adsorption of heavy metals by silts, 
contaminated with oil, in the presence of ammonium ions. Aqueous solution containing cations of Cu+2, Mn+2, Pb+2, Ni+2, 
Fe+3 was used for studies. Determination of heavy metals in the solution was conducted by atomic absorption. The com-
position of the mineral phase was evaluated according to the X-ray phase analysis. To prepare the working solution we used 
ammonium chloride (of NH4Cl) of qualification (analytical grade). To investigate the adsorption of heavy metals used in the 
dried silt bottom sediments of the deep part of the Sevastopol bay. To simulate the natural process of formation of 
organometallic compounds in the laboratory, special compositions were prepared by simulating the composition of silt of the 
bottom sediments. Infrared spectroscopic studies have shown that the increase of ammonium ion concentration in the 
samples increases the formation of organometallic compounds that is evidenced by a decrease in the content of aromatic 
substances, which correspond to the ring oscillation in IR spectra obtained. It was established experimentally that the 
presence of ammonium ions in the composition slightly increases sorption capacity of studied compounds. These results 
confirm the hypothesis that in the process of petroleum transformation organometallic compounds are formed which 
increase the sorption properties of the experimental compositions of bottom sediments. The increase of heavy metals 
sorption by silts contaminated with petroleum products is connected with the fact that the natural transformation of oil 
results in formation of a complex set of organometallic compounds. This process is intensified in the presence of ammonium 
ions that consequently affects the sorption properties of silts relative to multiply charged cations such as Cu+2, Pb+2, Ni+2, 
Fe+3. However, the organometallic compounds formed as a result of oil transformation, have no significant effect on the 
adsorption of manganese, since in the neutral and weakly alkaline medium manganese is advantageously of colloidal or 
pseudocolloidal form.

Keywords: hydrocarbons, ammonium, heavy metals, biotransformation, bottom sediments, sorption.


