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В статье приведены результаты работы по выявлению парагенезиса химических элементов и ра-
диальных геохимических барьеров в аллювиальных почвах (Fluvisols) среднего течения р. Большой 
Кокшаги (Республика Марий Эл), которые являются фоновыми. Установлено, что ведущим (типоморф-
ным) элементом является Fe, с которым ассоциированы Mn, Ba, P, Zn и Ni. Al образует геохимическое 
семейство с K, Mg, Ti и Cr. Содержание Ca, S, Sr и Cu связано с величиной потери при прокаливании, 
а Na и Zr – с Si. На радиальных геохимических барьерах установлено закрепление определенных эле-
ментов: на механическом – Si и Zr, биогеохимическом – Ca, S, Sr и Cu, сорбционном – Al, K, Mg, Ti и Cr, 
кислородном – Fe и хемосорбционном – Mn, Ba, P, Zn и Ni. Пиковые концентрации Si и Zr определены 
на механическом барьере в профиле всех типов почв. На биогеохимическом барьере в дерновых и бо-
лотных почвах закрепляются Ca, S, Cu и Sr. На сорбционном барьере во всех типах почв установлены 
повышенные концентрации Al, K, Mg, Ti и Cr. Действие кислородного и хемосорбционного барьеров 
проявляется в луговых и перегнойно-глеевых почвах.
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ВВЕДЕНИЕ
Одной из фундаментальных и прикладных за-

дач геохимии ландшафтов является выявление гео-
химических барьеров (ГХБ) [Васильев, Романова, 
2014; Водяницкий и др., 2009; Геохимические ба-
рьеры…, 2002; Глазовская, 2012; Добровольский, 
1997; Перельман, Касимов, 1999], формирование 
которых связано с субвертикальной миграцией рас-
творов в почвах (радиальные ГХБ), а также с дви-
жением вод в субгоризонтальном направлении на 
границе элементарных ландшафтов (латеральные 
ГХБ). Их анализ позволяет определить условия за-
крепления химических элементов, в том числе тя-
желых металлов и металлоидов, установить направ-
ления и пути их миграции, а также закономерности 
распределения и аккумуляции [Геохимические ба-
рьеры…, 2002].

Формирование ГХБ тесно связано с парагене-
зом, т. е. с совместной концентрацией химических 
элементов в различных компонентах ландшаф-
тов, обусловленной единым процессом [Геохи-
мические барьеры…, 2002; Касимов и др., 2019; 
Перельман, Касимов, 1999]. Изучение парагене-

тических ассоциаций, являющееся одной из глав-
ных задач геохимии [Перельман, Касимов, 1999], 
позволяет установить: а) причины формирования 
геохимических аномалий, как в природных, так 
и в техногенных ландшафтах, б) типоморфные 
(ведущие) элементы, наиболее активно мигриру-
ющие и накапливающиеся в различных компо-
нентах ландшафта, определяющие концентрацию 
других, геохимическую особенность системы, 
а также направленность почвообразовательных 
процессов.

Благодаря многолетним исследованиям нако-
плен обширный фактический материал по форми-
рованию ГХБ и установлению парагенетических 
ассоциаций элементов [Власов, Касимов, 2016; 
Геохимические барьеры…, 2002; Глазовская, 2012; 
Касимов и др., 2019; Kosheleva et al., 2014; Haruna 
et al., 2017; Enang et al., 2020; Sysuev, 2021], что по-
зволило решить ряд фундаментальных и приклад-
ных вопросов в области экологической геохимии 
ландшафтов. Актуальность нашей работы опреде-
ляется отсутствием подобных исследований на тер-
ритории Республики Марий Эл.

ГЕОХИМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ АЛЛЮВИАЛЬНЫХ ПОЧВ...
ИСАЕВ И ДР.
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Цель работы – оценка геохимических особенно-
стей аллювиальных почв среднего течения р. Боль-
шой Кокшаги. Для ее достижения были решены 
следующие задачи: 1) установлены парагенетиче-
ские ассоциации элементов в аллювиальных почвах 
и конкреционных новообразованиях; 2) выявлены 
ведущие (типоморфные) элементы; 3) выделены 
классы радиальных геохимических барьеров.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Информационной основой для установления 

парагенетических ассоциаций и радиальных ГХБ 
послужили данные многолетних исследований 
[Исаев, 2008; Исаев и др., 2022; Isaev et al., 2023] 
аллювиальных почв, сформировавшихся в пойме 
среднего течения р. Большой Кокшаги в пределах 
территории одноименного заповедника (рис. 1), на-
звания которых приводятся в соответствии с [Клас-
сификация и диагностика…, 1977]. Дополнительно 
провели исследование конкреционных новообразо-
ваний (округлых ортштейнов диаметром от 0,5 до 
9 мм), выделенных из слоев 0–10, 10–20 и 20–40 см 
восьми экотопов луговых почв.

Заповедник «Большая Кокшага» расположен в 
пределах лесной зоны Русской равнины подзоны 
хвойно-широколиственных лесов Ветлужско-Ун-
женской географической провинции Ветлужско-
Кокшагского полесского района Оршано-Кокшаг-
ской флювиогляциальной равнины [Васильева, 
1979]. На его территории преобладают аккумуля-
тивные формы рельефа, представленные речными 
долинами и зандровыми равнинами.

Протяженность р. Большой Кокшаги, которая яв-
ляется левым притоком р. Волги и берет начало в 
Кировской области, составляет 294 км. Литологиче-
ская основа ее бассейна представлена покровными 
валунными и лессовидными суглинками, глинами и 
лессами [Колеватых, 2010]. В пределах Республики 
Марий Эл протяженность реки составляет 156 км, а 
литологическая основа представлена мощной тол-
щей древнеаллювиальных и современных аллюви-
альных песков и супесей [Смирнов, 1968]. Долина 
реки имеет хорошо выраженную двухстороннюю 
почти симметричную пойму шириной до 3 км. По-
верхность ее неровная, грядово-западинная, заболо-
ченная, прорезанная старицами.

Рис. 1. Расположение заповедника «Большая Кокшага» на территории Республики Марий Эл (слева) с указанием 
мест отбора проб почвы (справа), выделенных квадратом

Fig. 1. Location of the Bolshaya Kokshaga Nature Reserve within the territory of the Republic of Mari El (left) with 
indication of soil sampling sites (right) highlighted by a square

В пойменных лесах доминируют дубово-ли-
повые фитоценозы с примесью вяза гладкого 
(Ulmus laevis Pall.), осины (Populus tremula L.), 
березы пушистой (Betula alba L.) и ольхи чер-
ной (Alnus glutinosa (L.) Gaertn.) [Исаев, 2008]. 
Почвенный покров пойм представлен аллюви-
альными дерновыми кислыми (Eutric Fluvisols), 
луговыми кислыми (Gleyic Fluvisols), перегнойно-
глеевыми (Pantogleyic Fluvisols) и иловато-торфя-
ными (Subaquatic Fluvisols) почвами.

Дерновые кислые почвы (шесть экотопов 30 об-
разцов), формирующиеся преимущественно в при-
русловой части поймы, имеют маломощный про-
филь, гумусовый горизонт составляет от 10 до 30 см. 
Ниже зачастую залегают песчаные отложения, почти 
не обнаруживающие признаков развития почвенных 
процессов. Они имеют легкий гранулометрический 
состав, ожелезнение профиля отсутствует. Уровень 
грунтовых вод находится глубже 200 см, продолжи-
тельность затопления составляет от 23 до 35 дней.
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Луговые кислые почвы (11 экотопов 55 образцов), 
имеющие тяжелый гранулометрический состав, за-
нимают центральную область поймы. Гумусовый 
горизонт мощностью 10–15 см хорошо оструктурен, 
ореховато-зернистый, рыхлый, насыщен мелкими 
корнями растений. Под ним залегает более уплот-
ненный переходный гумусово-иллювиальный го-
ризонт (10 см), часто с признаками оглеения и/или 
ожелезнения в виде охристых или сизых примазок, 
реже дробовин различного размера (от 0,25 до 9 мм). 
Ниже находится сильноуплотненный иллювиальный 
горизонт, оглеенный с пятнами ожелезнения. Мощ-
ность профиля не превышает, как правило, 80–90 см; 
подстилаются они рыхлыми оглеенными песчаными 
отложениями, затапливаются на 30–35 дней.

Болотные почвы формируются в центральной и 
притеррасной частях поймы при уровне грунтовых 
вод, достигающем дневной поверхности. Срок их за-
топления превышает 40 дней. Перегнойно-глеевые 
почвы (шесть экотопов 30 образцов) имеют двуч-
ленное строение профиля: минеральные горизонты 
чередуются с высокоминерализованными торфяны-
ми. Они бесструктурные, вязкие, сильнооглеенные 
с ржавыми примазками. Иловато-торфяные почвы 
(два экотопа 10 образцов) имеют незначительное 
распространение и представлены высокозольным 
торфяным материалом разной степени разложения.

Валовое содержание элементов определяли в на-
учно-исследовательском центре «ГеоЛаб» Институ-
та геологии и нефтегазовых технологий Казанского 
(Приволжского) федерального университета с по-
мощью рентгенофлуоресцентного волнодисперси-
онного спектрометра S8 Tiger (Bruker, Германия) по 
стандартизированной методике Geoquant® фирмы 
Bruker. Величину потери при прокаливании (ППП) 
определяли согласно ГОСТ 23740–2016. Для оцен-
ки степени обогащения ортштейнов относительно 
мелкозема почв рассчитывали коэффициент обога-
щения (Ко): Ко = Сорт : Смелк, где Сорт и Смелк – содержа-
ние химического элемента в ортштейне и мелкоземе 
соответственно. Коэффициенты радиальной диф-
ференциации (R) элементов в профиле почв рассчи-
тывали согласно [Перельман, Касимов, 1999].

Статистическую обработку данных провели с 
использованием кластерного и регрессионного ана-
лизов в пакете прикладных программ Statistica 6.0. 
С помощью кластерного анализа установили на-
личие групп, в которых элементы показывают ге-
нетическую близость накопления – формируют 
геохимические парагенезисы, определили веду-
щие (типоморфные). Для оценки связи между эле-
ментами использовали коэффициент корреляции 
Спирмена (rs). С помощью регрессионного анализа 
оценивали функциональную зависимость между 
элементами и ее форму, которую определяли путем 

подбора функции, наилучшим образом аппрокси-
мирующей исходные данные, представленную на 
графиках в виде тренда. Для оценки точности мо-
дели использовали коэффициент детерминации R2. 
Выделение радиальных ГХБ проводили по физико-
химическим свойствам и механизмам закрепления 
на них элементов на основе [Глазовская, 2012].

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Парагенетические ассоциации элементов. В ал-
лювиальных почвах среднего течения р. Большой Кок-
шаги было установлено содержание 34 химических 
элементов, из которых наиболее распространенными 
являются 22 [Isaev et al., 2023]. Здесь анализируются 
только 18 элементов, чья встречаемость составляет 
более 95% (в расчет не берутся Rb, As, V и Cl).

По результатам группировки химических эле-
ментов по степени геохимической сопряженности 
выявили наличие четырех кластеров (рис. 2А) с ана-
лизом связей между элементами внутри каждого из 
них. Так, с содержанием Al тесно ассоциированы K, 
Mg, Ti и Cr, с Fe – Mn, Ba, Р, Zn и Ni, с органическим 
веществом – по величине ППП – Са, S, Sr и Cu. Дан-
ные связи аппроксимирует уравнение вида Y = a · X b, 
параметры которого представлены в табл. 1.

Группу элементов, ассоциированных с Al, по 
геохимической классификации можно отнести к 
литофильным. Их сродство в аллювиальных поч-
вах обусловлено наличием глинистого вещества и 
формированием сорбционного ГХБ [Васильев, Ро-
манова, 2014], что подтверждается данными корре-
ляционного анализа содержания этих элементов с 
содержанием пылеватых и илистых частиц (табл. 2). 
Накопление Са, S, Sr и Cu связано с поступ лением 
и миграцией органического вещества (величи-
на ППП). Вместе с тем следует отметить, что Sr 
формирует более тесную связь с содержанием Са 
(rs – 0,63, р < 10–5). Содержание элементов этого 
кластера статистически не связано с гранулометри-
ческим составом (см. табл. 2).

Характер взаимоотношений между элементами, 
связанными с Fe, подробно рассмотрен в [Васи-
льев, Романова, 2014; Водяницкий, 2008; Водяниц-
кий и др., 2008; Barrón, Torrent, 2013; Michael et al., 
2012]. В частности установлено, что Fe выступает 
в роли фазы-носителя Mn, P, Ba, Zn и Ni. Известно 
[Добровольский, 1997], что около 50% всего коли-
чества металлов связано с гидроксидами Fe, а у Mn 
в гумидных корах выветривания формируются вто-
ричные геохимические барьеры в форме гидрокси-
дов Fe, приводящие к формированию ортштейнов 
[Юдович, Кетрис, 2013]. Связь Mn с Fe в почвах мо-
жет быть обусловлена их совместным осаждением 
на окислительном барьере, а Zn и Ni – миграцией 
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в кислых водах окислительной и восстановитель-
но-глеевой обстановках, что способствует их за-
креплению (гидр)оксидами Fe [Водяницкий, 2008; 
Водяницкий и др., 2009] в железомарганцевых кон-

крециях (дробовинах). Содержание Fe, Mn и Ва до-
стоверно связано с илом, а Zn и Ni – с пылеватыми 
частицами (см. табл. 2). Фосфор не проявляет связи 
с гранулометрическим составом.

Таблица 1
Значения параметров функции (Y = aXb), описывающей влияние различных фаз-носителей 
на содержание химических элементов, и значения коэффициентов корреляции Спирмена

Рис. 2. Дендрограммы сходства содержания химических элементов и величины ППП по изменчивости 
их содержания в почве (А) и Fe–Mn ортштейнах (Б), построенные способом Варда

Fig. 2. Dendrograms of the similarity of the content of chemical elements and the PPP value in terms of the variability 
of their content in soil (А) and Fe–Mn ortsteins (Б), constructed by the Ward method

Фаза-носитель 
(Y) Элемент (X)

Параметр уравнения
Значение R2 rsa b

Fe

Mn 0,01 2,97 0,918 0,88

P 9,54 1,29 0,677 0,71

Ba 4,14 1,31 0,787 0,77

Zn 7,41 0,66 0,731 0,76

Ni 9,47 0,55 0,759 0,80

Al

K 0,58 0,70 0,667 0,74

Mg 0,06 1,22 0,920 0,93

Ti 0,05 1,04 0,913 0,92

Cr 11,3 0,61 0,581 0,72

ППП

Ca 1,82 0,61 0,776 0,87

S 3,4×10–3 1,75 0,824 0,77

Sr 25,70 0,56 0,448 0,42

Cu 31,40 0,30 0,517 0,80

Примечание: содержание Mn, K, Mg, Ti и Са выражено в г/кг, остальных элементов – в мг/кг. Значения rs достоверны при 
p < 0,0001.

Совершенно по-другому формируются геохи-
мические сопряжения между Si (X, г/кг), Na и Zr. 
Выявленные зависимости аппроксимируются сле-
дующими уравнениями регрессии, графическое 
изображение которых приведено на рис. 3:
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×
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Zr
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× − ⋅ −( ){ } =

×−

−
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2 2

,

, ,

,X

X R
.     (2)

Следует отметить, что для Zr связь установлена 
при его содержании менее 300 мг/кг, при более вы-
соких величинах связь слабая. У читывая, что Zr яв-
ляется инертным малоподвижным элементом [Пе-
рельман, Касимов, 1999], значения более 300 мг/кг 
можно назвать «памятью» о прошлых эпохах седи-
ментогенеза в истории формирования почв. 

Как видно из рис. 3, тренд имеет куполообраз-
ный вид с левосторонней асимметрией: в дерновых 
почвах с увеличением концентрации Si содержание 
Na и Zr резко снижается, в болотных и луговых, на-
оборот, плавно возрастает. В дерновых почвах Na и 
Zr обнаруживают сродство с Al (rs – 0,82 и 0,86 соот-
ветственно, p < 0,0001), что, скорее всего, обуслов-
лено их вхождением в состав глинистого вещества. 
Na проявляет слабую связь с илистыми частицами, 
содержание Zr не связано с гранулометрическим 
составом (см. табл. 2).

Помимо выделенных парагенных ассоциаций не-
обходимо указать на ряд установленных связей между 
содержанием элементов, входящих в различные кла-

стеры, функциональную зависимость между которы-
ми можно представить в виде следующих уравнений: 

Si ex= ⋅ − ⋅ ⋅( −320 4 83 10 113 9082
1

2 ,р , + , ; =X R3 0) , (3)

Al

exp ;

= ⋅ −( ) ×

× ⋅ −( ){ } =

−

−

71 6 10 467

11 5 10 467 0 854

4
2

2 16

3
2

2

,

, ,

,X

X R_
,       (4)

Fe exp ;= ⋅ − ⋅( ) −−310 4 77 10 28 73
2X, ,

R2 = 0,866 (дерновые и луговые почвы)
,       (5) 

  

где X1 – величина ППП, %; X2 – содержание Si, г/кг; 
R2 – коэффициент детерминации.

Связь Al, а также элементов, входящих с ним в 
один кластер, с Si отображает куполообразная кри-
вая. Левое «крыло» тренда представлено иловато-
торфяными и перегнойно-глеевыми почвами, пра-
вое – дерновыми, центральная часть – луговыми. 
Точка перегиба приходится на величину содержания 
Si 225–275 г/кг. Совершенно по-другому проявляется 
связь между содержанием Fe и Si: в луговых и дер-
новых почвах отчетливо прослеживается снижение 
концентрации Fe с ростом содержания Si. В иловато-
торфяных почвах его концентрация изменяется сла-

Таблица 2
Коэффициенты корреляции Спирмена (rs) содержания химических элементов 

с гранулометрическим составом аллювиальных почв

Примечание: жирным шрифтом выделены значения, достоверные при p < 0,05.

Кластер Элемент
Фракции гранулометрического состава

Песок Пыль Ил

1

Al –0,73 0,66 0,52
K –0,46 0,39 0,38

Mg –0,65 0,55 0,59
Ti –0,73 0,67 0,48
Cr –0,49 0,43 0,39

2

Sr –0,15 0,20 –0,10
Ca –0,17 0,26 –0,24
S 0,20 –0,10 –0,41

Cu –0,28 0,39 –0,25

3

Fe –0,58 0,47 0,61
Mn –0,36 0,21 0,63
P –0,18 0,16 0,12

Ba –0,41 0,32 0,43
Zn –0,44 0,44 0,19
Ni –0,55 0,51 0,34

4
Si 0,41 –0,48 0,05
Na –0,12 0,03 0,36
Zr –0,07 0,08 0,01
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бо, а в перегнойно-глеевых, с лучшими условиями 
аэрации, начинает постепенно увеличиваться.

Приведенные выше уравнения связи величины 
ППП с Si, а также Si с Al, Na и Zr показывают, в пер-
вом случае, что при приближении величины ППП 
к нулевому значению содержание Si стремиться к 

433 г/кг. Схожие значения были получены при ана-
лизе песков береговых отмелей, где величина ППП 
достигает 0,41%, а содержание Si – 454 г/кг [Isaev 
et al., 2023]. Во втором – критическое содержание 
Si (467 г/кг), при котором концентрация других эле-
ментов стремится к нулю.

Рис. 3. Зависимость содержания Na, Zr, Al и Fe от Si: 
1 – дерновые почвы; 2 – луговые; 3 – перегнойно-глеевые; 4 – иловато-торфяные; R2 – коэффициент детерминации

Fig. 3. Dependence of Na, Zr, Al and Fe content on Si: 
1 – turf soils; 2 – meadow soils; 3 – humus-gley soils; 4 – silt-peat soils; R2 – coefficient of determination

Причина неоднозначного взаимодействия Al, K, 
Mg, Ti и Cr с Si в болотных почвах может быть обу-
словлена их гранулометрическим составом. Установ-
лен особый характер связи содержания Si (Y, г/кг) с 
илистой фракцией (Х, %) в разрезе каждого типа 
аллювиальных почв (рис. 4). В дерновых почвах с 
увеличением доли ила и, соответственно, умень-
шением песчаной фракции, снижается содержание 
Si. Подобных зависимостей в луговых почвах не 
обнаружено. В болотных, наоборот, с увеличени-
ем доли илистой фракции возрастает и содержание 
Si с выходом на плато на уровне 10% без наличия 
связей с песчаной и пылеватой фракциями. Точкой, 

где сходятся тренды болотных и дерновых почв, 
является значение содержания Si в 250 г/кг. При 
этом значении происходит и смена влияния Si на Al 
и сопряженных с ним элементов: K, Mg, Ti и Cr и 
сменой знака с положительного на отрицательное. 
В луговых почвах связь содержания этих элементов 
с илистой фракцией отсутствует, а в дерновых она 
прямая положительная. Это не противоречит име-
ющимся представлениям: в почвах гидроморфного 
ряда растворы или осадки соединений Al являются 
геохимическими ловушками для растворенных сое-
динений кремнезема, и, наоборот, осадки аморфно-
го кремнезема сорбируют глинозем [Ковда, 1985]. 
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При совместной миграции с полуторными окисла-
ми соединения кремнезема участвуют в формиро-
вании глинистых минералов.

В болотных почвах связь Si, Al, K и Na, может 
быть обусловлена вхождением их в состав мине-
рала ортоклаза (K2Al2Si6O16), мусковита K2[Si6Al2]
Al4O20(OH)4 или альбита (Na2Al2Si6O16), трудно 
поддающегося выветриванию [Перельман, Ка-
симов, 1999]. Связь Si, Na и Zr может быть обу-
словлена образованием устойчивой промежуточ-
ной фазы ZrSiO4 в физико-химической системе 
ZrО2–SiО2 [Гавриленко, Сахоненок, 1986], а так-
же наличием в луговых и болотных почвах ряда 
минералов (власовит, эльпидит, гейдоннеит, нор-
мандит и др.), содержащих эти элементы, которые 
могли поступить в долину р. Большой Кокшаги с 
Кольско-Карельской минералого-геохимической 
провинции (Хибины) с моренными отложениями 
ледников, а затем, в результате эрозионно-акку-
мулятивных процессов, с аллювиальными отло-
жениями принять участие в формировании пой-
менных почв.

Парагенетические ассоциации элементов в Fe–
Mn ортштейнах. В ортштейнах луговых почв уста-
новлено содержание 21 элемента, но наиболее распро-
страненными являются 16, которые по усредненной 
концентрации формируют следующий ранговый ряд: 
Fe > Si > Mn > Al > Ba > P > Ca > K > Mg > Ti > Na > 
> S > Ni > Zn > As > Sr (табл. 3). По сравнению с 
мелкоземом почвы они накапливают Ba (Ко = 15,3), 
P (Ко = 6,5), Mn (Ко = 6,0), Fe (Ко = 1,8), As (Ко = 1,6), 
S (Ко = 1,4) и Ni (Ко = 1,3), что свидетельствует об ак-
тивной миграции и накоплении этих элементов.

Характер формирующихся связей между элемен-
тами в Fe–Mn ортштейнах отличается от такового в 
мелкоземе, выделено три парагенетические ассоциа-
ции (см. рис. 2Б). Первая представлена Si–Al–K–Na–
Mg–Ti, вторая – Fe–P–S–As и третья – Ca–Mn–Ba–
Sr–Zn–Ni, в которой синергизм элементов проходит 
при участии органического вещества (микроколоний 
бактерий), выраженного через величину ППП. Связи 
между элементами внутри ассоциаций достоверные 
(p < 0,05).

Как видно из рисунка 2Б, в ортштейнах между 
Si и Al, Fe и S, а также Ca и Mn формируются пря-
мые связи, чего не наблюдается в мелкоземе почв. 
Тогда как парагенез между Fe и Mn, установленный 
в почве, в конкрециях отсутствует, что подтвержда-
ется литературными данными [Водяницкий, 2008; 
Mаnceau et al., 2002], поскольку Fe и Mn неравно-
мерно распределены в пределах одного ортштейна. 
Парагенез Mn и Ca обусловлен тем, что в оболочке 
крупных ортштейнов могут присутствовать зерна 
карбонатов [Mаnceau et al., 2002]. Процесс захвата 

Рис. 4. Зависимость содержания Si от илистой 
фракции в различных типах аллювиальных почв. 

Пунктирная линия представляет тренд для дерновых почв, 
штрихпунктирная – луговых, сплошная – болотных; 

1 – дерновые почвы; 2 – луговые; 3 – перегнойно-глеевые 
и иловато-торфяные

Fig. 4. Dependence of Si content on the silty fraction 
in various types of alluvial soils. The dotted line represents 

the trend for turf soils, the dashed line for meadow soils, the solid 
line for swamp soils; 1 – turf soils; 2 – meadow soils; 

3 – humus-gley and silt-peat soils

Таблица 3 
Статистические показатели величины потери 
при прокаливании и содержания химических 

элементов в Fe–Mn ортштейнах

Примечание: n – объем выборки, ППП – потеря при про-
каливании, Mx – среднее значение, max и min – максимальное 
и минимальное значения, СV – коэффициент вариации, Ко – ко-
эффициент обогащения.

Элемент, 
размер-
ность

Значение статистического показателя

n Mx max min CV, % Ко

ППП, % 8 25,2 28,5 18,4 14,8 –
Fe, г/кг 8 151,2 179,7 125,9 15,4 1,8
Si, г/кг 8 126,5 186,8 90,8 28,4 0,7
Mn, г/кг 8 71,4 134,2 16,4 72,5 6,0
Al, г/кг 8 39,7 48,4 31,3 17,7 0,7
Ba, г/кг 8 17,6 29,8 6,4 56,9 15,3
P, г/кг 8 14,9 18,3 12,8 16,1 6,5
Ca, г/кг 8 9,7 11,8 7,8 17,6 0,9
K, г/кг 8 7,1 10,0 5,5 23,5 0,9
Mg, г/кг 8 6,2 7,8 4,7 21,1 0,6
Ti, г/кг 8 2,5 3,6 1,8 23,9 0,8
Na, г/кг 8 1,5 2,7 1,0 44,7 0,6
S, г/кг 8 0,4 0,5 0,3 18,7 1,4
Ni, мг/кг 7 131,9 189,0 49,0 46,4 1,3
Zn, мг/кг 8 85,1 141,0 33,0 53,2 0,4
As, мг/кг 7 44,0 52,0 36,0 13,8 1,6
Sr, мг/кг 7 37,7 51,0 22,0 30,7 0,5
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Si, Al, K, Na, Mg и Ti связан, как известно [Ари-
стовская, 1980], с включением обломков минералов 
почвообразующей породы в состав конкреций, ко-
торые оказываются сцементированными друг с дру-
гом гидроокисями Fe и Mn. Таким образом, характер 
формирующихся связей в мелкоземе аллювиальных 
почв и в конкрециях не всегда совпадает. Этот во-
прос требует дальнейшей глубокой проработки.

Проведенный анализ позволяет констатировать, 
что в аллювиальных почвах типоморфным элемен-
том, что особенно четко проявляется в типе луго-
вых и перегнойно-глеевых, является Fe, с которым 
образуют одно геохимическое семейство Mn, P, Ba, 
Zn и Ni. С геохимической точки зрения пойма реки 
представляет характерную картину миграции этих 
элементов, которая проявляется в их концентрации в 
почвенных новообразованиях и пределах варьирова-
ния их содержания в почве [Исаев, 2008, Isaev et al., 
2023]. Это явление характерно для пойм многих рав-
нинных рек, что находит подтверждение в ряде работ 
[Васильев, Романова, 2014; Добровольский, 2005].

Вертикальная (радиальная) дифференциация 
элементов и геохимические барьеры. Вертикаль-
ную дифференциацию элементов рассмотрим на 
примере ведущих в каждом из кластеров, выде-
ленных на рис. 2А: ППП, Si, Al и Fe, а также ряда 
других, иллюстрирующих некоторые яркие ее осо-
бенности. Так, распределение величины ППП, а с 
ней Са, S и Cu в аллювиальных почвах имеет ре-
грессивно-аккумулятивный характер с максималь-
ными значениями в верхнем слое, представленном 
гумусово-аккумулятивным горизонтом (рис. 5). 
В перегнойно-глеевых и иловато-торфяных почвах 
обнаруживается второй максимум этих элементов, 
приуроченный к высокозольным торфяным зале-
жам (с величиной ППП > 40%), что особенно вы-
ражено для S, чье содержание в таковых может до-
стигать 4,5–11,3 г/кг [Isaev et al., 2023]. Содержание 
Cu в луговых почвах слабо дифференцировано по 
профилю, в болотных типах максимум приходится 
на слой 40–60 см.

Содержание Si в дерновых и луговых почвах из-
меняется обратно пропорционально величине ППП, 
так как литологический профиль этих почв характе-
ризуется облегчением гранулометрического состава 
в нижних горизонтах [Исаев и др., 2022]. В пере-
гнойно-глеевых и иловато-торфяных почвах макси-
мум содержания Si, а также ассоциированных с ним 
элементов (Al, Mg, Ti и Cr), приходится на слои по-
чвы 20–40 и 40–60 см, которые имеют более тяжелый 
гранулометрический состав по сравнению с осталь-
ными. Содержание Na в луговых и болотных почвах 
с глубиной возрастает. Распределение Al, а с ним и 
K, Na, Mg, Ti и Cr по профилю дерновых почв име-
ет равномерно-аккумулятивный характер. В луговых 

и болотных почвах максимум содержания этих эле-
ментов приходится на слои 20–40 и 40–60 см. 

Содержание Fe и связанных с ним элементов 
в дерновых почвах, развивающихся без влияния 
грунтовых вод, носит регрессионно-аккумулятив-
ный характер. В других типах почв наблюдает-
ся максимум в слое 10–20 см, особенно четко это 
прослеживается по концентрации Mn в луговых по-
чвах, резкое перераспределение которого указывает 
на формирование слабоокислительной обстановки, 
что является индикатором окислительно-восстано-
вительной зональности [Перельман, Касимов, 1999].

Особый интерес вызывает распределение по 
профилю почв Zr, который отличается слабой под-
вижностью в любой геохимической обстановке 
[Перельман, Касимов, 1999], так как находится в 
ней преимущественно в составе устойчивых мине-
ралов , слабо поддающихся разрушению в процессе 
почвообразования (циркона) [Гавриленко, Сахоне-
нок, 1986]. В профиле всех типов аллювиальных 
почв отмечаются пиковые концентрации Zr, обу-
словленные составом аллювиальных отложений, в 
которых его содержание может достигать 2877 мг/кг 
[Исаев и др., 2020].

Основываясь на результатах проведенного выше 
анализа, можно выделить следующие ГХБ: механи-
ческий, биогеохимический, сорбционный, кисло-
родный и хемосорбционный. Кислотно-щелочной 
ГХБ в аллювиальных почвах не формируется [Исаев, 
2008], так как они мало различимы по значениям ак-
туальной кислотности, величина которой изменяется 
от слабокислой до нейтральной реакции (CV = 8,1%). 
Ни тип почвы (p = 0,07), ни слой (p = 0,36) не оказы-
вают достоверного влияния на ее величину.

Рассмотрим проявление каждого ГХБ в различ-
ных типах почв. Почвенный покров поймы обязан 
своим происхождением действию в первую очередь 
механического барьера, благодаря которому в ре-
зультате снижения скорости водных потоков лате-
рального направления происходило отложение ал-
лювия разного гранулометрического и химического 
состава. Механическая миграция зависит преиму-
щественно от величины частиц минералов и пород, 
их плотности, скорости движения вод, тогда как 
химические свойства элементов не имеют значения 
[Перельман, Касимов, 1999]. Действие этого барье-
ра будет проявляться до тех пор, пока поверхность 
поймы не выйдет из зоны затопления. Все рассмо-
тренные типы почв сформировались в результате 
действия механического барьера, обусловленного 
неоднородностью поверхности поймы, сила про-
явления которого, выраженная в количестве и хи-
мическом составе аллювия, связана с удалением от 
русла реки и напряженностью эрозионно-аккумуля-
тивных процессов [Исаев и др., 2020].
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Особенности аллювиального седиментогенеза в 
процессе латеральной дифференциации вещества 
во всех типах аллювиальных почв можно диагно-
стировать по радиальному распределению некото-
рых элементов. Например, содержание Zr в профиле 
имеет несколько пиков во всех типах аллювиальных 
почв. Максимум содержания Si в дерновых и луго-
вых почвах приходится на нижние слои, в перегной-
но-глеевых и иловато-торфяных почвах – на слои 
20–40 и 40–60 см. Приведенные примеры связаны 
с изменением условий седиментации, вызванной 
блужданием русла реки по дну долины.

Действие сорбционного ГХБ проявляется в дер-
новых почвах, в профиле которых нет признаков ги-
дроморфизма, и связано со сродством K, Na, Mg, Ti, 

Zr и Cr к Al. В этих почвах распределение большин-
ства элементов имеет регрессивно-аккумулятивный 
тип: максимальное содержание приходится на верх-
ний 10-сантиметровый слой, который соответству-
ет гумусовому горизонту. В луговых и болотных 
типах почв на сорбционном барьере происходит 
осаждение K, Mg, Ti и Cr, ассоциированных с Al, 
а также Na и Zr, ассоциированных с Si. Распреде-
ление частиц физической глины в этих типах почв 
соответствует максимальным концентрациям в них 
элементов [Исаев и др., 2022].

Действие кислородного ГХБ в луговых и пере-
гнойно-глеевых почвах проявляется в зоне внутри-
почвенного испарения (преимущественно в слое 
почвы 10–20 см) в области капиллярной каймы 

Рис. 5. Величина коэффициента радиальной дифференциации R ведущих элементов, величины ППП, а также Mn 
и Zr по градиенту глубины: Д – дерновые; Л – луговые; П–Г – перегнойно-глеевые; И–Т – иловато-торфяные; 

1 – слой почвы 0–10 см; 2 – 10–20 см; 3 – 20–40 см; 4 – 40–60 см; 5 – 60–80 см

Fig. 5. The value of the radial differentiation coefficient R of leading elements, the PPP values, as well as Mn and Zr along 
the depth gradient: Д – turf soils: Л – meadow soils: П–Г – humus-gley soils; И–Т – silt-peat soils; 1 – soil layer 0–10 cm, 

2 – 10–20 cm, 3 – 20–40 cm, 4 – 40–60 cm; 5 – 60–80 cm
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(привнос двухвалентного Fe капиллярными вода-
ми). Механизм его действия хорошо описан [До-
бровольский, 2005; и др.]. Вместе с Fe в результате 
парагенеза накапливаются и другие элементы: Mn, 
Ba, P, Zn, Ni, что является проявлением хемосорб-
ционного ГХБ, действие которого приводит к проч-
ному закреплению (гидр)оксидами Fe некоторых 
опасных тяжелых металлов и металлоидов.

Биогеохимический (органоминеральный) барьер 
формируется во всех типах аллювиальных почв в 
верхнем 10-сантиметровом слое, а также в нижних 
высокозольных торфяных слоях иловато-торфяных 
и перегнойно-глеевых почв, где происходит закре-
пление Ca, S, Sr и Cu.

Таким образом, в различных типах аллювиаль-
ных почв могут формироваться различные типы и 
сочетания ГХБ, что обусловлено особенностями 
пойменного режима реки, почвенно-геохимической 
характеристикой приречного ландшафта. Это под-
тверждает многочисленные выводы о роли аллю-
виальных почв как ГХБ на пути миграции тяжелых 
металлов и металлоидов с водораздельных террито-
рий [Водяницкий и др., 2009, Добровольский, 2005].

ВЫВОДЫ
В аллювиальных почвах среднего течения 

р. Большой Кокшаги ведущим (типоморфным) хи-
мическим элементом является Fe, с которым ас-
социированы Mn, Ba, P, Zn и Ni. С геохимической 
точки зрения пойма представляет характерную 
картину миграции этих элементов, что подтверж-
дается их накоплением в ортштейнах луговых почв 
относительно мелкозема (коэффициент обогащения 
Ba – 15,3; P – 6,5; Mn – 6,0 Fe – 1,8, Ni – 1,3). 

С содержанием Si в луговых и болотных типах 
почв ассоциированы Na и Zr, для Zr связь установ-

лена при его содержании менее 300 мг/кг. В болот-
ных типах почв с Si ассоциированы также Al, K, 
Mg, Ti и Cr. Содержание Ca, S, Sr и Cu во всех типах 
аллювиальных почв связано с величиной ППП. Al в 
луговых и болотных типах почв образует геохими-
ческое семейство с K, Mg, Ti и Cr, а в дерновых – 
еще и с Na и Zr. Получены уравнения регрессии, с 
высокой долей точности описывающие связи содер-
жания элементов между собой.

В Fe–Mn ортштейнах, выделенных из луговых 
почв, установлено три парагенетические ассоциа-
ции: первая представлена Si–Al–K–Na–Mg–Ti, вто-
рая – Fe–P–S–As и третья – Ca–Mn–Ba–Sr–Zn–Ni, 
в которой синергизм элементов проходит при уча-
стии органического вещества.

В аллювиальных почвах выделены следующие 
радиальные ГХБ: механический – закрепление Si 
и Zr, биогеохимический – Ca, S, Sr и Cu, сорбци-
онный – Al, K, Mg, Ti и Cr, кислородный – Fe и 
хемосорбционный – Mn, Ba, P, Zn и Ni. Механи-
ческий ГХБ в условиях латерального седименто-
генеза проявляется в профиле всех типов почв и 
связан с пиковыми концентрациями Si и Zr. Био-
геохимический барьер проявляется во всех типах 
аллювиальных почв в верхнем 10-сантиметровом 
слое, а также в нижних высокозольных торфяных 
слоях болотных почв, где происходит закрепле-
ние Ca, S, Sr и Cu. Сорбционный барьер связан 
с повышенной концентрацией Al, K, Mg, Ti, Cr и 
проявляется в луговых и болотных почвах в слое 
20–40 и 40–60 см, в дерновых – 0–10 см. Действие 
кислородного и хемосорбционного ГХБ обнару-
живается преимущественно в луговых и пере-
гнойно-глеевых почвах, приводит к закреплению 
на нем Fe и ассоциированных с ним элементов 
Mn, Ba, P, Zn и Ni.
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The article presents the results of work on the identification of the paragenesis of chemical elements and ra-
dial geochemical barriers in the basic alluvial soils (Fluvisols) of the middle reaches of the Bolshaya Kokshaga 
River (Republic of Mari El). It was found that the leading (typomorphic) element is Fe, with which Mn, Ba, P, 
Zn and Ni are associated. Al forms a geochemical family with K, Mg, Ti and Cr. The content of Ca, S, Sr and 
Cu is related to the amount of loss during calcination, and Na and Zr are related to Si. Particular elements are 
fixed on radial geochemical barriers: Si and Zr on the mechanical, Ca, S, Sr and Cu on the biogeochemical, Al, 
K, Mg, Ti and Cr on the sorption, Fe on the oxygen and Mn, Ba, P, Zn and Ni on the chemisorptions one. The 
peak concentrations of Si and Zr were recorded on mechanical barrier in the profile of all types of soils. Ca, S, 
Cu and Sr are fixed on the biogeochemical barrier in turf and swamp soils. Increased concentrations of Al, K, 
Mg, Ti and Cr were found on the sorption barrier in all types of soils. The effect of oxygen and chemisorption 
barriers reveals itself in meadow and humus-gley soils.

Keywords: Bolshaya Kokshaga Nature Reserve, floodplain, Fluvisols, paragenetic associations, typomorphic 
elements, heavy metals and metalloids
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