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Изучено содержание Fe, Mn, Ti, Zr, Ni, Co, Cr, Zn, Pb в почвенной массе и в гранулометрических 
фракциях: 1–0,25, 0,25–0,05, 0,05–0,01, 0,01–0,001, 0,001 мм гумусовых горизонтов почв, типичных 
для юго-восточной части Смоленско-Московской возвышенности. Содержание элементов в дерново-
подзолистых суглинистых почвах на покровных и делювиальных суглинках, дерновых почвах скло-
нов и днищ малых эрозионных форм определялось двумя методами: дуговым атомно-эмиссионным 
спектральным (АЭС-ДР), а также атомно-эмиссионным спектральным с индуктивно связанной плаз-
мой (ИСП-АЭС) и масс-спектральным с индуктивно связанной плазмой (ИСП-МС). По данным ИСП-
методов по сравнению с данными АЭС-ДР-метода содержание элементов в почвах оказалось более 
высоким: Mn – во фракции 0,25–0,05 мм; Fe и Ni – во фракции 0,05–0,01 мм; Fe, Ni, Co – во фракции 
0,01–0,001 мм; Fe, Ni, Cr, Zn, Co – во фракции <0,001 мм. Метод анализа не повлиял на содержание: Fe 
и Ni – во фракции 0,25–0,05 мм; Co – во фракции 0,05–0,01 мм; Mn и Zn – во фракции 0,01–0,001 мм; 
Mn, Ti и Cu – во фракции <0,001 мм. В крупных гранулометрических фракциях содержание элементов, 
выявленное АЭС-ДР-методом, более высокое, чем определенное ИСП-методами, вследствие преобла-
дания в них минеральных форм соединений. В илистой фракции, где содержание подвижных форм 
элементов максимально, результаты ИСП-методов слабо превышают данные АЭС-ДР-анализа или не 
отличаются от него. Регрессионный анализ показал корреляцию двух методов определения содержания 
элементов при рассмотрении широкого диапазона их концентраций. Применение полученных уравнений 
для прогноза содержания элементов может быть ограничено непостоянством дисперсии случайной ошиб-
ки регрессионной модели. По результатам обоих видов анализа, распределение содержания по грануломе-
трическим фракциям в почвенной массе полностью совпадает для Mn, Co, Pb, Zr, Cu и слабо различается 
для Zn, Fe, Ti, Ni – максимальные и минимальные концентрации этих элементов выявлены в одинаковых 
фракциях. Метод анализа максимально повлиял на гранулометрическое фракционирование Cr.

Ключевые слова: валовое содержание металлов, дерново-подзолистые почвы, гранулометрические 
фракции, АЭС-ДР- и ИСП-АЭС/МС-методы анализа 

ВВЕДЕНИЕ
При изучении загрязнения окружающей среды 

большое внимание уделяется надежности и точности 
определения содержания потенциально токсичных 
элементов в природных средах. В середине и конце 
XX в. в геологии, почвоведении и геохимии ланд-
шафтов [Зырин, Обухов, 1977] широко применялся 
дуговой атомно-эмиссионный спектральный анализ 
(АЭС-ДР). АЭС-ДР-методом охарактеризовано со-
держание микроэлементов в почвах европейской 
части СССР, установлены закономерности варьиро-
вания их содержания [Микроэлементы…, 1973; Хи-
мия…, 1985]. Эколого-геохимические исследования 
городских территорий, начатые в середине 1970-х гг., 

также опирались на данные спектральных методов 
анализа. Под руководством Ю. Е. Саета в Институте 
минералогии, геохимии и кристаллохимии редких 
элементов (ИМГРЭ) этим методом получены данные 
о распределении металлов на территории Москвы 
и ее лесопарковой зоны [Сает и др., 1990]. Анало-
гичные работы получили широкое распространение 
на территории бывшего СССР: в промышленно-ур-
банизированных и сельскохозяйственных районах 
Армении, Казахстана, Латвии, Литвы, Эстонии. На-
коплен обширный фактический материал, который 
может быть использован для оценки степени техно-
генной трансформации урбанизированных и сель-
скохозяйственных территорий в последующие годы. 

АСЕЕВА, САМОНОВА

СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
ХИМИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ...
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В настоящее время особое внимание уделяется оцен-
ке содержания приоритетных загрязнителей в от-
дельных гранулометрических фракциях почвенной 
массы, особенно в пылеватых фракциях, присутству-
ющих в атмосферном воздухе городов и оказываю-
щих непосредственное влияние на здоровье населе-
ния [Ajmone-Marsan et al., 2008; Власов и др., 2015; 
Zhang et al., 2019]. Источником таких частиц являет-
ся верхний почвенный слой в городах и гумусовый 
горизонт в фоновых почвах.

В конце XX в. для анализа горных пород, почв, 
растений и донных осадков стали широко исполь-
зоваться методы атомно-эмиссионной спектроме-
трии с индуктивно связанной плазмой (ИСП-АЭС) 
и масс-спектрометрии с индуктивно связанной плаз-
мой (ИСП-МС), которые в настоящее время играют 
ведущую роль в исследовании почв. Методы ИСП-
АЭС и ИСП-МС (далее по тексту ИСП) позволяют 
получать концентрацию 70 элементов в диапазоне 
до 100 % при соответствующем разбавлении проб.

Анализ пространственно-временных трендов 
загрязнения компонентов окружающей среды с ис-
пользованием результатов, полученных методом 
АЭС-ДР, требует оценки его совместимости (сход-
ства результатов) с методами, применяющимися 
в настоящее время. Информация о корреляции ре-
зультатов этих методов необходима для адекват-
ной оценки геохимических изменений почвенного 
покрова за последние 30–50 лет. В иностранной 
литературе представлено сравнение результатов 
рентгенофлуоресцентного анализа (РФА), не тре-
бующего перевода твердых проб в жидкую фазу, 
и спектрометрических методов с использованием 
ИСП [Congiu et al., 2013; Amorosi, Sammartino, 2011; 
Kim et al., 2019]. Оба метода дают хорошую корреля-
цию по Pb и As [Kim et al., 2019], сопоставимые ре-
зультаты в анализе почв и донных осадков получены 
по Cd, As, V и Ni, но большие расхождения выявле-
ны по Сr, что объясняется неполным его извлечени-
ем кислотами при подготовке проб к ИСП-анализу 
[Congiu et al., 2013]. Аналогичные результаты для Сr 
продемонстрированы в [Amorosi, Sammartino, 2011]. 
В методической работе И. Е. Васильевой и Е. В. Ша-
бановой [2019] приведено сравнение содержания 
микроэлементов по зашифрованным стандартным 
образцам растительного происхождения, выпол-
ненное АЭС-ДР- и ИСП-методами. Обнаружено,  
что для большинства элементов их концентрации, 
найденные по двум методикам, хорошо согласуют-
ся с аттестованными значениями в широких диапа-
зонах значений. В настоящей статье представлена 
сравнительная характеристика данных, полученных 
АЭС-ДР- и ИСП-методами для гумусовых горизон-
тов фоновых лесных почв в средней части бассейна 
р. Протвы (центральный регион России). Опреде-

ление содержания элементов этими методами вы-
полнялось в 2015–2016 гг. Результаты исследования 
помогут корректно оценивать различие содержания 
элементов, определенное в последние десятилетия 
методами ИСП с предшествующей информацией, 
полученной АЭС-ДР-методом, т. е. максимально ис-
пользовать имеющиеся базы геохимических данных.

Цель работы – сравнить валовое содержание Fe, 
Mn, Ti, Zr, Ni, Co, Cr, Zn, Cu, Pb в почвенной массе 
и в гранулометрических фракциях гумусовых го-
ризонтов фоновых лесных почв, проанализирован-
ное двумя методами: дуговым спектральным атом-
но-эмиссионным (АЭС-ДР), атомно-эмиссионным 
спектральным с индуктивно-связанной плазмой 
и масс-спектральным с индуктивно-связанной плаз-
мой (ИСП-АЭС / МС). Целью исследования также 
являлась оценка влияния данных методов на харак-
тер распределения содержания элементов по грану-
лометрическим фракциям в почвенной массе (гра-
нулометрическое фракционирование).

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

Исследовано содержание Fe, Mn, Ti, Zr, Ni, Co, 
Cr, Zn, Cu, Pb в почвенной массе и в гранулометри-
ческих фракциях: 1–0,25 (G1), 0,25–0,05 (G2), 0,05–
0,01 (G3), 0,01–0,001 (G4), 0,001 мм (G5) гумусо-
вых горизонтов почв, типичных для левобережной 
части долины р. Протвы (рис. 1). Участок исследо-
вания расположен в 90 км юго-западнее Москвы, 
в юго-восточной части Смоленско-Московской 
возвышенности, в центральной части бассейна 
р. Протвы [Строение и история…, 1996]. В си-
стеме почвенного районирования эта террито-
рия относится к Среднерусской провинции дер-
ново-подзолистых среднегумусированных почв. 
[Добровольский, Урусевская, 2004]. Автономные 
и трансэлювиальные позиции пологих склонов за-
нимают дерново-средне- и слабоподзолистые по-
чвы. На склонах и в днищах малых эрозионных 
форм сформировались дерновые и дерновые сла-
боразвитые почвы; на конусах выноса эрозионных 
форм – дерновые среднемощные почвы [Герасимо-
ва, Исаченкова, 2003].

Методика отбора почвенных проб и их физико-
химическая характеристика приведены в работах 
[Глазовская, 2002; Самонова и др., 2016; Самонова 
и др., 2018], гранулометрические фракции выде-
лены в соответствии с рекомендациями [Аринуш-
кина, 2013]. В Бронницкой геолого-геохимической 
экспедиции ФГУП «ИМГРЭ» элементный анализ 
выполнен aтомно-эмиссионным спектральным ме-
тодом просыпки в 3-фазной дуге (АЭС-ДР) на при-
боре ДФС- 458, только Zr – методом испарения 
из камерного электрода. Подготовка проб для АЭС-
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ДР-метода заключается в заполнении угольного 
тигля анализируемым материалом, который затем 
проходит стадию обжига при t = 100°C.

Масс-спектральный с индуктивно связан-
ной плазмой и атомно-эмиссионный спектраль-
ный с индуктивно-связанной плазмой анализы 
проб (ИСП)1 по методике НСАМ № 499-АЭС / МС 
на приборах Elan-6100 и Optima-4300 (Perkin Elmer, 
США) с предварительным разложением почвенного 
материала смесью кислот (HCl, HNO3, HF, HClO4) 
выполнены в лаборатории ФГУП «ВИМС» (Все-
российский научно-исследовательский институт 
минерального сырья им. Н. М. Федоровского, Мо-
сква). Пределы обнаружения элементов разных ме-
тодов приведены в табл. 1.

В каждой лаборатории проанализировано 22 про-
бы гумусовых горизонтов почв, 16 проб – фракции 
1–0,25 мм, 21 проба – фракции 0,25–0,05 мм, по 22 
пробы – фракции 0,05–0,01 и 0,01–0,001 мм, 19 
проб – фракции 0,001 мм.

Исследования методики подготовки проб к ана-
лизу показывают, что величина погрешностей, воз-

1 Концентрации Fe, Mn, Ti определялись атомно-эмиссионным 
методом с индуктивно-связанной плазмой; Ni, Co, Cr, Zn, Pb – масс-
спектральным методом с индуктивно-связанной плазмой + атомно-
эмиссионным методом с индуктивно-связанной плазмой; Zr – масс-
спектральным методом с индуктивно-связанной плазмой.

никающих при переводе анализируемого материала 
из одного физического состояния в другое, зависит 
от минерального состава, свойств почв и форм на-
хождения в них элементов [Congiu et al., 2013]. 
В твердых пробах применение кислот в процессе 
их подготовки не обеспечивает полное разложение 
таких минералов, как хромшпинелиды, топаз, бе-
рилл, рутил, графит и, в некоторых случаях, циркон 
[Бычкова и др., 2016].

Для почвенной массы и ее гранулометрических 
фракций рассчитаны средние арифметические 
значения содержания металлов, коэффициенты 
вариации. Статистическая оценка значимости 
различий содержания металлов по данным раз-
личных методов (АЭС-ДР и ИСП) проведена с ис-
пользованием двувыборочного t-теста Спирмена. 
За пороговое значение принят уровень значимо-
сти α = 0,05.

Для исследования статистической зависимости 
результатов методов ИСП и АЭС-ДР применен ре-
грессионный анализ. Предполагалось, что связь 
между сопряженными результатами двух методов 
можно выразить в виде функции Y = f (X) + ε, где 
f(X) – некоторая детерминированная функция, учи-
тывающая множество факторов, а ε – случайная 
величина. Основными задачами регрессионного 
анализа являлись установление формы зависимо-

Рис. 1. Район исследования и места отбора проб: 1 – в овраге; 2 – в балке

Fig. 1. Study area and sampling locations: 1 ‒ in a gully; 2 ‒ in a balka

Таблица 1
Чувствительность определения элементов (пределы обнаружения), мг / кг

Метод Fe Mn Ti Zr Cr Co Ni Cu Zn Pb

АЭС-ДР 10 30 30 10 5 3 5 5 30 4
ИСП-МС, ИСП-АЭС 1,4 0,12 0,4 0,056 0,11 0,0064 0,25 0,16 0,50 0,067
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сти Y от набора других переменных – Х, опреде-
ление вида уравнения регрессии, описывающего 
зависимость между переменными при корреляци-
онном характере связи [Дмитриев, 1992]. Регрес-
сионные модели были построены в широком диа-
пазоне концентраций элементов; использовалась 
выборка, включающая пробы общей почвенной 
массы и отдельных гранулометрических фракций 
(n = 122). В качестве фактора Х в регрессионном 
анализе использовались данные, полученные с по-
мощью АЭС-ДР-анализа, а в качестве фактора Y 
(отклика) – данные ИСП-методов. Вся статистиче-
ская обработка данных проводилась в программе 
SPSS v. 13.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Сравнительный анализ содержания метал-
лов по данным двух методов определения. Со-
держание большинства элементов в почвенной 
массе, полученное с помощью АЭС-ДР-метода, 
больше, чем определенное ИСП-методами 
(табл. 2, рис. 2, 3). По величине этого превыше-
ния элементы образуют следующий ряд (нижний 
индекс рядом с символом элемента показывает, 
во сколько раз оно больше): Zr3,5 > Pb1,9 > Cu, Cr1,6>  
> Ti1,5 > Zn, Co1,3 > Ni1,2. Максимальное различие, 
значительно превышающее возможную ошибку 
определения, выявлено только для Zr, что свя-
зано с его нахождением преимущественно в со-
ставе устойчивого акцессорного минерала, тако-
го как циркон [Sposito, 2008]. По данным [Potts 
et al., 2015; Zhang, Hu, 2019] для Zr при подготовке 
к ИСП-анализу требуются более жесткие условия 
разложения. Для остальных элементов характер-
но более активное участие в почвообразователь-
ных процессах и присутствие в почвенной массе 
в составе вторичных глинистых минералов, а так-
же оксидов и гидроксидов Fe и Мn, легче подда-
ющихся разложению минеральными кислотами. 
Подготовка почвенной массы пробы для АЭС-
ДР-метода проводится без предварительного кис-
лотного разложения, что позволяет определять 
все формы нахождения элемента, за исключением 
легко переходящих в газообразную форму орга-
нических и части металлорганических соедине-
ний, которые сгорают при обжиге угольного тигля 
при t = 100ºC. При подготовке проб с использова-
нием смеси кислот (ИСП-методы), по-видимому, 
некоторые минеральные формы элементов не пе-
реходят в раствор, что в результате уменьшает 
содержание элемента. Содержание Mn на 10 %, 
а Fe – на 30 % больше по данным ИСП-метода, 
чем определенное АЭС-ДР-методом. Вероятно, 
для Mn эта ситуация может объясняться вхож-

дением значительной его части в состав орга-
нических комплексов, образующих летучие со-
единения во время обжига графитовых тиглей, 
заполненных почвенным материалом. Различия 
результатов для Fe могут быть связаны с более 
низкой, чем для других элементов, точностью 
определения при АЭС-ДР-анализе. Статистиче-
ская оценка значимости различий содержания 
элементов в почвенной массе по данным двух 
методов приведена в табл. 3. Для всех элементов, 
кроме Mn, эти различия оказались значимы.

Содержание большинства элементов в по-
чвенной массе, полученное с помощью АЭС-ДР-
анализа, ближе к их кларку (см. табл. 2), чем резуль-
таты ИСП-методов.

Содержание элементов во фракции 1–0,25 мм 
(G1), полученное АЭС-методом, больше для всех 
элементов, чем полученное методом ИСП (см. 
табл. 2, рис. 2, 3). По величине этого превыше-
ния элементы образуют ряд: Zr3,5 > Ti2,1 > Zn2,0 > 
> Cu1,9 > Pb1,7 > Cr1,6 > Co, Ni1,5 > Mn1,4 > Fe1,3. Мак-
симальное различие, как и в почвенной массе, 
характерно для Zr, что, очевидно, связано с фор-
мой нахождения этого элемента преимуществен-
но в составе устойчивых акцессорных минера-
лов, в частности циркона. Различия содержания 
Ti, Zn и Cu, по данным двух методов, также ука-
зывают на значительную долю прочносвязан-
ных форм элементов: Ti в почвах на территории 
исследования в песчаных фракциях часто при-
сутствует в виде рутила [Комплексный…, 1992; 
Панин и др., 2009], а Zn, Cu, Pb и Сr – в акцес-
сорных минералах в виде элементов-примесей, 
большинство которых сосредоточено в крупной 
фракции и не полностью разрушаются смесью 
кислот при подготовке проб для ИСП-методов 
[Бычкова и др., 2016; Zhang, Hu, 2019]. В дан-
ной фракции Fe и Mn присоединились к основ-
ной группе проанализированных элементов, 
вероятно, их содержание в составе первичных 
минералов максимально по сравнению с более 
тонкими фракциями, а содержание форм, свя-
занных с органическим веществом, – минималь-
но. В крупных песчаных фракциях Fe и Mn об-
разуют гидроксидные пленки и агрегаты, легко 
разрушающиеся при подготовке проб, а также 
входят в состав кристаллических решеток тяже-
лых железистых минералов – роговой обманки, 
граната, ильменита и глауконита, которые часто 
встречаются в почвообразующих породах райо-
на исследования [Комплексный…, 1992].

В данной фракции статистически значимы раз-
личия среднего содержания для Zr, Ti, Zn, Pb, Cu, 
Cr, Ni; для Fe, Mn, Co – они статистически не зна-
чимы (см. табл. 3).
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Рис. 2. Средние содержания Fe, Ti, Mn, Cr, Zr и Сo в гранулометрических фракциях (сплошные линии) и в почвенной 
массе (пунктирные линии) гумусовых горизонтов почв по данным ИСП-АЭС / МС-методов и АЭС-ДР-метода. 
Ось Х – гранулометрические фракции: G1 – крупный и средний песок (1–0,25 мм); G2 – мелкий песок (0,25–0,05 мм); 

G3 – крупная пыль (0,05–0,01 мм); G4 – средняя и мелкая пыль (0,01–0,001 мм); G5 – ил (<0,001 мм)

Fig. 2. Average concentrations of Fe, Ti, Mn, Cr, Zr, and Co in particle size fractions (solid lines) and in the bulk samples 
(dashed lines) of humus horizons according to ICP-AES / MS methods and DC-ARC-AES method. 
X-axis – particle size fractions: G1 – coarse and medium sand (1–0,25 mm); G2 – fine sand (0,25–0,05 mm); 

G3 – coarse silt (0,05–0,01 mm); G4 – medium and fine silt (0,01–0,001 mm); G5 – clay (<0,001 mm)

Во фракции 0,25–0,05 мм (G2) содержание 
элементов, полученных по результатам АЭС-ДР-
анализа, больше: Zr4,0 > Pb1,5 > Ti, Zn, Cr1,4 > Cu1,3 > 
> Co1,2 (см. табл. 2, рис. 2, 3), по сравнению с дан-
ными ИСП-методов. Максимальное различие меж-
ду методами в почвенной массе и во фракции G1 
выявлено для Zr, причина этому описана выше; 
для Pb, Ti, Zn, Cr, Cu, Co – различия стали менее 
контрастными, о чем свидетельствуют цифры ря-

дом с элементами. Это, вероятно, обусловлено воз-
растанием доли форм элементов, извлекаемых сме-
сью кислот. Содержание Fe и Ni в данной фракции 
не зависит от метода анализа, очевидно, формы со-
держания данных элементов полностью разруша-
ются смесью кислот, используемых при подготовке 
проб для ИСП-анализа. По данным ИСП-метода 
содержание Mn на 10 % больше, чем определенное 
АЭС-ДР-методом, что повторяет результат для по-



9

ВЕСТНИК МОСКОВСКОГО УНИВЕРСИТЕТА. СЕРИЯ 5. ГЕОГРАФИЯ. 2022. № 5

СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ХИМИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ...

чвенной массы и может объясняться указанными 
выше причинами. Различия среднего содержания 
по данным двух методов во фракции мелкого песка 
статистически значимы только для Ti, Zr и Pb (см. 
табл. 3).

Во фракции 0,05–0,01 мм (G3) содержание эле-
ментов по результатам АЭС-ДР-анализа больше: 
Zr4,4 > Cr2,7 > Ti1,7 > Pb1,5 > Cu1,4 > Mn1,3 > Zn1,2 (см. 
табл. 2, рис. 2, 3) по сравнению с данными ИСП-
методов. Максимальное различие между методами 
также выявлено для Zr, но оно больше, чем в более 
крупных фракциях и почвенной массе; для Cr и Ti – 
этот показатель также увеличился, для Pb и Cu – 
остался на прежнем уровне, а для Zn – уменьшил-
ся по сравнению с фракцией мелкого песка (G2). 
Содержание Fe на 10 %, а Ni – на 30 % больше 
по данным ИСП-методов; это позволяет говорить 
о преобладании непрочно связанных форм данных 
элементов в крупной пыли и о значительном содер-

жании в их составе форм, связанных с органическим 
веществом, которые были «потеряны» в процессе 
АЭС-ДР-анализа. Содержание Mn по данным АЭС-
ДР-анализа на 30 % больше, чем по результатам 
ИСП-метода, что может быть связано как с формой 
его нахождения в этой фракции, так и со специфи-
кой аналитических методов. Содержание Co, полу-
ченное разными методами, одинаковое. Во фракции 
G3 различия содержания по данным двух методов 
для Ti, Zr, Pb, Сr, Ni, Mn статистически значимы, 
а для Fe, Cu, Co и Zn – не значимы (см. табл. 3).

Содержание элементов во фракции 0,01–0,001 мм 
(G4) по результатам АЭС-ДР-анализа больше: 
Zr3,6 > Pb1,5 > Ti1,4 > Cr1,2 > Cu1,1 (см. табл. 2, рис. 2, 3), 
по сравнению с данными ИСП-метода. Сохра-
няется максимальное различие между методами 
для Zr, менее контрастно оно проявляется для Ti, 
Cr, Cu и остается неизменным для Pb по сравне-
нию с крупнопылеватой фракцией. По данным 

Рис. 3. Среднее содержание Zn, Ni, Cu и Pb в гранулометрических фракциях (сплошные линии) и в почвенной 
массе (пунктирные линии) гумусовых горизонтов по данным ИСП-АЭС / МС-методов и АЭС-ДР-метода. 
Ось Х – гранулометрические фракции: G1 – крупный и средний песок (1–0,25 мм); G2 – мелкий песок (0,25–0,05 мм); 

G3 – крупная пыль (0,05–0,01 мм); G4 – средняя и мелкая пыль (0,01–0,001 мм); G5 – ил (<0,001 мм)

Fig. 3. Average concentrations of Zn, Ni, Cu and Pb in particle size fractions (solid lines) and in the bulk samples (dashed 
lines) of humus horizons according to ICP-AES / MS methods and DC-ARC-AES method. 

X-axis – particle size fractions: G1 – coarse and medium sand (1–0,25 mm); G2 – fine sand (0,25–0,05 mm); 
G3 – coarse silt (0,05–0,01 mm); G4 – medium and fine silt (0,01–0,001 mm); G5 – clay (<0,001 mm)
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ИСП-анализа сравнительно с АЭС-ДР-методом 
больше содержание Fe, Ni, Co (Fe1,8 > Ni1,6 > Co1,3). 
Возможно, в данной фракции возросло содержание 
форм этих элементов, связанных с органическим 
веществом, сгорающим в процессе проведения 
АЭС-ДР-анализа. Содержание Mn и Zn, получен-
ное различными методами, одинаково. Во фракции 
G4 различия содержания по данным двух методов 
для Ti, Zr, Fe, Сr, Ni, Co, Pb статистически значимы; 
для Mn, Zn, Сu – не значимы (см. табл. 3).

Содержание элементов во фракции <0,001 мм 
(G5) по данным АЭС-ДР-анализа больше только 
для двух элементов: Zr1,9 и Pb1,3. Контрастность разли-
чия для Zr уменьшилась более чем в два раза по срав-
нению с более крупными фракциями из-за домини-

рования в илистой фракции вторичных глинистых 
минералов [Hardy, Cornu, 2006]. Содержание следу-
ющих элементов по данным ИСП-метода больше, 
чем по результатам АЭС-ДР-анализа: Fe1,5 > Ni1,4 >
> Cr1,3 > Zn, Co1,1. Известно [Пляскина, Ладонин, 2005], 
что к илистой фракции приурочено максимальное 
содержание органического вещества и связанных 
с ним соединений элементов, значительная часть ко-
торых при обжиге пробы для АЭС-ДР-анализа сго-
рает, что и обусловливает потери части их валового 
содержания. Содержание Mn, Ti и Cu, полученное 
различными методами, одинаково. Различия со-
держания во фракции G5 по данным двух методов 
для Zr, Fe, Сr, Ni, Pb статистически значимы; для Mn, 
Сu, Zn, Сo, Ti – не значимы (см. табл. 3).

Таблица 3
Достоверность различий среднего содержания элементов в гранулометрических фракциях 
и в почвенной массе гумусовых горизонтов фоновых почв по данным ИСП(МС / АЭС)- 
и АЭС-ДР-методов, по результатам t-теста Стьюдента для двух независимых выборок

Элемент
Гранулометрические фракции, мм

Почвенная массаG1
1–0,25

G2
0,25–0,05

G3
0,05–0,01

G4
0,01–0,001

G5
<0,001

Сu 0,009* 0,241 0,133 0,747 0,850 <0,001*
Zn 0,001* 0,080 0,191 0,690 0,354 <0,001*
Pb 0,001* 0,002* <0,001* 0,009* 0,001* <0,001*
Co 0,076 0,260 0,744 0,006* 0,285 <0,001*
Ni 0,042* 0,930 0,008* <0,001* <0,001* <0,001*
Cr 0,024* 0,114 <0,001* 0,003* <0,001* <0,001*
Mn 0,284 0,342 0,007* 0,926 0,876 0,481
Fe 0,179 0,965 0,530 0,005* <0,001* <0,001*
Ti 0,002* <0,001* <0,001* <0,001* 0,458* <0,001*
Zr <0,001* <0,001* <0,001* <0,001* <0,001* <0,001*

Примечание. *Значение уровня значимости p ниже порогового (0,05), показывающее высокую статистическую достоверность 
различий среднего для двух выборок.

Регрессионный анализ. Использовалась линей-
ная регрессия, величина коэффициентов детермина-
ции позволила ранжировать элементы по качеству 
полученных регрессионных прямых следующим 
образом: Cu, Mn, Zn (R2 ~ 0,9, табл. 4) > Co, Ni (R2= 
= 0,78–0,76) > Pb (R2 = 0,73) > Zr, Ti, Cr (R2 ~ 0,67–
0,62) > Fe (R2 = 0,58). В соответствии с этим рядом, 
качество линейной формы связи и, следовательно, 
сопряженность двух методов оказались наименьши-
ми для Fe, что может быть обусловлено разной точ-
ностью методов его определения (значительно более 
низкой при применении АЭС-ДР). Для элементов, 
часто встречающихся в устойчивых первичных ми-
нералах – Zr, Ti, Cr, а также для Сo, Ni и Pb получены 

достаточно высокие коэффициенты детерминации 
(см. табл. 4), свидетельствующие о том, что между 
исследуемыми методами существует закономерное 
соотношение. Наилучшие показатели линейности 
связи выявлены для Сu, Mn, Zn (рис. 4).

Коэффициенты линейной регрессии а и b, полу-
ченные на основе метода наименьших квадратов, 
приведены в табл. 4. Пользуясь уравнением регрес-
сии можно прогнозировать концентрацию, опреде-
ляемую методами ИСП при заданном содержании 
элемента, полученным методом АЭС-ДР. Величи-
ны углового коэффициента (b), которые позволя-
ют оценить интенсивность и направление влияния 
Х на результирующую переменную Y, варьиро-
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вали от 0,16 (Zr) до 1,31 (Сr). Большое отличие b 
от 1, полученное для Pb (b = 0,567), Ti (b = 0,639) 
и особенно Zr (b = 0,160), свидетельствует о том, 
что регрессионные уравнения дают более низкое 
содержание для ИСП-метода по сравнению с дан-
ными метода АЭС-ДР, особенно в случае с Zr (см. 
рис. 4). Исключением являются ситуации, когда со-

держание перечисленных элементов, определенное 
АЭС-ДР-методом, находится в области пределов 
обнаружения. Наименьшее расхождение между 
двумя методами по содержанию (согласно коэффи-
циентам регрессии) получены для Cu и Mn (отчасти 
Zn), у которых угловой коэффициент близок к 1 (см. 
табл. 4, рис. 4).

Таблица 4
Результаты регрессионного анализа

Рис. 4. Диаграммы рассеяния для концентраций Zr (A) и Zn (Б), показывающие связь данных, полученных 
ИСП-методами (ось Y) и АЭС-ДР-методом (ось Х).

Для построения диаграмм использовались выборки из 122 проб, которые включали общие пробы и пробы отдельных 
гранулометрических фракций. Коэффициент детерминации регрессионной модели для Zr R2 = 0,671, для Zn R2 = 0,894; 

коэффициенты регрессии b = 1,076 и 0,160, соответственно

Fig. 4. Scatter diagrams of Zr (A) and Zn (Б) concentrations showing the relationship between the data obtained by ICP 
methods (Y-axis) and DC-ARC-AES method (X-axis) with regression lines and a confidence corridor.

Data on 122 samples were used for the graphs, including bulk soil samples and samples of individual particle size fractions. 
Determination coefficients of the regression model are R2 = 0,671 for Zr, and R2 = 0,894 for Zn; regression coefficients 

are b = 1,076 and 0,160, respectively

Примечание. *Уравнение вида Y = a + bX, где Х – данные спектрального анализа, а фактор Y – результирующие величины 
ИСП-методов.

Элемент Коэффициент детерминации R2
Уравнение регрессии*

Константа a Коэффициент регрессии b
Fe 0,578 0,866 1,033
Mn 0,903 54,91 0,914
Cu 0,937 –3,19 0,932
Zn 0,894 –11,58 1,076
Pb 0,736 4,30 0,567
Co 0,783 2,171 0,818
Ni 0,763 –0,765 1,243
Cr 0,622 –30,65 1,314
Zr 0,671 54,86 0,160
Ti 0,641 357 0,639
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Оценка адекватности линейной модели исход-
ным данным проведена на основе изучения величин 
остатков регрессии. Анализ графического представ-
ления остатков указывает на факт непостоянства 
дисперсии, что связано, по-видимому, с зависимо-
стью точности методов от диапазона определяемых 
концентраций. Гетероскедастичность4 ограничива-
ет применение полученных уравнений в связи с не-
одинаковой воспроизводимостью концентраций 
при анализе разных фракций.

Сравнительный анализ гранулометрического 
фракционирования металлов по результатам 
двух методов анализа. По результатам обоих 
аналитических методов максимальное содержа-
ние Fe, Mn, Ni, Co, Cr, Zn, Pb (см. рис. 2, 3) вы-
явлено в илистой фракции (G5), Ti – во фракции 
средней и тонкой пыли (G4), Zr концентрируется 
во фракции крупной пыли (G3). Различие между 
аналитическими методами выявлено лишь для Cu, 
максимальное содержание которой по данным 
ИСП-анализа приурочено к илистой фракции (G5), 
а по данным АЭС-ДР-метода – к средней и тонкой 
пыли (G4); однако отличие от илистой фракции 
в последнем случае составляет лишь 6,7 %. Дан-
ные обоих методов анализа выявили минимальное 
содержание Fe, Mn, Ni, Co, Cu во фракции круп-
ной пыли (G3), Zn и Pb – в мелкопесчаной фрак-
ции (G2), Ti и Zr – во фракции крупного и среднего 
песка (G1). Метод анализа повлиял на распределе-
ние по гранулометрическим фракциям Cr, его ми-
нимальное содержание по данным ИСП методов 
обнаружено в крупной пыли (G3), а по результатам 
АЭС-ДР-метода – во фракции крупного и среднего 
песка (G1), причем содержание во фракции G1 в 1,5 
раза больше, чем во фракции G3. Убывание содержа-
ния в ряду фракций G5 > G4 > G3 > G2 > G1 наблю-
дается (с некоторым допущением) только для Ti – 

по данным ИСП-анализа и для Cr – по результатам 
АЭС-ДР-анализа.

ВЫВОДЫ
Различия среднего содержания по данным АЭС-

ДР- и ИСП-методов статистически значимы: в по-
чвенной массе – для Fe, Ti, Zr, Ni, Co, Cu, Cr, Zn, 
Pb; во фракции G1 – для Ti, Zr, Zn, Pb, Cu, Cr, Ni; 
во фракции G2 – для Ti, Zr, Pb; во фракции G3 – 
для Ti, Zr, Pb, Сr, Ni, Mn; во фракции G4 – для Ti, 
Zr, Fe, Сr, Ni, Co, Pb; во фракции G5 – для Zr, Fe, Сr, 
Ni, Pb. Метод анализа не повлиял на содержание Fe 
и Ni во фракции G2, Co – во фракции G3, Mn и Zn – 
во фракции G4, Mn, Ti и Cu – во фракции G5.

В крупных гранулометрических фракциях метод 
АЭС-ДР показывает более высокое содержание эле-
ментов, чем ИСП-методы, что обусловлено преобла-
данием в них минеральных форм соединений. В или-
стой фракции, где содержание вторичных глинистых 
минералов и подвижных форм элементов макси-
мально, результаты ИСП-анализа слабо превышают 
данные АЭС-ДР-метода или не отличаются от него.

Регрессионный анализ показал линейную кор-
реляцию двух методов определения содержания 
элементов в широком диапазоне их концентраций. 
Наименьшее качество регрессионной прямой вы-
явлено для Fe, а наибольшее – для Сu, Mn и Zn. 
Использование полученных уравнений ограничено 
непостоянством дисперсии случайной ошибки ре-
грессионной модели.

По данным обоих методов распределение содер-
жания по гранулометрическим фракциям совпадает 
для Zr, Mn, Co, Pb; для Fe, Ti, Ni, Zn различия выра-
жаются в последовательности двух фракций внутри 
интервала: максимальное – минимальное содержа-
ние. Максимальное влияние метод анализа оказал 
на гранулометрическое фракционирование Cr.

Благодарность. Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (проект № 19-77-30004).
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The contents of Fe, Mn, Ti, Zr, Ni, Co, Cr, Zn, Pb in soil bulk samples and in five particle size fractions 
(1–0,25, 0,25–0,05, 0,05–0,01, 0,01–0,001, 0,001 mm) separated from the humus horizons of soils charac-
teristic of the southeastern part of the Smolensk ‒ Moscow Upland were studied. Two methods, namely quan-
titative direct current arc atomic emission spectroscopy (DC-ARC-AES method) and ICP-AES/ICP-MS (ICP 
methods) were employed to assess concentrations of the elements in soddy soils of the sides and bottoms of two 
small erosional landforms and in loamy sod-podzolic soils on cover and deluvial loams. The analysis of bulk 
samples using ICP methods revealed higher concentrations relative to the results of DC-ARC-AES method for 
Mn in the 0,25–0,05 mm particle size fraction, Fe and Ni in the 0,05–0,01 mm particle size fraction, Fe, Ni, Co 
in the 0,01–0,001 mm particle size fraction; Fe, Ni, Cr, Zn, Co in the fraction with particle sizes <0,001 mm. 
The analytic method did not impact the results for Fe and Ni in the 0,25–0,05 mm particle size fraction, Co 
in the 0,05–0,01 mm fraction, Mn and Zn in the 0,01-0,001mm particle size fraction, Mn, Ti and Cu in the 
<0,001 mm particle size fraction. The DC-ARC-AES method revealed higher concentrations of elements in the 
coarse particle size fraction than those determined by ICP, because the fraction is dominated by mineral phases 
of the studied metals. The results obtained by the ICP methods for the clay fraction with the maximum content 
of mobile phases of elements slightly exceed those of the DC-ARC-AES analysis or show nearly equal concen-
trations. The regression analysis revealed a correlation between DC-ARC-AES and ICP methods if the entire 
range of concentrations is considered. Application of the equations for the predictive modeling of element 
concentrations could be limited because the residuals of the regression models do not have constant variance. 
According to the results obtained by two methods, the distribution of elements across the particle size fractions 
completely coincides for Mn, Co, Pb, Zr and Cu and is similar for Zn, Fe, Ti and Ni, i.e. the maximum and 
minimum concentrations of these elements were found in the same particle size fractions. Method of analysis 
had the maximum impact on the partitioning of Cr among particle size fractions.

Keywords: total concentrations of metals, Retisols, particle size fractions, DC-ARC-AES and ICP-AES/ICP-
MS methods of analysis
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