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В статье рассматривается влияние агротехнологий возделывания озимых культур на содержание различных форм тяжелых металлов в пахотном слое почвы и накопление их в зерновой продукции. Валовое содержание соединений меди в пахотном слое чернозёма выщелоченного выше фоновых значений (ПДК 1,5-1,7), доля прочнофиксированных соединений составляет 75 %. Валовое содержание цинка превышает фоновое значение для черноземов (1,25 кларка). Установлена корреляционная взаимосвязь водного режима почвы и содержания подвижных соединений тяжёлых металлов в пахотном слое ‑ прямая для Cu и обратная для Mn, Pb, Cd и Со. Обеспеченность пахотного слоя почвы подвижными формами меди, цинка и кобальта низкая, марганца ‑ соответствует среднему уровню. По степени актуальной подвижности изучаемые элементы располагаются в последовательности: Cd>Mn>Co>Pb>Zn>Cu. Степень потенциальной доступности уменьшается  в ряду: Zn>Mn>Pb>Co>Cu. Содержание Mn, Сu, Zn и Со в зерне пшеницы ниже ПДК, накопление Pb и Cd выше ПДК в зерновой продукции для детского питания на 10‑15 %, что повышает индивидуальный риск смерти до второго – предельно допустимого уровня
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In the article we consider the influence of agricultural technologies of cultivation of winter crops on existence of various forms of heavy metals in an arable layer of earth in the conditions and their accumulation in grain production. The gross content of compounds of copper in an arable layer of black leached soil is above background values (maximum concentration limit 1,5-1,7), a share of the fixed connections makes 75 %. The gross content of zinc exceeds background value for chernozems (1,25 clark). The correlation of the water mode of the soil and the content of mobile compounds of heavy metals in an arable layer ‑ a straight line for Cu and the return for Mn , Pb,  Cd and Co. Supplement of an arable layer of earth with mobile forms of copper, zinc and cobalt low, manganese ‑ corresponds to the average level. Speaking of the degree of actual mobility the studied elements settle down in sequence: Cd> Mn> Co> Pb> Zn> Cu. Degree of potential availability decreases among: Zn> Mn>Pb> Co> Cu. The existence of Mn, Cu, Zn and Co in grain of wheat is lower than maximum concentration limit, and accumulation of Pb and Cd is higher than maximum concentration limit in grain production for baby food for 10‑15 %, that increases individual risk of death to the maximum permissible level
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Тяжёлые металлы относятся к биохимически активным элементам, способным накапливаться в почве. Опасность загрязнения пахотного слоя почв такими элементами, как кадмий, цинк, свинец, медь, кобальт, хром, никель, марганец возрастает с увеличением содержания в них глины и уменьшения коэффициента увлажнения [1, 13]. Чернозём выщелоченный Западного Предкавказья относится к почвам с периодически промывным типом увлажнения и содержанием физической глины до 63,9 %, что способствует накоплению тяжелых металлов в пахотном слое в годы с недостаточным увлажнением [1, 3, 14]. Для оценки степени загрязнения земель химическими веществами и расчета размеров ущерба, нанесённого загрязнением, введен коэффициент загрязнения Кз. По результатам мониторинговых исследований почвы Северо-Кавказского экономического района характеризуются четвертым (сильным) уровнем загрязнения, соответствующим Кз = 1,9 [15].
С 1991 года в Краснодарском крае проводится агроэкологичекий мониторинг земель сельскохозяйственного назначения, основной целью которого является создание высокоэффективных, экологически сбалансированных агроценозов на основе воспроизводства почвенного плодородия, рационального использования средств химизации земледелия. Исследования по мониторингу содержания тяжёлых металлов в почве и продукции земледелия позволили выявить снижение содержания подвижных форм соединений  свинца (Pb), кадмия (Cd), цинка (Zn), меди (Сu) и кобальта (Co) в пахотном слое чернозёма выщелоченного за полную ротацию 11-польного зернотравяно-пропашного севооборота [4]. В последние 20 лет проблеме загрязнения почв Кубани тяжелыми металлами посвящены работы многих ученых [3, 7, 8, 15]. Согласно проведенным исследованиям почвы сельскохозяйственных угодий Западного Предкавказья по содержанию подвижных форм Pb, Cd, Zn, Сu, Co, Cr, Ni и Mn (вытяжка ААБ, рH 4,8) характеризуются первым (допустимым) уровнем загрязнения [3, 8, 14]. В предгорных районах отмечаются локальные очаги загрязнения подвижными соединениями свинца и кадмия (2-ой уровень, слабое загрязнение) [15].
В почве тяжёлые металлы находятся в виде различных форм их соединений: растворимых в почвенной влаге (хлориды, нитраты, сульфаты) – актуальная подвижность, труднорастворимых (фосфаты, сульфиды, оксиды, гидроксиды, карбонаты) – кислоторастворимые формы комплексных соединений с органическим веществом почвы; изоморфных соединений с глинистыми минералами и сорбированных на поверхности почвенных коллоидов [9]. Единой общепризнанной классификации форм тяжёлых металлов в почве не существует, так как их состояние зависит от физико-химических свойств почвы, ее гранулометрического состава и водного режима. В данной работе мы опираемся на классификацию, предложенную А. Х. Шеудженом для почв Северного Кавказа [15]. 
Допустимый уровень загрязнения почв определяется предельно допустимой концентрацией (ПДК) химических веществ [13, 16]. В федеральном законе «Об охране окружающей среды» от 10 января 2002 г. лишь в общем виде представлено экологическое нормирование почв, не получившее достаточного развития в нормативных документах соответствующих министерств. В работах многих авторов вместо показателя ПДК используется ориентировочно допустимая  концентрация (ОДК) валового содержания элементов, которая многократно превышает ПДК. Кроме того, по валовому содержанию ТМ в почве нельзя оценить возможность загрязнения ими продукции земледелия [7, 8]. В ряде работ предлагается сравнивать фактическое содержание элементов в пахотном слое почвы с фоновым [10, 12]. Под «фоном» одни авторы понимают предложенные А. П. Виноградовым «кларки» - среднее содержание элементов в биосфере, другие – среднерегиональное содержание химических веществ в почвах незагрязнённых территорий (не испытавших техногенного воздействия). В Краснодарском крае все почвы испытывают, в той или иной мере, техногенное воздействие: интенсивное земледелие, развитая транспортная система, промышленные выбросы, сточные воды, бытовые отходы городских и сельских поселений и т.п. Учитывая это обстоятельство, в наших исследованиях мы принимаем за фоновое содержание «кларки» (по А. П. Виноградову) [9].

Прогнозирование загрязнения тяжелыми металлами почвы и продукции земледелия возможно на основе постоянного контроля соотношения различных форм ТМ в пахотном слое и выявления взаимосвязи между отдельными группами соединений элементов с накоплением их в урожае озимых культур, что является весьма актуальным для  производителей зерна озимой пшеницы и озимого ячменя [6, 8, 11].
Цель исследований – изучить влияние различных агротехнологий возделывания озимых зерновых культур на содержание различных форм соединений Pb, Cd, Zn, Сu, Co и Mn в пахотном слое чернозёма выщелоченного и накопление их в зерне. 
Объекты и методы
Исследования проводились с 2009 по 2013 гг. в 11-польном зернотравяно-пропашном севообороте стационарного многофакторного опыта на опытном поле Кубанского госагроуниверситета со следующим размещением культур: 2009 -  яровой ячмень с подсевом люцерны; 2010 – люцерна 2-го года жизни; 2011 ‑ люцерна 3-го года жизни; 2012 ‑ озимая пшеница; 2013 – озимый ячмень. Стационарный многофакторный опыт представлен следующими факторами: фактор А – плодородие почвы; фактор В –система удобрения; фактор С – система защиты растений и фактор Д – система основной обработки почвы. Модели уровней плодородия в опыте были созданы за счёт единовременного внесения минеральных и органических удобрений: А0 – исходное, А1 – среднее (200 кг/га Р2О5  и 200 т/га подстилочного навоза под первую культуру севооборота – сахарную свёклу), А2 – повышенное (дозы удобрений удваивались), А3 - высокое  (дозы удобрений утраивались). Система удобрения: В0 – без удобрений (контроль), В1 – NPK, дозы удобрений: озимая пшеница ‑ N60P30K20 + N30 (в фазу колошения), яровой ячмень с подсевом люцерны ‑ N20P20K20 + P30K30 , люцерна 2- го и 3-го года ‑ N15P15K15 , озимый ячмень ‑ N50P30 ;  В2 – NPK, дозы удобрений удваивались; В3 – NPK, дозы удобрений утраивались. Фактор Д представлен тремя вариантами: Д1 ‑ безотвальная (почвозащитная) обработка почвы с использованием орудий с плоскорежущими рабочими органами, Д2 ‑ рекомендуемая (применяемая) в зоне, Д3 – отвальная с периодически глубоким рыхлением до 70 см дважды в ротацию севооборота (под подсолнечник и люцерну). При описании результатов исследований приняты условные обозначения применяемых технологий: 000 – экстенсивная (контроль), 111 – беспестицидная, 222 – экологически допустимая, 333 – интенсивная. Сумма годовых осадков в 2009, 2010, 2011, 2012 и 2013 гг. составила соответственно: 573,768, 840, 643 и 568 мм, среднемноголетнее количество осадков – 643 мм. Промачивание почвы осадками обычно достигает глубины двух и более метров – до материнской породы. По гранулометрическому составу почва относится к выщелоченным легкоглинистым чернозёмам, содержание физической глины составляет 59,1 – 63,9 % , илистых частиц – 33,5 – 39,9 %, песка – 2,8 – 6,3 %. Уровень обеспеченности валовыми запасами калия и фосфора  достаточно высокий: К2О 1,9 – 2,0 % , Р2О5 0,18 ‑ 0,26 %. В пахотном слое почвы: содержание подвижного фосфора составляет 130 ‑ 150 мг/кг, гумуса в пределах 2,9 – 3,6 % , реакция среды близка к нейтральной НН2О  6,5 ‑ 7,2, рНКСl 5,2 ‑ 5,8.
Нормативные показатели и содержание тяжёлых металлов в пахотном слое почвы опытного поля перед закладкой опыта (1991 г.) представлено в таблице 1.
Таблица 1 ‑ Фоновое содержание тяжелых металлов (ТМ) и ПДК

для чернозёмов (рНКСl >5, 5), мг/кг.

	Показатель
	Формы

соединений ТМ
	Тяжелые металлы

	
	
	Mn
	Cu
	Zn
	Pb
	Cd
	Co

	Кларк [9]
	Валовое содержание
	800
	20
	50
	10
	0,5
	8,0

	Фон [16]
	Валовое содержание
	1260
	25
	68
	20
	0,24
	15

	
	Подвижные формы

(ААБ, рН 4,8)
	25
	4,0
	8,0
	1,2
	‑
	2,0

	ПДК [2]
(с учётом фона)
	Валовое содержание
	1500
	55
	100
	30
	2,00
	30

	
	Подвижные формы

(ААБ, рН 4,8)
	140

(80)*
	5

(1,5)*
	23

(10,0)*
	6,0

(3,0)*
	0,2

(0,1)*
	4,0
(2,5)*

	Опытное поле

(1991)
	Валовое содержание
	784,0
	28,0
	87,1
	19,0
	0,8
	13,10

	
	Подвижные формы

(ААБ, рН 4,8)
	34,0
	5,8
	9,5
	2,7
	0,1
	0,32


*  - для эколого-токсикологической оценки
Для исследования физико-химических свойств почвенных образцов применяли гостированные методы: гумус по Тюрину (ГОСТ 26213 – 91); кислотность актуальную и обменную – потенциометрическим  методом (ГОСТ 26423 – 85). Содержание подвижных соединений тяжелых металлов определяли методом атомно-абсорбционной спектрометрии в групповой ацетатно-аммонийной вытяжке ‑ ААБ, рН 4,8 ( РД 52.18.289-90), прибор - атомно-абсорбционный спектрометр «КВАНТ-Z» с электротермической атомизацией; кислоторастворимые соединения тяжелых металлов – по методике ЦИНАО  в групповой азотнокислой вытяжке, НNО3  1:1 (МУ МСХ от 23.12.1993), прибор ‑ пламенный атомно-абсорбционный спектрометр «КВАНТ-2АТ» (акт поверки № 875 действует до 01.04.16). Валовое содержание тяжёлых металлов определяли методом рентгено-флуоресцентного анализа (РФА), прибор ‑ волнодисперсионный рентгенофлуоресцентный спектроскан «МАКС-G» (акт поверки 0013938 действует до 20.04.16).

Аналитические данные обрабатывали методами математической статистики с использованием пакета программы Excel 5.0.

Результаты исследований и их обсуждение

В таблице 2 представлены результаты исследования влияния природных факторов и агротехнологий возделывания люцерны и озимых зерновых культур на динамику содержания кислоторастворимых форм (КФ) соединений Mn, Сu, Zn, Pb, Cd и Со в пахотном слое чернозёма выщелоченного в условиях рекомендуемой основной обработки почвы. Анализ полученных данных позволяет сделать вывод о существенном влиянии водного режима почвы на концентрацию кислоторастворимых соединений тяжёлых металлов в пахотном горизонте почвы.

Таблица 2 ‑ Динамика содержания кислоторастворимых форм соединений
Mn, Сu, Zn, Pb, Cd и Co в пахотном слое почвы
(2009 – 2013гг.)

	Вариант
	Год
	X̅ ± s X̅
(2009-2013)

	
	2009
	2010
	2011
	2012
	2013
	

	
	X̅ ± s X̅ *, мг/кг воздушно-сухой почвы
	

	Марганец (Mn)

	000
	530 ± 21
	512 ± 5
	515 ± 5
	565 ± 15
	417 ± 8
	507 ± 55

	111
	546 ± 21
	498 ± 10
	484 ± 10
	550 ± 5
	408 ± 2
	497 ± 58

	222
	526 ± 15
	518 ± 7
	483 ± 2
	537 ± 3
	386 ± 1
	490 ± 62

	333
	528 ± 1
	502 ± 5
	533 ± 3
	502 ± 8
	380 ± 2
	489 ± 63

	X̅ ± s X̅
	532 ± 9
	507 ± 9
	504 ± 24
	538 ± 27
	397 ± 17
	‑

	Медь (Сu)

	000
	24,2 ± 2,2
	21,7 ± 1,0
	17,4 ± 1,3
	19,3 ± 0,8
	28,6 ± 1,0
	22,2 ± 4,4

	111
	23,7 ± 2,4
	22,0 ± 1,5
	17,4 ± 1,2
	19,8 ± 1,0
	29,5 ± 0,6
	22,5 ± 4,6

	222
	25,4 ± 0,1
	22,3 ± 1,3
	17,7 ± 2,2
	20,7 ± 1,2
	27,7 ± 0,1
	22,8 ± 3,9

	333
	25,7 ± 1,3
	21,7 ± 0,5
	18,9 ± 0,5
	18,4 ± 0,6
	29,2 ± 0,9
	23,8 ± 4,7

	X̅ ± s X̅
	24,7 ± 0,9
	21,9 ± 0,3
	17,5 ± 0,2
	19,5 ± 1,0
	28,7 ± 0,8
	‑

	Цинк (Zn)

	000
	74,5 ± 3,3
	66,0 ± 2,0
	57,8 ± 1,2
	68,1 ± 2,1
	60,5 ± 6,2
	65,5 ± 6,6

	111
	65,0 ± 2,2
	66,3 ± 1,5
	55,5 ± 1,5
	58,2 ± 1,6
	55,6 ± 0,9
	60,1 ± 5,2

	222
	73,4 ± 3,9
	63,8  ±0,5
	55,3 ± 0,8
	61,2 ± 1,8
	56,8 ±4,2
	62,1 ± 7,1

	333
	74,5 ± 1,0
	67,7 ± 2,1
	57,0 ± 2,0
	66,5 ± 2,5
	68,8 ± 0,9
	66,9 ± 6,3

	X̅ ± s X̅
	71,8 ± 4,6
	65,9 ± 1,6
	56,4 ± 1,2
	63,7 ± 4,8
	60,5 ± 5,9
	‑

	Свинец (Pb)

	000
	11,0 ± 0,6
	14,5 ± 0,5
	14,1 ± 0,2
	14,7 ± 0,3
	12,9 ± 0,4
	13,4 ± 1,5

	111
	10,8 ± 0,2
	13,9 ± 0,1
	13,8 ± 0,1
	14,5 ± 0,2
	12,7 ± 0,1
	13,1 ± 1,4

	222
	11,9 ± 0,7
	13,8 ± 0,2
	13,5 ± 0,5
	14,7 ± 0,1
	11,7 ± 0,5
	13,1 ± 1,2

	333
	10,5 ± 0,2
	14,0 ± 0,3
	14,5 ± 1,1
	13,4 ± 1,1
	13,5 ± 0,5
	13,1 ± 1,5

	X̅ ± s X̅
	11,1 ± 0,1
	14,1 ± 0,3
	13,9±0,4
	14,3 ± 0,6
	12,7 ± 0,7
	‑

	Кадмий (Сd)

	000
	0,13 ± 0,01
	0,23 ± 0,01
	0,22 ± 0,01
	0,25 ± 0,02
	0,17 ± 0,01
	0,21 ± 0,05

	111
	0,12 ± 0,01
	0,22 ± 0,01
	0,23 ± 0,01
	0,24 ± 0,01
	0,16 ± 0,01
	0,19 ± 0,05

	222
	0,13 ± 0,01
	0,21 ± 0,01
	0,22 ± 0,01
	0,2 ± 0,01
	0,15 ± 0,01
	0,19 ± 0,05

	333
	0,14 ± 0,01
	0,22 ± 0,02
	0,22 ± 0,01
	0,23 ± 0,01
	0,15 ± 0,01
	0,19 ± 0,04

	X̅ ± s X̅
	0,13 ± 0,01
	0,22 ± 0,01
	0,22 ± 0,01
	0,24 ± 0,01
	0,16 ± 0,01
	‑

	Кобальт (Со)

	000
	19,3 ± 0,4
	10,5 ± 0,3
	11,6 ± 0,8
	9,5 ± 0,4
	9,8 ± 0,1
	12,1 ± 4,1

	111
	19,9 ± 0,1
	10,2 ± 0,1
	10,7 ± 0,6
	10,8 ± 0,8
	10,4 ± 0,2
	12,4 ± 4,2

	222
	19,4 ± 0,6
	10,2 ± 0,2
	10,3 ± 0,8
	10,6 ± 1,2
	8,9 ± 0,7
	11,9 ± 4,2

	333
	19,5 ± 0,5
	10,3 ± 0,4
	10,1 ± 0,6
	9,9 ± 0,7
	9,4 ± 0,2
	11,8 ± 4,3

	X̅ /±s X̅
	19,5 ± 0,3
	10,3 ± 0,1
	10,6 ± 0,7
	10,2 ± 0,6
	9,6 ± 0,6
	‑


Примечание ‑ X̅  - среднее содержание, ±s X̅   - стандартное отклонение (n = 4), мг/кг.
Содержание кислоторастворимых соединений (КФ) Mn, Cu, Zn, Pb и Co зависело от вносимых удобрений, свойств почвы, количества осадков (таблица 2).
Во все годы исследований наблюдалось превышение содержания кислоторастворимых соединений цинка в сравнении с фоновым значением для валовых форм на 10 – 25 %, что соответствует повышенному уровню по шкале экологического нормирования тяжелых металлов в почве [13].
Прямая корреляционная взаимосвязь содержания тяжелых металлов в почве с осадками выявлена для соединений свинца (r = 0,665) и кадмия (r = 0,708), обратная – для соединений меди (r = ‑ 0,789), цинка (r = ‑ 0,529) и кобальта (r = ‑ 0,412). Внесение высоких доз удобрений (интенсивная технология) в условиях повышенного увлажнения (2011) способствует накоплению кислоторастворимых соединений Mn, Сu и Pb. В засушливые годы (2009, 2013) отмечено увеличение содержания  КФ соединений Zn и снижение КФ соединений Mn. В условиях умеренного водного режима (2012) применение удобрений вызывает снижение содержания КФ соединений Mn, Сu, Zn, Pb и увеличение кобальта. 

В таблице 3 показана динамика содержания подвижных соединений Mn, Сu, Zn, Pb, Cd и Со в почве при выращивании люцерны и озимых.

Таблица 3 ‑ Динамика содержания подвижных  форм соединений

Mn, Сu, Zn, Pb, Cd  и Со в пахотном слое почвы

(2009 – 2013 гг.)
	Вариант
	Год
	X̅ ± s X̅
(2009-2013)

	
	2009
	2010
	2011
	2012
	2013
	

	
	X̅ ± s X̅ *, мг/кг воздушно-сухой почвы
	

	Марганец (Mn)

	000
	88,1 ± 1,1
	76,5 ± 1,5
	93,5 ± 1,5
	60,5  ± 3,5
	92,1 ± 2,0
	82,1 ± 13,8

	111
	82,5 ± 1,5
	80,5 ± 1,5
	90,0 ± 3,5
	65,1  ± 1,0
	94,1 ± 3,0
	82,4 ± 11,2

	222
	97,1 ± 5,0
	73,9 ± 1,3
	78,0 ± 1,0
	65,0 ± 4,0
	97,5 ± 1,5
	82,3 ± 14,5

	333
	89,0 ± 7,0
	75,8 ± 2,0
	73,5 ± 0,5
	68,5 ± 2,5
	94,6 ± 2,5
	80,3 ± 10,9

	X̅ ± s X̅
	89,1 ± 5,9
	76,6 ± 2,7
	83,8 ± 9,5
	64,7 ± 3,3
	94,5 ± 2,3
	‑

	Медь (Сu)

	000
	0,17 ± 0,02
	0,22 ± 0,03
	0,16 ± 0,03
	0,19 ± 0,03
	0,14 ± 0,01
	0,18 ± 0,03

	111
	0,11 ± 0,02
	0,24 ± 0,03
	0,16 ± 0,02
	0,18 ± 0,02
	0,13 ± 0,01
	0,16 ± 0,05

	222
	0,16 ± 0,01
	0,24 ± 0,04
	0,18 ± 0,01
	0,17 ± 0,02
	0,11 ± 0,01
	0,17 ± 0,05

	333
	0,19 ± 0,01
	0,25 ± 0,03
	0,17 ± 0,02
	0,18 ± 0,01
	0,13 ± 0,01
	0,18 ± 0,04

	X̅ ± s X̅
	0,16 ± 0,03
	0,23 ± 0,01
	0,17 ± 0,01
	0,18 ± 0,01
	0,13 ± 0,01
	‑

	Цинк (Zn)

	000
	0,85 ± 0,07
	1,11 ± 0,04
	0,56 ± 0,01
	1,13 ± 0,02
	0,59 ± 0,02
	0,85 ± 0,27

	111
	1,96 ± 0,18
	2,23 ± 0,03
	0,62 ± 0,03
	0,77 ± 0,03
	0,62 ± 0,03
	1,24 ± 0,79

	222
	0,90 ± 0,06
	2,34 ± 0,03
	0,70 ± 0,02
	1,10 ± 0,02
	1,20 ± 0,02
	1,26 ± 0,64

	333
	1,71 ± 0,06
	2,16 ± 0,04
	0,87 ± 0,03
	1,27 ± 0,04
	1,05 ± 0,08
	1,34 ± 0,57

	X̅ ± s X̅
	1,25 ± 0,62
	1,96 ± 0,57
	0,68 ± 0,35
	1,07 ± 0,21
	0,86 ± 0,30
	‑

	Свинец (Pb)

	000
	0,44 ± 0,02
	0,41 ± 0,02
	0,47 ± 0,02
	0,47 ± 0,02
	1,70 ± 0,08
	0,69 ± 0,56

	111
	0,45 ± 0,02
	0,47 ± 0,01
	0,48 ± 0,02
	0,54 ± 0,03
	2,00 ± 0,03
	0,78 ± 0,68

	222
	0,44 ± 0,02
	0,43 ± 0,03
	0,50 ± 0,02
	0,51 ± 0,02
	1,70 ± 0,08
	0,72 ± 0,55

	333
	0,46 ± 0,02
	0,40 ± 0,02
	0,50 ± 0,0 ±
	0,55 ± 0,03
	2,10 ± 0,05
	0,81 ± 0,73

	X̅ ± s X̅
	0,45 ± 0,02
	0,45 ± 0,03
	0,49 ± 0,02
	0,52 ± 0,04
	1,88 ± 0,05
	‑

	Кадмий (Сd)

	000
	0,038

± 0,002
	0,040

± 0,001
	0,037
± 0,005
	0,036
± 0,002
	0,042
± 0,002
	0,039
± 0,003

	111
	0,036
± 0,003
	0,039

± 0,001
	0,036
± 0,002
	0,038
± 0,002
	0,044
± 0,002
	0,039/
± 0,003

	222
	0,036
± 0,002
	0,041

± 0,001
	0,036
± 0,002
	0,032
± 0,002
	0,040
± 0,002
	0,037
± 0,004

	333
	0,035

± 0,005
	0,032
± 0,002
	0,035
± 0,005
	0,036
± 0,002
	0,045
± 0,001
	0,037
± 0,006

	X̅ ± s X̅
	0,036

± 0,001
	0,038
± 0,004
	0,036
± 0,001
	0,035
± 0,003
	0,043
± 0,002
	‑

	Кобальт (Со)

	000
	0,30 ± 0,01
	0,34 ± 0,02
	0,30 ± 0,01
	0,34 ± 0,03
	0,28 ± 0,02
	0,31 ± 0,03

	111
	0,26 ± 0,01
	0,39 ± 0,01
	0,26 ± 0,01
	0,33 ± 0,02
	0,21 ± 0,02
	0,30 ± 0,08

	222
	0,23 ± 0,01
	0,37 ± 0,02
	0,29 ± 0,01
	0,40 ± 0,03
	0,25 ± 0,02
	0,33 ± 0,07

	333
	0,19 ± 0,02
	0,34 ± 0,02
	0,20 ± 0,02
	0,3 ± 0,04
	0,25 ± 0,02
	0,28 ± 0,08

	X̅ ± s X̅
	0,25 ± 0,04
	0,36 ± 0,03
	0,26 ± 0,05
	0,36 ± 0,03
	0,24 ± 0,03
	‑


Примечание ‑ X̅  - среднее содержание, ±s X̅   - стандартное отклонение (n = 4), мг/кг.

При избытке осадков водный режим чернозёма выщелоченного складывается по типу промывного, при этом подвижные соединения марганца (II) накапливаются в подпахотном слое [5].
Для оценки влияния водного режима на динамику содержания подвижных форм (ПФ) Mn, Cu, Zn, Pb, Cd и Co в пахотном слое чернозема выщелоченного использовали корреляционный анализ.
Прямая корреляционная взаимосвязь водного режима почвы и содержания подвижных соединений тяжёлых металлов в пахотном слое чернозёма выщелоченного выявлена только для соединений меди (r = 0,564); обратная для Mn (r = ‑ 0,315), Pb (r = ‑ 0,541), Cd (r = ‑ 0,404) и Со (r = ‑ 0,386). Связь между водным режимом почвы и содержанием подвижных соединений цинка в пахотном слое выражена слабо (r = 0,0923). Внесение удобрений в условиях повышенного увлажнения способствует снижению ПФ марганца, кобальта в пахотном горизонте и увеличению подвижных соединений меди и цинка. Во всех вариантах опыта содержание подвижных форм Сu, Zn, Pb, Cd и Со ниже фона и ПДК, содержание подвижного марганца превышает ПДК для эколого-токсилогической оценки.
Влияние способов основной обработки почвы на соотношение различных форм соединений Mn, Сu, Zn, Pb, Cd и Со в пахотном слое представлено в таблице 4 (вариант 000). Результаты исследований выявили превышение ПДК по валовому содержанию меди – от 1,5 ПДК (Д3) до 1,75 ПДК (Д2); валовое содержание цинка не превышает ПДК, но выше фона для черноземов. Валовое содержание марганца, кобальта и свинца ниже ПДК во всех вариантах опыта и составляет:  для марганца ‑ 0,45 ПДК (Д1 ), 0,6 ПДК (Д2 ) и 0,5 ПДК (Д3); для кобальта ‑ 0,39 ПДК (Д1 ), 0,42 ПДК (Д2 ) и 0,44 ПДК (Д3), для свинца – 0,6 ПДК (Д1), 0,7 ПДК (Д2) и 0,65 ПДК (Д3).
Проведённые исследования выявили низкую обеспеченность пахотного слоя почвы ПФ меди, цинка и кобальта, содержание подвижных соединений марганца соответствует среднему уровню обеспеченности в условиях рекомендуемой (Д2) и отвальной (Д3)  обработок, безотвальная обработка способствует увеличению содержания подвижного марганца до высокого уровня. Важным показателем процесса трансформации труднорастворимых соединений в подвижные является степень актуальной подвижности – доля ПФ от КФ. Высокая степень подвижности отмечена для кадмия ‑ 18,4 % ‑ Д1, 15,3 % ‑ Д2 , 16,9 % ‑ Д3  и марганца: 16,2 % ‑ Д1, 14,94 % ‑ Д2 , 13,76 % ‑ Д3 , наименьшая – для меди: 0,85 % ‑ Д1, 0,94 % ‑ Д2 и 1,0 % ‑ Д3.

По степени актуальной подвижности изучаемые элементы располагаются в последовательности: Cd > Mn >> Co ~ Pb >Zn > Cu .
Таблица 4 ‑ Влияние способов основной обработки почвы на соотношение

различных форм тяжелых металлов в пахотном слое почвы

(вариант 000, 2009‑2013 гг.)
	Формы

соединений

элементов
	Обработка Д1
	Обработка Д2
	Обработка Д3

	
	X̅ ± s X̅  ,

мг/кг
	Доля

от ВФ

(%)
	X̅ ± s X̅  ,

мг/кг
	Доля

от ВФ

(%)
	X̅ ± s X̅  ,

мг/кг
	Доля

от ВФ

(%)

	Марганец (Mn)

	ВФ
	736 ± 57
	‑
	790 ± 45
	‑
	751 ± 65
	‑

	КФ
	513 ± 43
	70
	540 ± 25
	68
	550 ± 8
	73

	ПФ
	83 ± 13
	11
	81 ± 13
	10
	76 ± 11
	10

	Медь (Cu)

	ВФ
	79 ± 27
	‑
	87 ± 29
	‑
	74 ± 26
	‑

	КФ
	18,9 ± 0,5
	24,0
	18,4 ± 1,0
	21,0
	18,4 ± 0,2
	25,0

	ПФ
	0,16 ± 0,05
	0,20
	0,17 ± 0.02
	0,19
	0,18 ± 0,02
	0,25

	Кобальт (Со)

	ВФ
	19,5 ± 5,0
	‑
	21,0 ± 5,0
	‑
	22,0 ± 5,0
	‑

	КФ
	11,3 ± 0,4
	59,0
	10,6 ± 1,0
	51,0
	10,9 ± 1,0
	50,0

	ПФ
	0,27 ± 0,01
	1,98
	0,39 ± 0,05
	1,82
	0,31 ± 0,04
	1,40

	Цинк (Zn)

	ВФ
	78,6 ± 14,4
	‑
	74,5 ± 13,5
	‑
	76,0 ± 13,3
	‑

	КФ
	61,7 ± 1,8
	79,1
	63,3 ± 5,5
	85,5
	56,6 ± 1,8
	74,5

	ПФ
	0,87 ± 0,11
	1,15
	0,85 ± 0,03
	1,14
	0,71 ± 0,06
	0,93

	Свинец (Pb)

	ВФ
	18,0 ± 3,5
	‑
	21,0 ± 6,0
	‑
	19,0 ± 1,6
	‑

	КФ
	14,5 ± 0,2
	80,6
	14,4 ± 0,3
	68,6
	14,3 ± 0,3
	75,3

	ПФ
	0,54 ± 0,12
	2,99
	0,45 ± 0,03
	2,15
	0,48 ± 0,04
	2,54

	Кадмий (Cd)

	ВФ
	Рентгенофлуоресцентным методом не обнаруживается

	КФ
	0,223
± 0,002
	‑
	0,235
± 0,015
	‑
	0,235
± 0,025
	‑

	ПФ
	0,041
± 0,004
	‑
	0,036
± 0,002
	‑
	0,036
± 0,005
	‑


Примечание:

1. ВФ – валовое содержание; КФ – кислоторастворимые формы; ПФ – подвижные формы;
2. X̅ ‑ среднее содержание, ±s X̅  ‑ стандартное отклонение (n = 4), мг/кг воздушно-сухой почвы.

В настоящее время при анализе состава соединений ТМ основное внимание уделяется соотношению прочно- и непрочносвязанных форм с почвенными компонентами. В результате исследования установлено, что наибольшая доля прочнофиксированных соединений (% от ВФ) выявлена для меди: 76,1% (Д1), 78,9% (Д2) и 75,1% (Д3), что указывает на высокую буферность чернозёма выщелоченного Западного Предкавказья по отношению  к меди, как тяжелому металлу (таблица 4).

Доля прочнофиксированных соединений Mn, Co, Zn в пахотном слое составляет: Mn – 30,3 %(Д1 ), 31,65 (Д2 ) и 26,7 % (Д3 ); Со ‑ 40,7 %(Д1), 49, 5 % (Д2 ) и 50,4 % (Д3 ); Zn ‑ 20,9 %(Д1 ), 14,5% (Д2 ) и 25,5 % (Д3 ). Количество прочнофиксированных соединений ТМ зависит от природных факторов, вносимых удобрений и способов обработки почвы. В результате исследований (таблица 4) установлены следующие ряды изучаемых элементов по содержанию прочнофиксированных соединений в зависимости от способа основной обработки почвы: безотвальная обработка (Д1): Cu> Co >Mn> Zn> Pb; рекомендуемая (Д2) ‑ Cu> Co >Mn ~ Pb > Zn; отвальная (Д3) ‑ Cu> Co >Mn ~ Zn > Pb.
Цинк и свинец относятся к тяжёлым металлам 1-го класса опасности, доля прочнофиксированных соединений этих элементов меньше, чем у меди, марганца и кобальта, что указывает на возможность  загрязнения почв и  продукции земледелия этими металлами. Способ обработки почвы оказывает существенное влияние на соотношение прочнофиксированных и кислоторастворимых соединений цинка и свинца: в условиях безотвальной (Д1), и отвальной (Д3) обработок в пахотном слое  чернозёма выщелоченного увеличивается содержание кислоторастворимых соединений Pb. Свинец и кадмий относятся к особо опасным загрязняющим веществам, поэтому важное экологическое значение  имеет потенциальная доступность (доля КФ от ВФ) этих элементов для сельскохозяйственных культур. Для соединений цинка и свинца выявлена высокая степень потенциальной доступности: 68 – 80 % у Pb, максимальная отмечена в условиях безотвальной обработки и 75 ‑ 85 % у Zn, при этом максимальная в условиях рекомендуемой обработки. 
В условиях рекомендуемой обработки почвы потенциальная доступность ТМ уменьшается в последовательности: Zn > Mn ~ Pb > Co > Cu.
Результаты исследования зерна озимых культур (пшеницы и ячменя) на содержание Mn, Сu, Zn, Pb, Cd и Со представлены в таблице 5.

Таблица 5 ‑ Влияние удобрений и способов обработки почвы на содержание тяжёлых металлов в зерне озимых культур. 

	Вариант
	Среднее содержание X̅ ± s X̅, мг/кг

	
	Mn
	Сu
	Zn
	Pb
	Cd
	Со

	ЗЕРНО ОЗИМОЙ ПШЕНИЦЫ (2012 г.)

	Способ обработки почвы Д1

	000
	23,4 ± 0,2
	4,95 ± 0,03
	28,1 ± 0,9
	0,17 ± 0,05
	0,056 ± 0,002
	0,035 ± 0,002

	111
	18,3 ± 0,1
	3,32 ± 0,02
	24,6 ± 0,1
	0,04 ± 0,01
	0,052 ± 0,002
	0,023 ± 0,003

	222
	18,8 ± 0,1
	2,95 ± 0,02
	24,1 ± 0,1
	0,05 ± 0,01
	0,054 ± 0,003
	0,022 ± 0,001

	333
	21,9 ± 0,1
	2,73 ± 0,03
	24,4 ± 2,1
	0,06 ± 0,01
	0,060 ± 0,001
	0,027 ± 0,004

	Способ обработки почвы Д2

	000
	20,0 ± 0,5
	4,88 ± 0,03
	28,1 ± 0,9
	0,14 ± 0,02
	0,039 ± 0,003
	0,028 ± 0,003

	111
	20,2 ± 0,5
	3,10 ± 0,10
	26,1 ± 0,6
	0,06 ± 0,01
	0,043 ± 0,004
	0,035 ± 0,003

	222
	21,9 ± 0,5
	2,85 ± 0,05
	25,7 ± 0,1
	0,07 ± 0,01
	0,063 ± 0,002
	0,032 ± 0,002

	333
	22,1 ± 0,4
	3,12 ± 0,06
	27,1 ± 0,6
	0,08 ± 0,02
	0,079 ± 0,003
	0,060 ± 0,003

	Способ обработки почвы Д3

	000
	26,1 ± 1,3
	5,03 ± 0,07
	27,3 ± 0,3
	0,06 ± 0,01
	0,045 ± 0,003
	0,021 ± 0,002

	111
	23,6 ± 0,2
	3,50 ± 0,20
	21,7 ± 2,4
	0,07 ± 0,01
	0,036 ± 0,003
	0,041 ± 0,002

	222
	27,1 ± 2,4
	3,08 ± 0,03
	26,7 ± 2,1
	0,10 ± 0,01
	0,038 ± 0,002
	0,064 ± 0,003

	333
	24,2 ± 0,5
	3,17 ± 0,06
	27,0 ± 1,8
	0,07 ± 0,01
	0,042 ± 0,004
	0,023 ± 0,002

	ЗЕРНО ОЗИМОГО ЯЧМЕНЯ (2013 г.)

	Способ обработки почвы Д1

	000
	8,5 ± 0,4
	3,22 ± 0,03
	26,2 ± 0,5
	0,05 ± 0,01
	0,050 ± 0,003
	0,023 ± 0,003

	111
	8,5 ± 0,5
	3,14 ± 0,03
	21,8 ± 0,1
	0,07 ± 0,02
	0,064 ± 0,002
	0,025 ± 0,003

	222
	8,8 ± 0,5
	2,56 ± 0,01
	21,1 ± 0,4
	0,05 ± 0,01
	0,051 ± 0,001
	0,035 ± 0,002

	333
	10,0 ± 0,4
	2,53 ± 0,02
	26,7 ± 0,9
	0,08 ± 0,01
	0,051 ± 0,003
	0,039 ± 0,003

	Способ обработки почвы Д2

	000
	8,5 ± 0,1
	3,11 ± 0,04
	24,8 ± 0,5
	0,08 ± 0,01
	0,036 ± 0,002
	0,028 ± 0,002

	111
	8,2 ± 0,5
	2,60 ± 0,05
	21,4 ± 0,9
	0,07 ± 0,01
	0,060 ± 0,003
	0,027 ± 0,002

	222
	9,7 ± 0,4
	2,56 ± 0,05
	21,8 ± 0,2
	0,05 ± 0,01
	0,041 ± 0,004
	0,036 ± 0,003

	333
	10,9 ± 0,4
	2,53 ± 0,03
	23,9 ± 0,4
	0,04 ± 0,01
	0,054 ± 0,003
	0,023 ± 0,002

	Способ обработки почвы Д3

	000
	7,9 ± 0,7
	3,39 ± 0,04
	24,1 ± 0,4
	0,05 ± 0,01
	0,050 ± 0,002
	0,053 ± 0,001

	111
	8,7 ± 0,4
	3,00 ± 0,03
	23,9 ± 0,6
	0,04 ± 0,01
	0,074 ± 0,004
	0,030 ± 0,002

	222
	11,5 ± 0,1
	2,80 ± 0,02
	24,1 ± 0,5
	0,10 ± 0,02
	0,065 ± 0,003
	0,033 ± 0,003

	333
	11,3 ± 0,6
	2,88 ± 0,06
	30,2 ± 0,9
	0,05 ± 0,01
	0,065 ± 0,002
	0,035 ± 0,003

	Предельно допустимые концентрации

	Продов. сырье
	71,0
	10,0
	50,0
	0,5
	0,1
	0,8

	Детское питание
	71,0
	10,0
	50,0
	0,3
	0,06
	0,8


Корреляционный анализ данных, представленных в таблице 5, выявил прямую взаимосвязь содержания кислоторастворимых форм марганца в почве с накоплением его в зерне озимой пшеницы (r = 0,653), для остальных элементов ‑ зависимость обратная: r (Сu)= ‑ 0,628, r (Zn)= ‑ 0.857, r (Pb)=  ‑ 0,280, r(Cd)= ‑ 0,791, r (Со)= ‑ 0,622. Подвижные соединения ТМ наиболее доступны для растений, их содержание в почве уменьшается в процессе роста и развития пшеницы, об этом свидетельствует и обратная взаимосвязь накопления их в зерне с содержанием подвижных ТМ в пахотном слое: r (Сu)= ‑ 0,264, r (Pb) = ‑ 0,738, r (Mn) = ‑ 0,927. Слабая связь накопления в зерне пшеницы элемента и содержания его подвижных форм в пахотном слое наблюдается  для кадмия ( r = ‑ 0,032), цинка (r = ‑ 0,029) и кобальта (r =  0,168). Близость коэффициентов корреляции цинка и кадмия обусловлена большим сходством их химических свойств, что может способствовать накоплению кадмия в зерне при недостаточной обеспеченности почвы подвижным цинком. Содержание Mn, Сu, Zn и Со в зерне пшеницы ниже ПДК (0,5 ‑ 0,3), накопление Pb и Cd – составляет 0,6 – 0,8 ПДК для продовольственного сырья и больше ПДК для сырья  детского питания, особенно по кадмию (1,5 – 2,5 ПДК). При содержании свинца и кадмия  в зерне даже в пределах ПДК существуют риски накопления их в организме человека, повышается индивидуальный риск смерти до второго – предельно допустимого риска.
Озимый ячмень предназначен, в основном, для производства кормов для животных, но значения ПДК  по содержанию ТМ в его зерне такие же, как и пшеницы (таблица 5). Прямая корреляционная связь установлена между накоплением цинка в зерне ячменя и содержанием его кислоторастворимых форм в пахотном слое почвы (r = 0,681), для кадмия ‑ взаимосвязь слабее (r =0,150). Обратная зависимость накопления в зерне от содержания КФ выявлена для марганца (r = ‑ 0,863), кобальта (r = ‑ 0,530), свинца (r = ‑ 0,140) и меди (r = ‑ 0,124). Взаимосвязь накопления ТМ в зерне ячменя с подвижными соединениями их в почве иная: прямая установлена для меди (r = 0,672), кобальта (r = 0,680), кадмия (r = 0,355) и марганца (r = 0,315); обратная связь – свинца (r = ‑ 0,415) и цинка (r = ‑ 0,223).

Содержание ТМ в зерне ячменя при экстенсивной технологии  (вариант 000) в условиях различных способов обработки почвы отличается: цинк больше накапливается в условиях безотвальной (Д1), медь и кобальт – отвальной (Д3), свинец – рекомендуемой (Д2, увеличение до 40%); содержание марганца в зерне снижается при использовании отвальной обработки (на 10 %), кадмия – в условиях рекомендуемой (на 25 %).

Применение удобрений способствует  увеличению содержания в зерне ячменя Mn и Cd во всех вариантах опыта, Zn – в условиях отвальной обработки, Pb и Со – при безотвальной. Накопление меди в зерне ячменя снижается при внесении удобрений, что вызвано увеличением выноса меди с урожаем при низкой степени обеспеченности пахотного слоя чернозёма выщелоченного подвижными соединениями меди.
Озимый ячмень в сравнении с озимой пшеницей в меньшей степени поглощает марганец (в 1,5 -2 раза) и медь ( в 1.3- 1,5 раза),  накопление остальных ТМ примерно такое же. В целом, содержание в зерне ячменя всех изучаемых элементов ниже ПДК для продовольственного сырья, но количество кадмия выше ПДК для детского питания в 1, 5 – 2,5 раза.
Выводы
Результаты исследования по изучению влияния комплекса факторов на взаимосвязь различных соединений тяжелых металлов в пахотном слое почвы и накопления их в зерне озимых культур позволяют сделать следующие основные выводы:
1. Валовое содержание цинка превышает фоновое значение в пахотном слое почвы (до 50 %), по меди наблюдается превышение ПДК в 1,5-1,7 раза; валовое содержание марганца, кобальта и свинца ниже ПДК во всех вариантах опыта.

2. Выявлена прямая корреляционная взаимосвязь содержания кислоторастворимых форм тяжелых металлов с осадками для соединений свинца и кадмия, обратная – для меди, цинка и кобальта. Во все годы исследований наблюдалось превышение содержания кислоторастворимых соединений цинка в сравнении с фоновым для валовых форм на 10 – 25 %.

3. Прямая корреляционная взаимосвязь водного режима почвы и содержания подвижных форм соединений тяжелых металлов  в пахотном слое чернозема выщелоченного выявлена только для соединений меди; обратная – для марганца, свинца, кадмия и кобальта. Установлена низкая обеспеченность пахотного слоя почвы подвижными формами меди, цинка и кобальта, содержание подвижных форм марганца соответствует среднему уровню.

4. В условиях рекомендуемой обработки почвы потенциальная доступность для растений тяжелых металлов уменьшается в ряду: Zn>Mn>Pb>Co>Cu.
5. Содержание Mn, Cu, Zn и Co в зерне пшеницы ниже ПДК (0,3 ‑ 0,5), накопление Pb и Cd составляет 0,6 – 0,8 ПДК для продовольственного сырья и 1,1 – 1,3 ПДК для продуктов детского питания, что повышает индивидуальный риск смерти человека до второго – предельно допустимого уровня.

6.  Применение удобрений способствует увеличению содержания в зерне ячменя марганца, кадмия и снижению накопления меди во всех вариантах опыта. Содержание Zn, Mn, Pb, Co,Cu и Cd в зерне ячменя не превышает ПДК для продовольственного зерна.
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