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А.Ю. Кудеярова

ТРАНСФОРМАЦИЯ ПРИРОДНЫХ СОРБЦИОННЫХ БАРЬЕРОВ 
ПРИ ЗАФОСФАЧИВАНИИ КИСЛЫХ ПОЧВ
Учреждение Российской академии наук Институт физико-химических и  биологических проблем 
почвоведения РАН

Дан анализ состояния исследований по хемосорбции 
фосфат-анионов на почвенных алюминий(железо)-
содержащих сорбентах. Теоретическая возможность 
образования в процессе хемосорбции растворимых 
соединений фосфора экспериментально подтверждена 
результатами проведенных исследований. Показано, 
что снижение эффективности алюминий(железо)-
содержащих минеральных и гумусово-минеральных 
сорбентов связано с особенностями трансформации 
их фосфатированных поверхностей под воздействием 
фосфат-анионов раствора. Установлено, что в про-
цессе трансформации фосфатированных поверхностей 
образуются растворимые металлофосфатные комплек-
сы. Обсуждаются механизмы снижения эффективно-
сти почвенных сорбентов и их деструкции.

ВВЕДЕНИЕ
Последствия антропогенного перераспределения по-
токов химических элементов в природных средах – 
актуальная проблема современности. К числу таких 
последствий относится эвтрофирование объектов 
гидросферы и связанное с ним ухудшение качества 
природных вод. Считается, что основной причиной 
эвтрофирования («цветения») водоемов является 
увеличение притока в них соединений фосфора (Р) 
[Эволюция…, 1988]. Приток Р (основного элемента, 
ответственного за интенсивное развитие сине-зеленых 
водорослей) в водоемы в последние годы продолжает 
увеличиваться. В определенной степени это может 
быть связано с высвобождением Р из седиментов 
(вторичное или внутреннее эвтрофирование). Одна-
ко нельзя исключать также возможность увеличения 
его притока из зафосфаченных пахотных почв, содер-
жание в которых растворимых соединений Р после 
90-х годов прошлого века (когда резко сократилось 

 применение удобрений) не только не снизилось, но, 
напротив, даже несколько возросло относительно 
уровня, наблюдавшегося в годы интенсивного при-
менения фосфорных удобрений [Шафран, 2004].

Систематическое применение фосфорных удо-
брений в возраставших год от года количествах 
в период 1950–1990 гг. привело к зафосфачиванию 
больших площадей кислых пахотных почв гумид-
ной зоны. Наиболее зафосфачены пахотные почвы 
Северо-Западного региона РФ, в котором крупней-
шая в нашей стране лимническая система являет-
ся эвтрофированной. Общие запасы Р в верхнем 
(0–20 см) слое пахотных почв указанного региона 
(в среднем на удобренную площадь отдельных об-
ластей) увеличились за счет минеральных удобре-
ний только за 20 лет (1969–1988) на 400–1700 кг 
Р2О5 /га [Кудеярова, 1995]. Эти данные сопоставимы 
с природными запасами фосфора в верхнем (0–20 см) 
слое кислых почв (1500–3500 кг Р2О5 /га) [Почвы…, 
1989]. Непосредственно же в почве очагов аккуму-
ляции вносимых фосфатов (в местах расположения 
гранул удобрения) общее содержание Р может превы-
шать природное содержание на несколько порядков 
[Кудеярова, 1993]. Следовательно, зоны сосредоточе-
ния зафосфаченных почв можно рассматривать как 
техногенные геохимические фосфатные аномалии. 
Прогноз изменения природной среды в таких зонах 
невозможен без выяснения особенностей почвенных 
процессов с участием Р, которые могут определять 
не только состояние почвенного покрова, но и каче-
ственную структуру миграционных потоков, напря-
мую определяющих состав природных вод.

Радиус очага распространения фосфатов от гра-
нул удобрения размером 2–3 мм в кислых почвах 
(среднесуглинистые дерново-подзолистая и серая 
лесная) соответствует примерно 1,5 см [Кудеярова, 
1993]. Такие очаги сохраняются в почве в течение 
длительного времени. При этом сохраняются также 
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различия в содержании фосфатов в разноудаленных 
от гранулы удобрения слоях почвы внутри очагов. 
Можно, следовательно, говорить о локализации вно-
симых в почву фосфатов и о возникновении в почве 
систем с разной фосфатной нагрузкой на природные 
сорбенты, в том числе гумусовые вещества. Так, при 
содержании в грануле удобрения около 8 мг Р2О5 ве-
личина отношения фосфора к углероду гумуса (Р/С) 
в 0–0,5 см слое кислой почвы, непосредственно окру-
жающем гранулу, приближается примерно к 15–20, 
тогда как в слое 0,5–1 см – уже только к 0,4. В почве 
же за пределами очага с радиусом 1,5 см эта вели-
чина еще на несколько порядков меньше.

Для всех локализованных систем характерно раз-
витие с нарастанием темпов и образованием сложных 
структур [Винокуров, 2007]. Из этого следует, что не-
однородность распределения фосфатов в почве отра-
жает существование в пространстве систем с разным 
уровнем развития. Для понимания направленности 
эволюции зафосфаченных почв необходима концен-
трация внимания на трансформации природных сое-
динений алюминия и железа (выполняющих функцию 
сорбционных барьеров в кислых почвах) при разных 
фосфатных нагрузках, в том числе и аномально вы-
соких, приближенных к тем, которые имеют место 
в непосредственной близости от гранул удобрения.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ СОСТОЯНИЯ 
ИССЛЕДОВАНИЙ ПО ХЕМОСОРБЦИИ 
ФОСФАТ-АНИОНОВ 
НА Al-, Fe-СОДЕРЖАЩИХ
ПОЧВЕННЫХ СОРБЕНТАХ
В кислых почвах в качестве природных сорбционных 
барьеров выступают главным образом такие соеди-
нения алюминия и железа, как: гидроксиды, оксиды, 
глинистые минералы, а также соответствующие орга-
нические (гумусовые) производные. Поверхностный 
слой природных сорбентов в кислых почвах имеет, как 
правило, положительно заряженные (то есть электро-
нодефицитные) Ме-содержащие атомные группировки, 
в которых атом Ме связан главным образом с моле-
кулами воды и гидроксил-ионами. Образование та-
ких группировок обусловлено донорно-акцепторными 
взаимодействиями на границе раздела фаз системы 
сорбент – вода, в которых атом Ме сорбента участвует 
в качестве акцептора электронов, поставляемых до-
норным атомом О молекул H2O и ОН–-ионов. За счет 
обобщения свободной (неподеленной) пары электронов 
атома О между ним и атомом Ме образуется донорно-
акцепторная (координационная) связь. Образующиеся 
на поверхности сорбента нативные акво(гидроксо)-
комплексы Al и Fe следует рассматривать как пер-
вичные сорбционные центры в кислых почвах.

Основные реакции с участием комплексов Ме – это 
реакции замещения-отщепления лигандов, которые 
могут быть выражены общим уравнением: МеLn + Y = 
= MeLn–1Y + L, где Ме – атом металла, L и Y – лиган-
ды [Костромина и др., 1990]. Фосфат-анионы (как бо-
лее сильные О-содержащие лиганды) легко замещают 
нативные лиганды в поверхностных акво(гидроксо)-
комплексах. Акволиганды замещаются легче, поэтому 
способность кислых почв связывать фосфаты в боль-
шой мере определяется содержанием аморфных ги-
дроксидов Al и Fe. При образовании координационной 
связи электронная плотность от нового лиганда (Y) 
смещается к атому Ме [Костромина и др., 1990]. Это 
ведет к разрыву старой связи Ме–L и отщеплению 
(высвобождению) лиганда L в раствор. Так, высво-
бождение ОН-лигандов доказывается увеличением рН 
жидкой фазы систем сорбент – фосфатный раствор 
[Stumm et al., 1980; Mott, 1981; Okazaki et al., 1989]. 
Реакции замещения-отщепления нативных лигандов 
приводят к образованию на поверхностях почвенных 
сорбентов металлофосфатных комплексов [Goldberg, 
Sposito, 1985; Fontes, Weed, 1996].

Обобщенные в обзорах [Кудеярова, 1991; Соколова, 
Трофимов, 2009] литературные данные по сорбции 
фосфатов почвами позволяют предполагать, что пред-
ставления о прочном связывании фосфат-анионов на 
поверхности Al- и Fe-содержащих сорбентов базиру-
ются на возможности образования биядерных металло-
фосфатных комплексов, в которых один фосфат-анион 
координируется к двум атомам металла. Образованию 
таких комплексов предшествует координация фосфат-
ной группы к одному из атомов Ме гидроксидных 
полимеров. После депротонирования фосфатного ли-
ганда и появления в нем дополнительного донорного 
атома О комплекс стабилизируется за счет вовлечения 
в процесс координации второго атома Ме:

Биядерные металлофосфатные комплексы обра-
зуются на поверхности сорбентов при малой кон-
центрации Р2О5 в жидкой фазе. С увеличением кон-
центрации Р2О5 биядерные комплексы разрушаются 
на меньшие единицы, что обеспечивает появление 
дополнительных сорбционных мест и образование 
положительно заряженных и нейтральных моно-
ядерных металлофосфатных комплексов типа про-
стых фосфатных солей с общей формулой MеzXy 
(Mе = Al3+, Fe3+; X = PO4

3–) [Veith, Sposito, 1977; 
Nanzyo, 1984; Villapando, Graetz, 2001].

При сорбции фосфат-анионов из растворов с вы-
сокой концентрацией Р2О5 на поверхности сорбентов 
образуются отрицательно заряженные металлофосфат-
ные комплексы [Laverdiere, 1982; Goldberg, Sposito, 
1985]. Об их образовании судят по интенсивному 
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связыванию катионов, присутствующих в фосфатном 
растворе [Ryden et al., 1977]. Отрицательный заряд 
металлофосфатные комплексы приобретают вслед-
ствие как координации к атому металла нескольких 
фосфатных групп (в почве с кислой реакцией среды – 
это в основном ион Н2РО4

–), так и их последующего 
депротонирования во внутренней сфере комплекса 
(эффект взаимного влияния всех находящихся в ней 
лигандов [Костромина и др., 1990]). Поскольку де-
протонированный фосфатный лиганд способен коор-
динироваться к атому Ме двумя О-атомами, би- и по-
лидентатные металлофосфатные комплексы имеют 
циклическую (хелатную) структуру:

Сказанное выше позволяет заключить, что обра-
зующиеся на поверхности сорбентов первичные ме-
таллофосфатные комплексы подвержены трансфор-
мации с увеличением степени фосфатной нагрузки 
на сорбент (схема).

На отрицательно заряженных фосфатированных по-
верхностях отмечается существенное замедление сорб-
ции фосфатов [Bolan et al.,1985; Linquist et al., 1997]. 
Замедление сорбции принято объяснять исключительно 
с позиций физики: отталкиванием фосфат-анионов от 
поверхности, малой скоростью диф фузии сорбирован-
ных фосфатов внутрь объема твердой фазы сорбента, 
уменьшением количества доступных сорбционных 
мест вследствие покрытия поверхности сорбента ра-
нее образованными металлофосфатными комплексами 
типа простых фосфатных солей. Возможность химиче-
ской трансформации фосфатированных поверхностей 
под воздействием находящихся в растворе свободных 
фосфат-анионов и других потенциальных лигандов не 
учитывается в специальной литературе.

Таким образом, обзор состояния исследований по 
сорбции фосфат-анионов выявляет отсутствие логиче-
ской связи в объяснении механизмов процессов на по-
ложительно и отрицательно заряженных поверхностях. 
Принимая в качестве основного механизма сорбции 
при небольших нагрузках реакции замещения фос-
фатами нативных почвенных лигандов, резонно рас-
пространить аналогичный механизм и в отношении 
фосфатных лигандов образующихся на первичных 
сорбционных центрах металлофосфат ных комплексов. 
Основываясь на данных исследований [Кауричев и др., 
1989; Кудеярова, 1993; Ainsworth et al., 1985], реакции 
замещения лигандов в комплексах могут происходить 
с участием свободных (потенциальных) лигандных 
группировок, находящихся в растворе, в том числе 
и одноименных. В отношении фосфатных лигандов 
это показано исследованиями с использованием мече-
ных Р32 фосфатных растворов [Кауричев и др., 1989; 
Ainsworth et al., 1985]. Замещения в отрицательно за-

ряженных комплексах существенно облегчены вслед-
ствие повышенной подвижности в них лигандов.

Отрицательно заряженные металлофосфатные 
ком плексы следует рассматривать как комплексные 
анионы металло(алюмо, ферро)-фосфорных кислот 
[Ван Везер, 1962; Лапина, Гришина, 1973; Корбридж, 
1982], то есть как соединения более высокого по-
рядка по сравнению с анионами обычной фосфорной 
кислоты. Вследствие электростатического

притяжения ком плексными анионами катионов, 
присутствующих в растворе [Ryden et al., 1977a,b; 
Van Riemsdijk, Lykle ma, 1980], на поверхности сор-
бента может формироваться слой комплексных со-
лей, содержащих два (и более) атомов разных Ме 
(схема). Соединения типа Mе1

b[MеX], где Mе1 = Ca, 
K, Na и др. металлы; Mе = Al3+, Fe3+;  X= PO4

3– 

(минералы групп таранакита, лейкофосфита, крандал-
лита, и др.) могут образовываться в кислых почвах 
в качестве продуктов взаимодействия с фосфатами 
удобрений [Кудеярова, 1993]. С помощью прямых 
инструментальных исследований [Pierzynski, 1991] 

[Me(H2O)6]3+    [Me(H2O)5 H2PO4]2+ →

     [Me(Н2О)4(H2PO4)2]+;

+H2PO4
–

+H2PO4
–

–H2O

–H2O

+H2PO4
–

–H2O
[Me(Н2О)4(H2PO4)2]+     [Me(Н2О)3(H2PO4)3]0;

[MeH2PO4]2+    [MeHPO4)]+    [MePO4]0. –Н+ –Н+

Замещение Н2О-лигандов с образованием положи-
тельно заряженных и нейтральных металлофосфат-
ных комплексов типа простых фосфатных солей

[Me(H2PO4)3]0    [Me(H2PO4)(НРО4)2]2–;–2Н+

–2Н+[Me(HPO4)2]–    [Me(PO4)2]3–;

[Me(PO4)2]3-    Me+Ме2+[Me(PO4)2]0.+Me+, Ме2+

Депротонирование Р-лигандов, образование отрица-
тельно заряженных комплексов и солей комплексных 
металлофосфорных кислот

[Me(PO4)2]3–   [Me(PO4)L]3–n.+Ln–

–PO4
3–

Замещение Р-лигандов в комплексах с отрицатель-
ным зарядом

Схема последовательной трансформации Ме3+  – содер-
жащей поверхности сорбента под воздействием фосфат-
анионов (при рН ≤ 5,5)
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установлено, что комплексные фосфатные минералы 
являются основными в зафосфаченных почвах.

Комплексные металлофосфатные соли образуются 
при воздействии фосфатного раствора на простые 
фосфатные соли [Бейлар, Буш, 1960; Ван Везер, 1962; 
Корбридж, 1982]. В свою очередь, комплексные соли 
тоже подвержены преобразованию в фосфатном рас-
творе с высвобождением в него свободных комплекс-
ных анионов [Лапина, Гришина, 1973]. Способность 
соединений фосфора к инконгруэнтному растворению 
в фосфатных растворах теоретически обосновывает 
возможность образования растворимых металлофос-
фатных комплексов при координации фосфат-анионов 
к атомам Al и Fe. Экспериментальным подтвержде-
нием такой возможности могут служить данные по 
увеличению подвижности металлов в почвах при 
внесении фосфатов [Кудеярова, Кварацхелия, 1989; 
Zhang et al., 2003].

Сказанное выше свидетельствует о необходимости 
исследования способности сорбентов к связыванию 
фосфатов с параллельным изучением изменений в со-
ставе как твердой, так и жидкой фаз систем Al(Fe)-
содержащий сорбент–фосфатный раствор. Такой под-
ход может быть полезен для понимания механизмов 
трансформации природных сорбционных барьеров 
в зафосфаченных кислых почвах.

В задачи исследований входило: 
1) теоретическое и экспериментальное обоснование 
возможности образования растворимых металлофос-
фатных соединений при воздействии фосфат-анионов 
на Al-, Fe-содержащие сорбенты; 
2) изучение направленности трансформации мине-
ральных и гумусово-минеральных Al-, Fe-содержащих 
соединений-сорбентов при связывании фосфат-
анионов;
3) изучение особенностей и механизмов трансфор-
мации фосфатированных поверхностей Al-, Fe-
содержащих сорбентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследования включали проведение модельных экс-
периментов с использованием в качестве сорбентов 
простых фосфатных минералов (варисцит, метава-
рисцит), минерала гиббсита (гидроксид алюминия), 
серой лесной почвы, синтезированного железогумат-
ного комплекса.

Минеральные системы. Исследовали структуру 
фосфатных солей, образующихся при разных соот-
ношениях концентраций Р и Ме в среде. Реакци-
онные смеси (рН 2,55) с отношениями Р к Al, рав-
ными 1,2, 1,6 и 2,4, готовили из 0,77 М растворов 
NaH2PO4·2H2O и AlCl3·6H2O [Кудеярова, Трубин, 
1978]. Смеси с выпавшими в осадок алюмофосфат-
ными солями  выдерживали в течение 14 суток при 
90 °С. Затем осадки отделяли фильтрованием, вы-

сушивали на воздухе и растирали в яшмовой ступке. 
Из порошков готовили образцы (суспензии, осаж-
денные на стекла) для съемки (Cu-анод) на рентген-
дифрактометре ДРОН-0,5 (Россия). Аналогично 
исследовали продукт, состоявший из варисцита 
и метаварисцита (простых фосфатных минералов), 
до и после обработки его фосфатным раствором 
в течение 2-х недель при 90 °С.

Эксперимент по изучению вызванных фосфат-
анионами изменений в структуре гиббсита, являю-
щегося природным сорбентом кислых почв, включал 
две системы (с рН 4,01): Al(OH)3–H2O (контроль) 
и Al(OH)3–P2O5–H2O. Гиббсит (в соотношении 1: 100) 
заливали деионизированной водой или раствором 
NH4H2PO4 (1 М). Системы встряхивали 2 ч и остав-
ляли на 2 месяца при комнатной температуре с еже-
дневным взбалтыванием, после чего твердые фазы 
отделяли фильтрованием через плотный фильтр. 
Твердые фазы в воздушно-сухом состоянии (поро-
шок) анализировали на содержание Al и Р, исполь-
зуя рентген-флуоресцентный анализатор Спектроскан 
MAКС-GV (Россия). Рентген-дифрактометрическое 
исследование твердых фаз было проведено на при-
боре ДРОН-3 (Со-анод) Т.В. Алексеевой. Разност-
ный электронный спектр поглощения жидкой фазы 
системы Al(OH)3–P2O5–H2O регистрировали на спек-
трометре Hitachi-557 (Япония) при использовании 
20 мм-кюветы. В качестве эталона сравнения при 
регистрации спектра использовали жидкую фазу кон-
трольной системы Al(OH)3–H2O.

В жидкой фазе системы гиббсит – фосфатный 
раствор сразу после отделения и в процессе вы-
держивания (3 месяца в закрытых пробками колбах 
при комнатной температуре) определяли (с интер-
валом в 1 месяц) рН, а также содержание Al (с по-
мощью атомно-эмиссионного спектрометра марки 
Optima 5300 DV, США). Ко времени окончания 
срока выдерживания в жидкой фазе образовалась 
стекловидная кристаллическая фаза. Новообразо-
ванная кристаллическая фаза была изучена рентген-
флуоресцентным (на содержание Al и Р) и рентген-
дифрактометрическим (Cu-анод) методами.

Сорбцию фосфатов гиббситом изучали в ди-
намических условиях с использованием стеклян-
ных колонок. Высота загрузки колонок (диаметр 
3 см) увлажненным гиббситом (в смеси с чистым 
кварцевым песком, 1 : 1) составляла 6 см. Через 
колонки пропускали раствор КН2РО4 (концентрации 
Р2О5 – 16, 100, 138 мг/л). Колонки были снабже-
ны зажимами для регуляции скорости протекания 
фосфатного раствора, обеспечивавшей 5-минутный 
контакт с сорбентом. Фракции инфильтратов по 
5 мл собирали в приемники и анализировали на 
рН (со стеклянным электродом) и содержание Р2О5 
(фотоколориметрически по «молибденовой сини» 
[Murphy, Riley, 1962]).

Почвенные системы. Сорбцию фосфатов целинной 
серой лесной почвой (табл. 1) изучали в статических 
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условиях. Обработку почвы фосфатными растворами 
проводили в соответствии с [Ryden et al., 1977b]. Рас-
творы, содержащие различные количества фосфора 
(от 0 до 630 μМ Р/г почвы) в форме KH2PO4, и с ис-
ходным значением рН 4,5 добавляли в отношении 1 : 5 
к навескам почвы. Обработку каждым фосфатным 
раствором проводили в двух сериях. После встря-
хивания (1 ч) суспензии одной серии оставляли на 
сутки, а второй – на 7 суток с периодическим взбал-
тыванием, затем производили фильтрование. В каж-
дом фильтрате определяли оставшееся количество 
фосфатов на основании данных анализа трех аликвот. 
Поскольку относительная погрешность определений 
не превышала 2 %, при расчетах использовали сред-
нюю величину содержания Р2О5.. Количества сорби-
рованных почвой фосфатов из растворов с разной 
концентрацией находили по разности между содер-
жанием Р2О5 в исходном растворе (начальная концен-
трация) и в фильтрате соответствующей почвенной 
суспензии (равновесная концентрация). В фильтратах 
почвенных суспензий определяли также рН, содер-
жание металлов (калия, железа), как указано выше, 
и Сорг (методом бихроматного окисления).

Описание данных по сорбции фосфатов было про-
ведено Т.Н. Мякшиной в соответствии с [Ryden et al., 
1977b]. Использовали преобразованную форму урав-
нения Ленгмюра: 1/х = 1/Кbс + 1/b, где х – сорби-
рованное количество Р2О5, К – константа, связанная 
с энергией сорбции, b – сорбционный максимум, с – 
равновесная концентрация Р2О5 в растворе. Для опре-
деленных интервалов концентраций Р2О5 в равновес-
ных растворах были получены зависимости (области 
I, II, III изотермы сорбции при 1-суточном контакте 
почвы с фосфатным раствором и области I, II – при 
7-суточном контакте), каждая из которых описывалась 
отдельным уравнением Ленгмюра. На основании рас-
считанных значений констант К и b для отдельных 

областей изотерм сорбции находили величины изме-
нения свободной энергии Гиббса (ΔG°).

Влияние фосфорного удобрения (аммофоса), 
основным компонентом которого является NH4H2PO4, 
на миграционные процессы в почве изучали с ис-
пользованием лизиметрических колонок с сорбентами 
[Кауричев, Ноздрунова, 1960]. Верхнюю часть коло-
нок заполняли перемешанной с растертым в порошок 
аммофосом серой лесной (целинной) почвой. Аммо-
фос вносили в количестве, соответствовавшем 150 мг 
Р2О5/100 г почвы. Для вычленения влияния азотного 
компонента аммофоса в почву контрольного вари-
анта добавляли соответствующее количество азота 
в виде NH4NO3. Навески контрольной и зафосфачен-
ной почвы увлажняли до 80 % полной влагоемкости 
перед помещением в колонки, нижняя часть которых 
была заполнена чередующимися слоями катионита 
КУ-2 в Н+-форме, анионита ЭДЭ-10П в ОН–-форме 
и нейтральной окиси алюминия. Каждый сорбент 
был представлен слоем в 2,5 см. Сорбенты раз-
делялись прослойками чистого кварцевого песка. 
Колонки с помощью резиновых  шлангов соединя-
ли с  колбами-приемниками. Ежедневно (в течение 
10 дней) через почву пропускали деионизирован -
ную Н2О.

В аликвотах, просочившихся в приемники инфиль-
тратов, определяли содержание углерода, а также 
(после обработки при кипячении смесью концен-
трированной H2SO4 и 57 %-ной HClO4, 3 : 1) со-
держание фосфора и железа. Сорбционные колонки 
разбирали и в каждом сорбенте определяли содержа-
ние поглощенных химических элементов после со-
ответствующей обработки. Катионит обрабатывали 
в соответствии с [Самуэльсон, 1966], анионит – в со-
ответствии с [Лурье, 1964], окись алюминия обра-
батывали 10 %-ной HCl при кипячении. Содержа-
ние Сорг в окиси алюминия и в инфильтратах, а также 

Таблица 1. Химические показатели использованных почв (среднее ± SD)

Показатели Серая лесная почва
целинная пахотная

рНKCl 4,57 ± 0,01 5,15 ± 0,02 
Кислотность, мг-экв/100 г почвы:
гидролитическая
обменная

7,3 ± 0,12
2,2 ± 0,03

2,7 ± 0,08
0,7 ± 0,01

Сумма обменных оснований, мг-экв /100 г почвы 10,5 ± 0,34 13,5 ± 0,41
Степень насыщенности основаниями, %
Общий углерод (C), %
Общий фосфор (P2O5), %
Общий Al (Al2O3), %
Общее Fe (Fe2O3), %
Fe (Fe3+ + Fe2+) в вытяжке 0,1 н. H2SO4, мг/100 г почвы
Al в вытяжке 1 н. KCl, мг/100 г почвы

59
1,3 ± 0,02
0,11 ± 0,01
11,4 ± 0,18
2,34 ± 0,06
9,2 ± 0,09
11,7 ± 0,43

83
1,2 ± 0,02

0,14 ± 0,01
11,9 ± 0,18
2,80 ± 0,06
6,5 ± 0,08
1,8 ± 0,10

Р2О5 (мг/100 г почвы) в вытяжке:
0,2 н. HCl
0,1 н. NaOH

1,92 ± 0,07
79,6 ± 1,1

4,95 ± 0,09
34,4 ± 0,39
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фосфора и железа в растворах, полученных после 
обработки сорбентов и инфильтратов из приемников, 
определяли, как указано выше.

Изменение свойств гумусовых веществ зафосфа-
ченной пахотной серой лесной почвы (табл. 1) из-
учали в процессе 3-летней инкубации. Зафосфачен-
ную (с внесением растертого в порошок аммофоса 
в дозе 100 мг Р2О5 /100 г) и контрольную (с вне-
сением соответствующего содержанию в аммофосе 
количества азота в виде NH4NO3) почву инкубиро-
вали при комнатной температуре и влажности 55 % 
полной влагоемкости. После 7 суток, 1 года и 3 лет 
инкубации отбирали почвенные образцы, которые 
перед анализом высушивали на воздухе и растира-
ли до 1 мм. Извлечение гумусовых веществ (ГВ) из 
каждого почвенного образца производили с помощью 
0,1 н. NaOH при отношении почвы к раствору, как 
1 : 50. К щелочным экстрактам приливали 1 н. H2SO4 
(отношение объемов щелочи и кислоты – 3 : 1) с це-
лью осаждения гуминовых кислот (ГК). Осадки ГК 
отделяли фильтрованием и растворяли в 0,1 н. NaOH. 
В аликвотах исходных экстрактов ГВ, щелочных рас-
творов ГК и кислых растворов после отделения ГК 
(фульвокислоты, ФК) определяли содержание Сорг, 
а также (после кислотного озоления) Al, Fe и Р.

Регистрацию разностных электронных спектров по-
глощения щелочных экстрактов ГВ из зафосфаченной 
пахотной почвы производили на спектрофотометре 
Specord UV-VIS (Германия) при использовании 2-см 
кюветы. Регистрировали также разностный электрон-
ный спектр раствора ГК зафосфаченной почвы на 
спектрофотометре Hitachi-557 (Япония) при использо-
вании 0,5-мм кюветы. В качестве эталонов сравнения 
использовали соответственно растворы ГВ и ГК из 
контрольной (без Р) почвы. Подробнее методика реги-
страции спектров описана в работе [Кудеярова, 2008].

Система с железогуматным комплексом. С це-
лью получения железогуматного комплекса хлор-
ное железо добавляли к щелочному раствору ГК 
пахотной почвы из расчета 300 мг Fe на 50 мг С 
(рН системы – 5,1). Выпавший в осадок комплекс 
отфильтровывали, промывали Н2О и высушивали 
при комнатной температуре. Величина отношения С: 
Fe в комплексе – 1 : 3,2. Железогуматный комплекс 
обрабатывали в  течение 3-х и 5-ти недель раствором 
КH2PO4 при рН 4,04. Количество фосфора в системе 
соответствовало величинам отношений С : Р и Fe : Р, 
как 1 : 18 и 1 : 5 соответственно. Обработка ком-
плекса фосфатным раствором производилась с таким 
расчетом, чтобы обеспечить ту степень фосфатного 
давления на сорбент, которая приближена к услови-
ям, создающимся в тонком слое почвы, окружающем 
гранулу водорастворимого фосфорного удобрения.

Сразу после добавления фосфатного раствора жид-
кая фаза системы приобретала коричневую окраску. 
Одновременно отмечалось появление белой мути 
и темно-коричневых хлопьев. В процессе выдержива-
ния системы при комнатной температуре  происходила 

отчетливая дифференциация фаз: жидкость светло-
коричневого цвета и два хорошо отделяющихся друг от 
друга продукта. Один из продуктов светло-серого цвета 
имел кристаллическую структуру, другой представлял 
собой хлопьевидную темно-коричневую массу. Все 
фазы были проанализированы на содержание углерода, 
железа и фосфора. Твердую темно-коричневую фазу 
(как содержавшую больше С) исследовали с помощью 
ИК-спектроскопии на приборе Specord M-80 (техни-
ка KBr). Спектры интерпретировали в соответствии 
с [Беллами, 1963; Корбридж, 1982; Нифантьев, 1971].

Все представленные в работе аналитические дан-
ные (полученные из 3–4 повторностей) обрабатыва-
ли по [Рокицкий, 1967]. Различия между вариантами 
считались достоверными, если они были больше наи-
меньшей существенной разности (НСР) при уровне 
значимости 0,05 (95 %). Анализ данных по выявле-
нию интервалов фосфатных нагрузок на серую лес-
ную почву, соответствовавших наиболее контрастным 
различиям в составе жидкой фазы систем почва–фос-
фатный раствор, был проведен с использованием про-
граммы EXCEL.

РЕЗУЛЬТАТЫ И  ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Минеральные системы. На рис. 1 представлены 
рентген-дифрактограммы алюмофосфатных солей, 
образовавшихся в реакционных средах с разными ве-
личинами отношений Р : Al. При отношении Р : Al, 
равном 1,2, осажденные алюмофосфаты представляли 
собой рентгено-аморфную массу (рис. 1, спектр а). 

Рис. 1. Рентген-дифрактограммы фосфатов алюминия, синтези-
рованных при разных отношениях Р : Al в реакционной смеси: 
а  – Р : Al  = 1,2, б  – Р : Al  = 1,6, в  – Р : Al  = 2,4

а

б

в
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Алюмофосфаты, осажденные при отношении Р к Al, 
равном 1,6, характеризовались достаточно высокой 
степенью раскристаллизации (рис. 1, спектр б). 
Их дифрактограмма имела рефлексы: 6,26, 4,50, 3,47, 
2,69, 1,94 Å, свойственные метаварисциту, и рефлек-
сы: 5,32, 4,19, 3,88, 3,02, 2,89, 2,47 Å, свойственные 
варисциту [Васильев и др., 1974; Lehr et al., 1967]. 
Оба минерала имеют общую химическую форму-
лу (AlРО4·2Н2О), но разную сингонию кристаллов. 
Они относятся к классу простых фосфатных солей. 
Дифрактограмма кристаллических алюмофосфатов, 
синтезированных при отношении Р к Al, равном 2,4 
(рис. 1, спектр в), имела помимо рефлексов, припи-
сываемых вышеуказанным двум минералам, также 
рефлексы 15,23 и 6,9 Å, приписываемые комплекс-
ным солям алюмофосфорной кислоты (в частности, 
минералам группы таранакита) [Васильев и др., 1974; 
Lehr et al., 1967].

Данные, представленные на рис. 2, показывают, 
что рентген-дифрактограмма продукта, состоявше-
го из простых фосфатных солей (варисцита и ме-
таварисцита) (спектр а) изменилась в результате 
его двухнедельной обработки фосфатным раство-
ром (спектр б): первоначальные рефлексы про-
стых фосфатных солей исчезли, заменяясь другими, 
 свойственными  комплексным солям [Lehr et al., 1967]. 
Результаты дифрактометрических исследований по-
казали, что с увеличением отношения концентраций 
фосфора и алюминия в системе последовательно об-
разовывались аморфные и кристаллические алюмо-
фосфаты типа простых солей, которые в присутствии 
свободных фосфат-анионов раствора преобразовыва-
лись в комплексную соль алюмофосфорной кислоты.

На рис. 3, а представлена рентген-дифрактограмма 
минерала гиббсита [Михеев, 1957]. После обработки 
фосфатным раствором (рис. 3, б) многие из свой-
ственных гиббситу рефлексов исчезли, а интенсив-
ность сохранившихся (4,89 и 4,39 Å) сильно умень-
шилась, что свидетельствует о его трансформации. 
Продукт трансформации имел рефлексы: 16,29, 8,03, 

7,56, 5,95, 3,85, 3,38, 3,18, 2,65 Å, свойственные тара-
накиту аммония с формулой H6(NH4)3Al5(PO4)8·18Н2О 
[Lehr et al., 1967]. Содержание Al и Р в новообра-
зованном продукте составляло соответственно 7,84 
и 10,73 % (исходно в гиббсите содержалось 24 % 
Al). Увеличение рН жидкой фазы системы гиб-
бсит – фосфатный раствор с 4,01 (исходное зна-
чение) до 5,13 указывает на то, что образованию 
таранакита предшествовало замещение ОН-лигандов 
гиббсита фосфатными лигандами. Параллельно 
с высвобождением ОН-групп наблюдалось также 
высвобождение в жидкую фазу фосфатной системы 
алюминия (9,0 мг Al /л по сравнению с 0,1 мг Al /л 
в контрольной системе с водой). Высвобождение 
Al свидетельствует об образовании растворимых 
алюмофосфатных  комплексов в процессе связыва-
ния фосфат-анионов гиббситом (иными словами, 
о растворении гиббсита). Наличие таких комплексов 
в жидкой фазе фосфатной системы подтверждается 
разностным спектром поглощения (рис. 4).

Изучение изменений, происходивших в жидкой 
фазе системы гиббсит – фосфатный раствор в про-
цессе 3-месячного хранения, выявило последователь-
ное снижение значений рН и степени обнаружения 
алюминия (табл. 2). Данные можно объяснить депро-
тонированием координированных фосфатных лиган-
дов и, как следствие, увеличением их способности 
к образованию хелатных комплексов. Согласно визу-
альным наблюдениям, никаких видимых изменений 

б

а

Рис. 2. Рентген-дифрактограммы фосфатов алюминия: а – смесь 
варисцита (заштрихованные пики) с метаварисцитом, б – то же, 
после обработки фосфатным раствором

а

б

Рис. 3. Рентген-дифрактограммы гиббсита: а  – система с  Н2О, 
б  – система с  фосфатным раствором
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в состоянии жидкой фазы не происходило в тече-
ние примерно 2,5 месяцев: раствор был абсолютно 
прозрачным, без признаков наличия твердых частиц. 
В дальнейшем происходило осаждение кристалли-
ческого продукта. На момент его выделения (после 
3 месяцев хранения жидкой фазы) кристаллы, содер-
жащие 1,5 % Al и 21 % Р, имели четко выраженную 
игольчатую форму.

Рентген-дифрактограмма кристаллов (рис. 5) от-
личалась от дифрактограммы х.ч. соли NH4H2PO4 
(спектр а), использованной для приготовления ис-
ходного фосфатного раствора, которым обрабаты-
вали гиббсит. Непосредственно в самом исходном 
растворе при 3-месячном хранении кристаллы не 
образовывались. Дифрактограмма кристаллов из 
жидкой фазы системы гиббсит – фосфатный рас-
твор (спектр б) соответствовала дифрактограммам 
аммонийной (спектр в) и алюминиевой (спектр г) 
солей пирофосфорной кислоты (Н4Р2О7). Согласно 
[Lehr et al., 1967], рефлексы на дифрактограммах б, 
в и г свойственны солям всех конденсированных 
фосфорных (полифосфорных) кислот с общей фор-
мулой (Hn+2PnO3n+1).

Таким образом, образование на поверхности гиббси-
та таранакита аммония сопровождалось высвобождени-
ем в раствор алюмофосфатных анионов, которые, по-
видимому, способствовали полимеризации свободных 
ортофосфат-анионов, находящихся в растворе. Можно 
предполагать, что  полимеризация  фосфат-анионов про-

исходила во внутренней сфере первоначально обра-
зующихся ортофосфатных комплексных анионов типа 
[Me3+(PO4)2]3–. Поскольку в  комплексах такого типа 
электронная плотность смещена от атома Р к несвя-
занным атомам О, то на атоме Р лиганда возникает эф-
фективный положительный заряд и он может служить 
центром координации дополнительного фосфат-аниона, 
иными  словами, центром конденсации фосфатных 

Рис. 5. Рентген-дифрактограммы фосфатных солей: 
а  –NH4H2PO4, х. ч.; б  – осадок в  жидкой фазе системы гиб бсит – 
фосфатный раствор; в  – (NH4)4P2O7, х. ч.;  г  – Al4(P2O7)3, х. ч.
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б
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г

Рис. 4. Разностный электронный спектр поглощения жидкой 
фазы системы гиббсит – Р2О5–Н2О (эталон сравнения – система 
гиббсит – Н2О)

Таблица 2. Динамика изменений в  жидкой фазе системы гиб-
бсит – фосфатный раствор (среднее ± SD)

Отбор аликвот рН Al, мг/л
После отделения твердой фазы
Через месяц
Через 2 месяца
Через 3 месяца 
(после отделения осадка) 

5,13 ± 0,02
5,06 ± 0,01
5,03 ± 0,01
4,65 ± 0,01

9,0 ± 0,21
7,4 ± 0,18
4,7 ± 0,09
0,3 ± 0,01
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фосфатированного поверхностного слоя сорбента под 
воздействием продолжающих поступать извне свобод-
ных фосфат-анионов.

Поскольку деструкция происходила независимо от 
степени покрытия поверхности металлофосфатными 
комплексами, образовавшимися на первой стадии 
процесса сорбции, то основным фактором, ответ-
ственным за растворение фосфатированного слоя, 
являлось, по-видимому, наличие металлофосфатных 
комплексов с отрицательным зарядом. Комплекс-
ные металлофосфатные анионы, как показано выше 
(рис. 3, 5), обеспечивали возможность реакций у по-
ложительно заряженного атома Р лиганда с участием 
свободных фосфат-анионов раствора. Такие реакции 
увеличивали отрицательный заряд комплексов и, со-
ответственно, их способность переходить в жидкую 
фазу. Можно заключить, что вторая стадия процесса 
сорбции характеризовалась смещением фазовых рав-
новесий в сторону жидкофазных металлофосфатных 
комплексов.

Почвенные системы. Данные по сорбции фосфат-
анионов целинной (не удобрявшейся) серой лесной 
почвой (см. табл. 1) из растворов с разной концентра-
цией Р2О5 описывались уравнением Ленгмюра: трой-
ным – при суточном контакте почвы с фосфатными 
растворами и двойным при – 7-суточном контакте. 
Это обусловливалось числом выявленных в изотер-
мах (рис. 7) областей, соответствовавших линейным 
зависимостям между количествами сорбированных 
фосфатов и концентрациями Р2О5 в равновесных 
растворах. Так, в общей изотерме суточной сорб-
ции выявлены три области (I, II, III), соответству-
ющие трем интервалам фосфатных нагрузок на 
почвенные сорбенты (табл. 3). Первый интервал 
включал нагрузки до 7,5 мг Р2О5 (R2 = 0,52, Р0,05), 
второй – от 7,5 до 250 мг Р2О5 (R2 = 0,99, Р0,001), 
третий – более 250 мг Р2О5 (R2 = 0,96, Р0,001) на 100 г 
почвы. В общей изотерме 7-суточной сорбции вы-
явлены две области, соответствующие фосфатным 
нагрузкам до 500 мг (R2 = 0,69, Р0,01) и более 500 мг 
(R2 = 0,92, Р0,005) Р2О5 на 100 г почвы.

тетраэдров [Ингольд, 1973]. Пиро- и полифосфатные 
комплексные анионы [Me3+(P2O7)2]5– и [Me3+(P3O10)2]7– 
имеют более высокий отрицательный заряд, чем их 
ортофосфатный аналог типа [Me3+(PO4)2]3–. Поэтому 
для компенсации их заряда требуется значительно 
больше свободных катионов. При дефиците катионов 
в растворе комплексные анионы переходят в жидкую 
фазу. Соответственно способность к переходу про-
является тем сильнее, чем больше заряд комплекс-
ного аниона. Этим объясняется более интенсивная 
(в сравнении с ортофосфатами) миграция металлов 
при внесении в почву полифосфатов [Kudeyarova, 
Kvaratskheliya, 1984].

Контакт гиббсита с фосфатным раствором по про-
должительности (2 месяца) был приближен к условиям, 
которые могут иметь место в очагах расположения 
гранул фосфорных удобрений. Для природных почв 
с промывным режимом более характерен непродол-
жительный контакт сорбентов с фосфат-анионами рас-
твора. Данные, представленные на рис. 6, показывают, 
что в условиях свободного прохождения растворов 
через заполненные гиббситом колонки процесс свя-
зывания фосфат-анионов состоял из двух отчетливо 
выраженных стадий. Первая стадия характеризовалась 
полным изъятием Р2О5 из пропускаемых растворов, 
тогда как вторая – резким снижением эффективности 
сорбции: содержание Р2О5 в инфильтратах превыша-
ло то, которое было в исходном фосфатном растворе 
и имело тенденцию к увеличению с каждой после-
дующей его порцией. Это означает, что в жидкую 
фазу высвобождались фосфаты, связанные на первой 
стадии. Высвобождение фосфатов наблюдалось при 
прохождении через колонки с гиббситом всех трех 
фосфатных растворов, но при высокой концентра-
ции Р2О5 в растворе оно было более значительным. 
Данные  свидетельствуют о деструкции (растворении) 

Рис. 6. Концентрация Р2О5 во фракциях инфильтратов после 
прохождения фосфатных растворов (1, 2, 3) через колонки 
с  гиббситом: 1  – 16, 2  – 100, 3  – 138 мг Р2О5 /л

Рис. 7. Изотермы сорбции Р2О5 при контакте почвы с фосфат-
ными растворами сутки (1) и  семь суток (2)
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Как видно из данных табл. 3, обе области изо-
термы 7-суточной сорбции характеризовались более 
высокими отрицательными значениями ∆G° и мень-
шими величинами сорбционных максимумов, чем при 
суточном контакте почвы с фосфатными растворами. 
Это означает, что при увеличении продолжительно-
сти контакта до 7 суток происходило преобразование 
фосфатированных поверхностей почвенных сорбентов 
с высвобождением в жидкую фазу фосфатов, связан-
ных в 1-е сутки. Данные, согласуясь с полученными 
в опыте с гиббситом, подтверждают специфичность 
реакций, идущих на отрицательно заряженных по-
верхностях с участием присутствующих в жидкой 
фазе фосфатов и приводящих к растворению фосфа-
тированного слоя.

Направленность изменения внутренней свободной 
энергии Гиббса при увеличении фосфатных нагрузок 
на почву (табл. 3) показывает, что почвенная систе-
ма находилась в состоянии относительного равнове-
сия только в 1-е сутки и при небольших нагрузках 
(до 7,5 мг Р2О5 /100 г почвы), соответствовавших 
области I изотермы. Об этом свидетельствует по-
ложительное значение ΔG° (некоторое его увели-
чение обусловливалось, по-видимому, включением 
в процесс сорбции энергии активации). Относитель-
ное равновесие, по-видимому, обеспечивалось вы-
свобождением нативных Р-содержащих группировок 
почвенного пула фосфорных соединений. В работе 
[Кудеярова, 1993] показано, что под воздействием 
экзогенных фосфатов почвенные органические сое-
динения фосфора дестабилизируются, что приводит 
к увеличению концентрации Р2О5 в растворе. По-
видимому, высвобождение Р2О5 превышало количе-
ство сорбированных почвой фосфатов из растворов, 
так как величина сорбционного максимума в области 
I суточной изотермы имела отрицательное значение. 
Сорбция фосфат-анионов на почвенных комплексах-
сорбентах при фосфатных нагрузках, соответство-
вавших области I изотермы, определялась также 
замещением нативных ОН-лигандов, о чем свидетель-
ствует увеличение значений рН жидкой фазы систем 

почва – фосфатный раствор относительно значения 
рН 4,5 контрольной (без Р) системы (рис. 8 а).

Отрицательные значения ∆G° (уменьшение вну-
тренней свободной энергии систем почва–фосфатный 
раствор) при фосфатных нагрузках, соответствовав-
ших областям II и III суточной изотермы (табл. 3), 
указывают на спонтанное однонаправленное протека-
ние реакций на фосфатированных поверхностях. Для 
области II получено более высокое отрицательное 
значение ∆G°, чем для области III. В соответствии 
с [Винокуров, 2007], такой тип изменения внутренней 
энергии отражает разрушение исходных почвенных 
поверхностей в интервале II фосфатных нагрузок 
и образование новых поверхностей в интервале III. 
Связывание фосфат-анионов во II-м и в III-м интер-
валах нагрузок сопровождалось все более усиливаю-
щимся подкислением жидкой фазы почвенных систем 
(рис. 8, а) вследствие депротонирования лигандов по-
сле их координации к атомам металлов почвенных 
сорбентов. Параллельно с подкислением увеличива-
лось связывание почвой калия из фосфатного раство-
ра (рис. 8, б) вследствие приобретения фосфатирован-
ной поверхностью отрицательного заряда. При этом 
происходило существенное увеличение содержания 
железа (рис. 8, в) в жидкой фазе, что доказывает 
переход в нее комплексных железофосфатных анио-
нов. Образование растворимых комплексов железа 
предшествовало особенно значительному высвобож-
дению в жидкую фазу органического углерода из по-
чвы при дальнейшем увеличении фосфатной нагрузки 
(рис. 8, в).

Таким образом, при увеличении фосфатной нагруз-
ки на почву деструкция Fe-содержащих сорбентов 
не ограничивалась отщеплением металла в формах 
растворимых минеральных фосфатных комплексов. 
Данные по высвобождению углерода свидетельству-
ют о том, что после перехода в жидкую фазу же-
лезофосфатных комплексов наблюдалось нарастание 
темпов деструкции гумусовых макролигандов почвен-
ных комплексов-сорбентов. Это означает, что направ-
ленность смещения фазовых равновесий в почвенной 

Таблица 3. Параметры сорбции фосфат-анионов для областей изотерм при разном времени контакта почвы с  фосфатными 
растворами 

Параметры Области изотерм сорбции
1 сутки 7 суток

I II III I II
(R2)*

Сорбционный максимум:
μМ Р/г почвы
мг Р2О5/г почвы

0,52, Р0,05

–0,07
–0,005

0,99, Р0,001

20,0
1,42

0,96, Р0,001

50,0
3,56

0,69, Р0,01

16,6
1,18

0,92, Р0,005

36,0
2,56

ΔG°, кДж/М Р 30,71 –21,57 –16,86 –38,40 –28,05
Р-нагрузка на почву:
μМ Р/г почвы
мг Р2О5/100 г почвы
мг Р2О5/л

<1,06
<7,5
<15

1,06–35,16
7,5–250
15–500

>35,16
>250
>500

<70,33
<500

<1000

>70,33
>500

>1000
* (R2) – коэффициент корреляции сорбции с концентрацией Р2О5 в равновесном растворе.
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гумусово-минеральной системе под воздействием 
неорганических фосфатов та же, что и в минераль-
ной системе с гиббситом, а именно – в сторону 
 жидкофазных продуктов деструкции фосфатирован-
ных комплексов-сорбентов, в том числе их лигандов.

Как показывают данные табл. 4, переходящие 
в жидкую фазу продукты Р-инициированной деструк-
ции почвенных железо-гумусовых производных во-
влекались в процесс миграции с  инфильтрационными 
водами. Можно видеть, что вынос железа с водой 
из зафосфаченной почвы был больше, чем из кон-
трольной почвы, и происходил в ассоциации как 
с фосфором, так и с углеродом и фосфором. Основ-
ное количество фосфора мигрировало в составе ми-
неральных комплексов железа анионного типа, что 
доказывается его обнаружением вместе с железом на 
анионите ЭДЭ-10П. Растворимые комплексы железа 
с С- и Р-содержащими лигандами поглощались ней-
тральной окисью алюминия, что может указывать на 
их внутрикомплексную (хелатную) структуру.

Как упоминалось выше, при координации ново-
го лиганда во внутренней сфере комплекса металла 
всегда происходит перераспределение электронной 
плотности, что делает возможными межлигандные 
взаимодействия [Костромина и др., 1990]. Возмож-
ность включения атомов Р в структуру гуминового 
макролиганда (табл. 5) обусловливается наличием 
в нем полярных связей, положительно заряженный 
атом которых может служить центром присоедине-
ния отрицательно заряженных металлофосфатных 
анионов. Для выявления изменений в состоянии 
электронной системы структурно модифицированных 
органических молекул широко используется метод 
электронной спектроскопии [Свердлова, 1985].

Динамику изменения структурных особенностей 
молекул гумусовых веществ (ГВ) зафосфаченной 

Рис. 8. Изменения в жидкой фазе почвенных систем с разной 
нагрузкой КН2РО4 (рН 4,5):

а  – рН, б  – связывание почвой калия из раствора КН2РО4, 
в  – высвобождение из почвы в  фосфатный раствор железа 
и  углерода (Δ  – увеличение количеств К, Fe, С  к  контролю 
(без Р), мг/100 г  почвы)

а

б

в

Таблица 4. Влияние фосфатов на вынос Fe, С, Р  из почвы (мг /кг почвы)

Вариант опыта Fe C P В т. ч. поглощено
Al2O3 Анионитом ЭДЭ-10П

Fe C P Fe P
Контроль (почва без Р) 5,2 38,4 1,0 1,4 31,0 0,2 0,4 0,8
Почва с внесением Р*
НСР0,05

13,6
0,2

88,9
2,6

69,9
0,4

4,0
0,2

67,6
3,0

9,0
0,2

5,8
0,2

60,1
0,4

*Внесено 65,4 мг Р на 100 г почвы.

Таблица 5. Влияние фосфатов на содержание в  гуминовых кислотах пахотной почвы углерода, металлов (Fe, Al) и  фосфора 

Вариант опыта С Fe Al P C/(Fe+Al) C/P
мг/100 г почвы

Контроль (почва без Р) 349 15,9 12,5 2,1 12,3 166
Почва с внесением Р* 552 24,2 31,4 5,4 9,9 102
НСР0,05 26 3,1 2,8 0,2 Не опр. Не опр.

*Внесено 43,6 мг Р на 100 г почвы.
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 пахотной почвы (табл. 1) изучали с использованием 
метода дифференциальной (разностной) спектроскопии 
(рис. 9). Разностные спектры поглощения  выявили на-
личие в структуре молекул ГВ зафосфаченной почвы 
модифицированных фрагментов, состояние электрон-
ной системы которых сильно изменялось со временем. 
Так, после 7 суток инкубации разностный электронный 
спектр ГВ (рис. 9, кривая 1) характеризовался увели-
чением (относительно контрольных ГВ) интенсивности 
электронных переходов главным образом в видимой 
области спектра (длина волны более 350 нм). По-
видимому, спектр соответствовал стадии координации 
фосфатных лигандов к атомам металлов гумусовых 
молекул, когда смещение электронной плотности про-
исходит от лиганда к металлу. Согласно [Саввин, Ку-
зин, 1974; Свердлова, 1985], при наличии в органиче-
ской молекуле атомов металлов изменения в видимой 
области принято относить на счет измененного со-
стояния электронной системы в их внутренней сфере 
вследствие вхождения в нее нового лиганда.

После 1 года и 3 лет инкубации зафосфаченной почвы 
разностные спектры (рис. 9, кривые 2, 3) выявили сме-
щение электронной плотности в Р-модифицированных 
фрагментах гумусовых молекул уже в сторону органи-
ческих лигандов, о чем свидетельствует увеличение 
поглощения хромофорных группировок в УФ-области. 
Наиболее выраженное изменение в этой области от-
мечено в кривой 3, характеризующей электронное 
состояние гумусовых молекул зафосфаченной почвы 
после 3 лет инкубации. Наличие в спектре широкой 
полосы поглощения в области 215–300 нм может сви-
детельствовать о внутримолекулярных взаимодействиях 
между хромофорными группировками с С=С- и С=О-
связями, поглощения которых приходятся соответ-
ственно на интервалы длин волн 210–230 и 250–280 
нм [Свердлова, 1985]. Изменения в спектре отразили 
Р-инициированные преобразования в структуре гуму-
совых макролигандов, которые, в свою очередь, от-
разились на экстрагируемости 0,1 н. NaOH углерода 
и металлов (Al, Fe) гумусовых веществ зафосфаченной 
почвы после трех лет инкубации (рис. 10, а).

Распределение переходящих в щелочной экстракт хи-
мических элементов между фракциями  гуминовых (ГК) 

и фульвокислот (ФК) тоже изменилось в ходе инку-
бации почвы (рис. 10, б, в). Так, после 3-х лет инку-
бации зафосфаченной почвы углерод  экстрактов имел 
тенденцию накапливаться в ГК, а фосфор и металлы – 
в ФК (рис. 10, в). При этом переходу  наибольших 
количеств Р и Ме во фракцию ФК  предшествовало 

Рис. 9. Разностные электронные спектры поглощения 
Р-модифицированных фрагментов молекул гумусовых веществ 
почвы на разных стадиях трансформации (эталон сравне-
ния – раствор гумусовых веществ из почвы соответствующего 
контрольного (без Р) варианта): 1  – 7 суток, 2  – 1 год, 3  – 3 
года инкубации

а

б

в

Рис. 10. Динамика 0,1 н. NaOH-экстрагируемости из зафосфа-
ченной почвы и распределения между фракциями гуминовых 
и фульвокислот С, Ме, Р (мг/100 г почвы): 1 – С, 2 – Ме (Al + Fe), 
3  – Р; а  – содержание в  экстракте, б  – в  гуминовых кислотах, 
в  – в  фульвокислотах
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накопление этих элементов в ГК (после 1 года ин-
кубации) (рис. 10, б). Таким образом, в течение до-
вольно продолжительного периода времени происхо-
дило последовательное структурное преобразование 
Р-модифицированных гуминовых кислот, в результате 
которого в раствор с кислой реакцией (фракцию ФК) 
отщеплялись Р- и Ме-содержащие атомные группиров-
ки. Данные свидетельствуют об изменении со време-
нем кислотно-оснóвных свойств ГВ зафосфаченной по-
чвы. Поскольку изменение кислотно-оснóвных свойств 
комплексных соединений принято связывать с преоб-
разованием лигандов [Саввин, Кузин, 1974; Костро-
мина и др., 1990], то можно предположить  включение 
в структуру гуминовых кислот Р-содержащих груп-
пировок.

Разностный электронный спектр гуминовых кислот 
зафосфаченной почвы после 3 лет инкубации (рис. 11) 
выявил (относительно спектра ГК  контрольной почвы) 
наличие в УФ-области изменений, выражающихся 
в частичном перекрывании четырех различающих-
ся по интенсивности полос поглощения с максиму-
мами около 205, 220, 250, 310 нм. Наличие допол-
нительных полос поглощения (помимо двух полос, 
приписываемых поглощению основных группировок 
с С=С- и С=О-связями) может указывать на появле-
ние в структуре гуминовой кислоты Р-содержащих 
хромофорных группировок, повлиявших (как видно 
из спектра) на электронное состояние основных хро-
мофоров. Особенно сильное влияние Р-содержащих 
группировок отмечено в области 230–290 нм (широ-
кая и достаточно  интенсивная  полоса), где поглощают 
хромофоры с кратными  гетероатомными связями (на-
пример, С=О, Р=О) [Свердлова, 1985].

Данные табл. 5 показывают, что ГК зафосфаченной 
почвы после 3 лет инкубации содержали больше желе-
за, алюминия и фосфора, чем ГК контрольной почвы, 
о чем свидетельствует уменьшение величин отношений 
С : (Al + Fe) и С : Р. Эти данные в совокупности со 
спектральными данными (рис. 11), выявившими погло-
щение в области 290–340 нм, приписываемое металл-
содержащим группировкам в структуре органического 
макролиганда [Брестед, Кули, 1960; Саввин, Кузин, 
1974], позволяют предположить появление в структу-
ре Р-модифицированных гуминовых кислот металло-

фосфатных фрагментов типа 
, которые 

могут вносить вклад в общую 
систему сопряжения 

связей и тем самым влиять на характер спектра. По-
видимому, металлофосфатные анионы, образующиеся 
при координации простых фосфат-анионов к атомам 
трехвалентных металлов и переходящие в раствор, 
могли в дальнейшем вовлекаться в реакции у ато-
мов гуминовых макролигандов. Известно [Несмеянов, 
1971], что комплексные анионы, как более сильные 
потенциальные лиганды (нуклеофильные реагенты) 
по сравнению с простыми фосфат-анионами, могут 
легко присоединяться к положительно заряженным 
(электрофильным) атомам С органических молекул.

Система с железогуматным комплексом. Механиз-
мы трансформации гуминового макролиганда в фос-
фатном растворе изучали в модельном эксперименте 
с синтезированным железогуматным комплексом. По-
лученные результаты показали, что под воздействием 
обработки фосфатным раствором Fe-гуматный комплекс 
сразу же распадался с выделением растворимых и двух 
твердых продуктов, состав которых приведен в табл. 6. 
Как видим, оба твердых продукта представляли собой 
комплексы железа с лигандами, содержащими фос-
фор и углерод. Содержание фосфора в лигандах двух 
твердых комплексов примерно в 2 и 7 раз превышало 
содержание углерода. Около 45 % С и 7 % Fe, содер-
жавшихся в исходном Fe-гуматном комплексе, были 
обнаружены в жидкой фазе системы Fe-комплекс – фос-
фатный раствор. Таким образом, координация фосфат-
анионов к атомам железа сопровождалась отщеплением 
в жидкую фазу не только железофосфатных комплексов, 
но и органических лигандных группировок гуминового 
 макролиганда. Переходящие в жидкую фазу  группировки 
могли влиять на структуру твердого комплекса, 

Рис. 11. Разностный электронный спектр поглощения гуминовой 
кислоты зафосфаченной почвы после 3 лет инкубации (эталон 
сравнения  – гуминовая кислота контрольной (без Р) почвы).

Таблица 6. Состав железогуматного комплекса и  продуктов его трансформации в  фосфатном растворе, % (среднее ± SD) 

Комплекс С Fe Р
Исходный
Р-трансформированный: 
темно-коричневый
светло-серый

21,1 ± 1,1

5,1 ± 0,3
2,2 ± 0,2

66,7 ± 2,3

15,8 ± 0,9
30,1 ± 1,6

0,25 ± 0,02

11,8 ± 0,27
13,9 ± 0,31
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 которая со временем существенно трансформирова -
лась (рис. 12).

На рис. 12 представлены ИК-спектры исходного 
Fe-гуматного комплекса (спектр а), а также темно-
коричневого (с более высоким содержанием угле-
рода) продукта его распада в фосфатном растворе. 
В структуре продукта распада после 3-х (спектр б) 
и 5 (спектр в) недель взаимодействия с фосфатным 
раствором выявлены большие различия. Наличие 
в спектре трехнедельного продукта интенсивной по-
лосы поглощения при 1052 см–1 может свидетель-
ствовать о присоединении фосфатных группиро-
вок (поглощению связи Р–О соответствует полоса 
при 538 см–1) к положительно заряженным атомам 
С полярных связей С–О (имеющихся в спиртовых, 
фенольных, полисахаридных и других структур-
ных компонентах гуминового макролиганда) с об-
разованием новых группировок –С–О–Р, в которых 
эффективный положительный заряд сосредоточен 
уже на атоме Р [Беллами, 1963; Корбридж, 1982]. 
В ИК-спектре (б) трехнедельного продукта сохрани-
лись полосы поглощения, приписываемые валентным 
колебаниям карбонильных групп, координированных 
атомами  металла, а также ОН-групп, которые име-
лись в исходном комплексе (область 3320–1402 см–1) 
[Беллами, 1963].

ИК-спектр 5-недельного продукта (рис. 12, в) выя-
вил весьма сильные изменения в указанных областях, 

а также в области более низких частот. Формирова-
ние дополнительных полос в области 1100–1000 см–1, 
отвечающих колебаниям группировок Р–О–С [Кор-
бридж, 1982], может свидетельствовать о появлении 
органических заместителей у положительно заря-
женного атома Р ранее образовавшейся группировки 
С–О–Р. Слабое поглощение при 910 см–1, приписы-
ваемое пирофосфатной (Р–О–Р) группировке [Белла-
ми, 1963], по-видимому, указывает на присоедине-
ние к атому Р также фосфатной группы. Согласно 
полученным данным, переходящие в жидкую фазу 
органические лигандные группировки вкупе с нахо-
дящимися в ней фосфатными группировками снова 
встраивались в структуру твердого комплекса, при-
соединяясь к электрофильным атомам Р модифици-
рованного гуминового макролиганда.

Реакции у электрофильного атома Р [Хадсон, 1967; 
Нифантьев, 1971] всегда ведут к образованию соедине-
ний с Р=О-группой. Это соответствует наличию в ИК-
спектре (в) двух полос, относимых к валентным коле-
баниям этой группы (свободной Р=О – при 1250 см–1 
и Р=О, участвующей в образовании дополнительных 
связей, – при 1170 см–1). Широкая полоса при 2392 см–1 
свидетельствует о вовлечении Р=О-группы образовав-
шегося сложноэфирного фрагмента в сильную внутри-
молекулярную водородную связь с ОН-группой. Она 
же может относиться и к Р=О-группе, атом О кото-
рой координирован атомом металла [Корбридж, 1982]. 
Исчезновение в ИК-спектре 5-недельного продукта 
(рис. 12, в) полос поглощения при 1630 и 1396 см–1, 
имевшихся в спектре 3-недельного продукта (рис. 12, 
б), и появление одной широкой полосы при 1664 см–1, 
соответствует образованию внутримолекулярных (хе-
латных) циклов с вовлечением в них не только Р=О-
групп, но и комплексов железа с С=О-лигандами 
[Беллами, 1963].

Полученные данные свидетельствуют о последова-
тельной трансформации Р-модифицированного гуми-
нового макролиганда под воздействием соединений, 
находящихся в жидкой фазе. В основе механизма 
трансформации, приводившей к образованию новых 
лигандных группировок с Р=О-связью, лежали ре-
акции, происходившие у положительно заряженного 
атома Р с участием свободных потенциальных лиган-
дов, присутствовавших в жидкой фазе и включавших 
(помимо фосфатных) отщепленные в процессе коор-
динации фосфатов металлофосфатные и органические 
лигандные группировки.

Внутрикомплексные металлсодержащие фрагменты 
с сильными водородными связями имеют цикличе-
ское строение и могут вносить существенный вклад 
в систему сопряжения связей в молекулах [Саввин, 
Кузин, 1974], что, по-видимому, нашло отражение 
в форме разностной спектральной кривой  гуминовых 
кислот зафосфаченной почвы (рис. 11). Можно пред-
положить, что увеличение интенсивности поглоще-
ния хромофоров с С=О-связями и гипсохромное рас-
ширение соответствующей полосы обусловливались 
примыкающей группировкой НО–Р=О (резонансной 

Рис. 12. ИК-спектры: а – железогуматный комплекс, б – он же, 
после 3-недельной обработки фосфатным раствором, в – то же, 
после 5-недельной обработки

а

б

в
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 структурой), обладающей сильно выраженной спо-
собностью к образованию как водородной связи, так 
и комплекса с металлом [Корбридж, 1982; Нифан-
тьев, 1971]. Резонансный эффект, по-видимому, ответ-
ствен за изменение кислотно-оснóвных свойств гуму-
совых молекул зафосфаченной почвы при увеличении 
длительности ее инкубации до трех лет (рис. 10, в).

Наблюдавшееся после трех лет инкубации (рис. 
10, в) отщепление во фракцию фульвокислот 
Р- и Ме-содержащих фрагментов согласуется с воз-
можностью образования в Р-модифицированных гу-
мусовых молекулах группировок (Ме)НО–Р=О, свой-
ственных кислым органическим фосфатным эфирам. 
В соответствии с [Нифантьев, 1971], такие эфиры 
под воздействием минеральных кислот и солей могут 
претерпевать деструкцию с высвобождением фосфат-
ных группировок. Механизм деструкции связывает-
ся с реакциями у положительно заряженного атома 
Р с участием анионов кислот и солей. Реакции у ато-
ма Р с участием фосфат-анионов (как показано выше) 
лежали также в основе деструкции фосфатированной 
поверхности минерала гиббсита с высвобождением 
в раствор пирофосфатных комплексов алюминия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты исследований показали, что хемосорбция 
фосфат-анионов на алюминий(железо)-содержащих 
природных сорбентах кислой почвы не ограничи-
вается, как принято считать, координацией к поло-
жительно заряженным атомам металлов с образова-
нием твердофазных металлофосфатных комплексов, 
в составе которых фосфор защищен от вовлечения 
в процесс миграции. Такого типа комплексы могут 
образовываться только на первичных сорбционных 
центрах, представленных нативными положительно 
заряженными акво(гидроксо)-комплексами металлов, 
и при малых фосфатных нагрузках. Эту стадию про-
цесса хемосорбции следует рассматривать как пред-
шествующую последующей деструкции отрицательно 
заряженных фосфатированных поверхностей сорбен-
тов под воздействием находящихся в жидкой фазе 
фосфат-анионов и других потенциальных лигандов.

Показано, что в основе механизма деструкции фос-
фатированных минеральных и гумусово-минеральных 
сорбентов кислой почвы лежат реакции координа-
ции у положительно заряженного атома Р лигандов 
новообразованных анионных металлофосфатных 
комплексов. Такие реакции в системе с гиббситом 
приводили к образованию растворимых комплексов 
алюминия с полифосфатными лигандами. В случае 
гумусово-минеральных сорбентов реакции у атома 
Р  гумусового макролиганда определяли его после-
довательную деструктивную трансформацию, приво-
дившую к образованию группировок с Р=О-связями, 
участвующих в образовании внутримолекулярных во-
дородных связей и металлохелатных циклов.

Согласно полученным данным, в кислых зафосфа-
ченных почвах могут образовываться растворимые 
фосфорсодержащие продукты деструктивной транс-
формации соединений железа и алюминия, выполня-
ющих функцию сорбционных барьеров. Иными сло-
вами, зафосфаченные кислые почвы могут являться 
потенциальным источником способных к миграции 
соединений фосфора (комплексов алюминия и железа 
с фосфорсодержащими лигандами).

Автор выражает признательность Т.В. Алексеевой, 
Т.Н. Мякшиной, Н.В. Перфиловой, В.Е. Остроумову 
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