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Исследована вариабельность основных показателей кислотно-основной буферности дерново-под-
золистой легкосуглинистой почвы, а также описана динамика содержания мономеров и полимеров
кремнекислоты и кислоторастворимых соединений кремнезема в почве в условиях применения мелио-
ративных доз различных кремнистых пород (диатомита, цеолита и бентонитовой глины 3, 6, 12 т/га).
Положительное влияние на противокислотную буферную способность почвы оказали цеолитовая
порода и бентонит, сдвигая H+/OH–-равновесие системы более, чем на 160 и 20% соответственно в
зависимости от примененной дозы материала. Действие диатомита проявлялось в противощелоч-
ной области почвенной буферности, за счет которого индекс H+/OH–-равновесия понижался по-
чти на 40%. На фоне применения диатомовой породы и бентонитовой глины содержание мономе-
ров кремнекислоты в почве увеличивалось более чем в 5 и 4 раз соответственно, на фоне примене-
ния цеолита – более чем в 2 раза. Содержание полимеров кремниевых кислот в почве повышалось
до 3-х и 4-х раз при применении цеолитовой и бентонитовой пород соответственно. При этом вне-
сение в почву диатомита способствовало увеличению содержания полимеров H4SiO4 в 5–10 раз в за-
висимости от дозы материала. Содержание кислоторастворимой фракции кремниевых соединений
в почве повышалось в 1.4–2.8 раза на фоне различных доз изученных пород и в целом имело различ-
ную зависимость от состава каждой из них. На основе выявленных закономерностей содержания и
динамики подвижных соединений кремния в почве (мономеров и полимеров кремниевых кислот,
кислоторастворимых фракций кремнезема) дана характеристика и раскрыто значение впервые
предлагаемых показателей, описывающих их динамическое состояние и направления трансформа-
ции – потенциал образования мономеров (M-ASi) и полимеров (P-ASi) H4SiO4, степень полимериза-
ции (Pm-VSi) и деполимеризации (Dm-VSi) кремнекислоты, общее содержание рыхло-аморфной
фракции кремнезема (SiAMF) и степени аморфности Si-содержащей минеральной фазы почвы
(АMF-VSi). Изучение влияния кремниевых материалов в условиях дерново-подзолистой почвы вы-
явило, что в зависимости от качественного состава и дозы кремнистой породы показатель M-ASi мо-
жет увеличиваться на 30–80%, а показатель P-ASi может находиться в диапазоне повышения от
0.3 до 3.0 и более раз. Процессы полимеризации кремнекислоты и распада ее полимеров на моно-
меры, выражаемые соответственно показателями Pm-VSi и Dm-VSi, также могут активно увели-
чиваться на фоне взаимодействия почвы с породами, мера изменения которых выражается по-
рядком 10–40% отклонения относительно контроля. Общее содержание рыхло-аморфной фракции
кремнезема в почве, выраженное показателем SiAMF, может определяться составом каждой кремнистой
породы, используемой в качестве мелиоранта. Если при применении диатомита показатель может
уменьшаться почти на 30%, то при использовании цеолита и бентонитовой глины может происходить
его увеличение на 30–100% в зависимости от дозы. Аналогичным образом может изменяться и показа-
тель степени аморфности кремнийсодержащей части почвенного вещества (АMF-VSi).
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ВВЕДЕНИЕ

Занимая основную долю в валовом составе
почв и почвенном растворе, кремний и его соеди-
нения до сих пор остаются теми компонентами
органо-минеральной почвенной матрицы, кото-
рым в научных изысканиях уделяется присталь-
ное внимание [1–6]. Поскольку подавляющее ко-
личество кремнийсодержащих веществ в почвах
представлено сложными минералами различного
генезиса и свойств, их роль во внутрипочвенных
процессах до сих пор остается малоизученной [7–
17]. Это относится и к пониманию аспектов уча-
стия кремниевых веществ в формировании или
же оптимизации таких ценных свойств почвен-
ного вещества как буферная способность и, в
частности, буферная активность в кислотно-ос-
новном поле ионов системы ПК–почвенный рас-
твор [18–24].

Вопреки недостаточности системных наблю-
дений за параметрами кислотно-основной бу-
ферности почв и, в том числе почвенного покрова
агрофитоценозов, множество исследователей
подтверждают ее значимость для оценки состоя-
ния кислотности пахотных земель и в целом фор-
мирования экологической устойчивости почвен-
ного покрова агроландшафтов [25–32].

В отношении почвенного кремнезема нужно
отметить, что в современной научной литературе
подчеркнуто крайне малое освещение вопросов
состояния подвижных соединений кремния в
почвах, пребывающих как в условиях естествен-
ных фитоценозов, так и в агрофитоценозах [33–
36]. Более того, в условиях последних системати-
зированных материалов изучения динамики со-
держания кремниевых веществ в системе почва–
растение и в целом представления об особенно-
стях трансформации кремниевых компонентов в
ППК явно недостаточно. С целью полновесного
и комплексного описания их физико-химиче-
ской значимости как при использовании тради-
ционных систем удобрения и мелиорации, так и
при применении альтернативных источников
минерального питания культурных растений, та-
кие исследования уже давно приобрели актуаль-
ный статус в агрохимии и агропочвоведении [37–
43].

В связи с этим цель работы – анализ вариа-
бельности показателей кислотно-основной бу-
ферности дерново-подзолистой легкосуглини-
стой почвы и оценка трансформации подвижных
кремниевых соединений в условиях применения
мелиоративных доз диатомовой, цеолитовой и
бентонитовой пород как кремнистых мелиоран-
тов комплексного действия.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ

Оценку изменения основных показателей, ха-
рактеризующих кислотно-основную буферность
дерново-подзолистой почвы, а также трансформа-
цию ее подвижных соединений кремния проводили
по результатам серии полевых опытов с мелиора-
тивными дозами кремнистых пород, заложенных
на одном из полей картофелеводческого предприя-
тия ООО “Элитхоз” (Нижегородская обл.).

Опыты представляли собой 3 микрополевых
эксперимента с каждой из испытанных кремни-
стых пород, площадь делянки – 1 м2, повторность –
четырехкратная, агротехника – ручной способ на
всех этапах проведения экспериментов [44]. Схе-
ма опытов – 4 варианта, однотипная для всех
опытов: 1 – контроль без применения мелиоран-
тов, 2 – порода 3 т/га, 3 – порода 6 т/га, 4 – порода
12 т/га, рендомизированное расположение деля-
нок. Опыты проводили в период 2014–2017 гг.,
последовательно выращивая сельскохозяйствен-
ные культуры зернового звена севооборота: ози-
мую пшеницу (2015 г.) – ячмень яровой (2016 г.) –
горох посевной (2017 г.). Породы вносили в почву
осенью 2014 г. перед посевом озимой культуры на
глубину обрабатываемого слоя (15 см).

Почва экспериментального участка – подтип
дерново-подзолистой типичной почвы ПД, сфор-
мированной на покровном суглинке [45, 46].
Почва характеризовалась (2014 г.) следующими
физико-химическими параметрами:  5.9,
рНKCl 4.8 ед., Нг – 2.83 мг-экв/100 г, содержание
Al3+ – 0.35 мг-экв/100 г., Ca2+ – 5.10, Mg2+ –
1.17 мг-экв/100 г, VS – 69%. Содержание мономе-
ров H4SiO4 – 16, полимеров H4SiO4 – 48, кислото-
растворимых фракций Si = 213 мг/кг.

В качестве кремнистых пород, содержащих
значительные концентрации неокристаллизо-
ванного кремнезема и наиболее часто используе-
мых в агрономической практике в качестве мели-
орантов комплексного действия, были использо-
ваны диатомит из Ульяновской обл., цеолит из
Орловской обл. и бентонитовая глина из Курган-
ской обл. Данные породы характеризовались сле-
дующими химическими показателями соответ-
ственно:  = 7.2, 8.3 и 9.5 ед. рН, ионообмен-
ная емкость – 12–80, 34–48 и 80–150 мг-экв/100 г,
пористость – 70–80, 53–61 и 48–75%, удельная
поверхность – 20–50, 47–95 и 50–120 м2 × 103/кг,
общее содержание кальция – 0.52, 13.3 и 1.81%,
общее содержание магния – 0.48, 1.90 и 3.01%, об-
щее содержание натрия – 0.42, 0.20 и 0.78%, об-
щее содержание аморфного кремнезема – 42.1,
26.7 и 18.4%, содержание водорастворимых форм

2Η ΟpΗ

2Η ΟpΗ
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кремния – 996, 1420 и 2260 мг/кг, содержание
кислоторастворимых форм кремния – 12 200,
7950 и 10 500 мг/кг [39, 47, 48].

Точечные почвенные образцы (5 ед./делянку)
отбирали методом конверта в дни учета урожая
культурных растений, объединяя их в 1 образец,
после чего доставляли в лаборатории при НГПУ
им. К. Минина и определяли следующие показа-
тели: параметры кислотно-основной буферности
(SБ, SБЕ, индекс H+/ОН–-равновесия) определяли
потенциометрическим методом Аррениуса–Над-
точего с помощью рН-метра–милливольтметра
МАРК-903, содержание мономеров и полимеров
кремнекислоты – спектрофотометрическим (мо-
либденовокислым) методом с экстракцией по
Маллену и Райли в модификации Матыченкова с
помощью спектрофотометра ПЭ-5400 ВИ. Об-
разцы кремнистых пород также анализировали на
определение показателей кислотно-основной бу-
ферности по аналогичной методике [33, 49–52].

Полученные результаты подвергали математи-
ческой обработке при помощи программного па-
кета MS Office Excel методом анализа вариацион-
ных рядов и установления доверительных интер-
валов в значимости признаков [53] при помощи
F-критерия Фишера (p < 0.05).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Прежде чем давать характеристику изменени-
ям показателей кислотно-основной буферности
исследованной почвы, произошедшим под влия-
нием мелиоративных доз кремнистых пород, не-
обходимо было провести оценку буферных
свойств самих материалов и исходной почвы
(рис. 1).

Установлено, что исследованные породы об-
ладали буферной активностью в отношении сме-
щения H+/ОН–-равновесия в системе, которая
различалась в зависимости от породы. В частно-
сти, в сравнении с другими породами буферная
способность диатомита (линия 4) оказалась очень
слабой и характеризовалась выраженностью как
против подкисления (SБ и SБЕ в H+-интервале =
= 5.86 см2 и 22%), так и против подщелачивания
(SБ и SБЕ в ОH–-интервале = 7.87 см2 и 30%). Ин-
декс H+/ОН–-равновесия в веществе диатомита
составил 0.75 усл. ед., что в целом свидетельство-
вало о малом потенциале буферной активности
породы, зависящей от рН внешней среды [17, 20,
21].

Минералы и подвижные вещества, входящие в
состав цеолита и глины, имели более выражен-
ную буферную способность, в большей мере про-
являвшуюся против подкисления, чем против
подщелачивания. Например, SБ в H+/ОН–-ин-

Рис. 1. Кривые параметров кислотно-основной буферности исследованных объектов: 1 – линия буферности условно
абсолютного эталона (кварцевый песок), 2 – линия рН растворов HCl/NaOH в зависимости от концентрации ионов
Н+/ОН–, 3 – линия буферности исследованной почвы, 4 – линия буферности образца диатомита, 5 – линия буфер-
ности образца цеолита, 6 – линия буферности образца бентонита.
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тервале у цеолита составляла соответственно 13.4

и 7.46 см2, а SБЕ – 51 и 48%. У бентонита данные

показатели соответственно составляли в H+-ин-

тервале 20.7 см2 и 79%, в ОН– интервале – 7.78 см2

и 30%. Закономерно, что индекс H+/ОН–-равно-

весия данных пород был много больше единицы,

сильно смещен в щелочную сторону и составил

1.80 и 2.67 усл. ед.

Вполне очевидно, что строение основных ми-

нералов, входящих в состав цеолитовой и бенто-

нитовой пород, характеризующееся каркасным и

полимерным строением, формирует их высокий

потенциал буферной активности, а существен-

ные концентрации ионообменных форм кальция,

магния и натрия в своем составе определяют проти-

вокислотную сторону буферности [8, 19, 54, 55].

Исходная дерново-подзолистая легкосуглини-

стая почва также закономерно характеризовалась

определенной буферной способностью в отноше-

нии нейтрализации H+- и ОН–-ионов. Нужно от-

метить, что Апах данной почвы не проявлял высо-

кой противокислотной буферной активности про-

тив подкисления (в H+-интервале SБ = 4.86 см2,

SБЕ = 19%). Причиной этому была сильная выще-

лоченность верхних горизонтов почвенного про-

филя от основных катионов вследствие эволюци-

онных мезопроцессов кислотного гидролиза

твердой фазы и Al–Fe-миграции и десиликации

всей минеральной матрицы почвы [56, 57]. Вслед-

ствие чего дерново-подзолистые почвы относят-

ся к группе почв, у которых ППК не насыщен осно-

ваниями, а их коллоидная система активно подвер-

гается пептизации вследствие сильного проявления

кислотного гидролиза вещества [58, 59].

Щелочной интервал кислотно-основной бу-

ферности исследованной почвы, наоборот, ха-

рактеризовался более сильной выраженностью (в

ОН–-интервале SБ = 8.83 см2, SБЕ = 34%), что за-

кономерно было обусловлено высокой насыщен-

ностью ППК кислотными катионами (H+ и Al3+).

При этом H+/ОН–-равновесие в почве оказалось

занижено и смещено в сторону активности ионов

H+ (0.56 усл. ед.), что свидетельствовало как о ге-

нетически низкой буферной активности естествен-

ных дерново-подзолистых почв, так и об их низком

ацидо-нейтрализующем потенциале. В условиях

антропогенеза и, в частности, при функционирова-

нии агроэкосистем, данные почвы достаточно лег-

ко подвергаются закислению [60, 61].

В результате проведения микрополевых опы-

тов было установлено различное влияние крем-

нистых пород на показатели кислотно-основной

буферности дерново-подзолистой почвы (табл. 1).

На фоне действия диатомита параметры бу-

ферной активности почвы существенно сдвига-

лись в строну ОН–-интервала: увеличение SБ до-

Таблица 1. Изменение показателей кислотно-основной буферности почвы под влиянием кремнистых пород
(среднее за 3 года)

Примечание. Д – диатомит, Ц – цеолит, Б – бентонитовая глина.

Вариант

Площадь буферности почвы 

(SБ), см2

Степень буферной 

емкости почвы (SБЕ), % Индекс H+/ОН–-

равновесия, усл. ед.

H+-интервал ОH–-интервал H+-интервал ОH–-интервал

Контроль 4.85 8.8 19 34 0.55

Д1 3 т/га 5.09 12.2 19 46 0.42

Д2 6 т/га 5.44 14.3 21 54 0.38

Д3 12 т/га 5.21 13.4 20 51 0.39

НСР05 0.66 1.8 3 5 0.05

Ц1 3 т/га 9.4 9.2 36 35 1.01

Ц2 6 т/га 13.3 9.4 51 36 1.42

Ц3 12 т/га 14.2 9.3 54 35 1.53

НСР05 1.6 1.3 7 5 0.16

Б1 3 т/га 6.8 10.2 26 39 0.66

Б2 6 т/га 8.1 13.5 31 51 0.61

Б3 12 т/га 9.6 15.3 37 58 0.63

НСР05 0.2 0.7 1 2 0.04
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стигало 52–62%, SБЕ – 12–20% относительно кон-

троля, в результате чего индекс H+/ОН–-

равновесия снижался на 29–31%. По-видимому,

подобная активность вещества породы была обу-

словлена значительным содержанием в своем со-

ставе кремниевых кислот, с одной стороны, и

низкими концентрациями основных катионов, с

другой стороны. Иными словами, диатомит не

способствовал полезному повышению противо-

кислотной буферности почвы в отсутствие в сво-

ем составе агентов, его активизирующих.

Применение цеолита активно способствовало

увеличению показателей буферной активности

почвы в H+-интервале, что явно подчеркивало

противокислотный эффект вещества породы. На

фоне ее действия и в зависимости от дозы SБ и SБЕ

увеличивались в 2.7–2.9 раза, а индекс H+/ОН–-

равновесия повышался в 2.6–2.8 раза. В ОН–-ин-

тервале буферности наблюдали некоторую тен-

денцию к увеличению показателей, которое не

превышало 3–6% относительно контроля. Оче-

видно, что столь значительный ацидо-нейтрали-

зующий эффект при применении цеолита был

обусловлен как высокими концентрациями обмен-

ных форм кальция и магния в своем составе, так и

выраженной ионообменной силой [54, 62, 63].

В отличие от буферного эффекта при действии

диатомита, проявлявшегося в противощелочном

плече, и от ярко выраженного противокислотно-

го эффекта от буферной активности цеолита,

влияние бентонитовой глины оказалось пример-

но равновеликим в обоих плечах кислотно-ос-

новной буферности почвы. Например, в зависи-

мости от дозы глины показатель SБ в H+-интерва-

ле повышался на 40–98, в ОН–-интервале – на

15–73%, SБЕ увеличивалась соответственно на

37–95 и на 15–71% относительно контроля. При

этом индекс H+/ОН–-равновесия увеличивался

на 11–20%, причем в наибольшей мере – в вари-

анте с минимальной дозой породы 3 т/га. По-ви-

димому, равномерное и активное усиление бу-

ферной способности почвы за счет влияния бен-

тонита было обусловлено как его сложным

минералогическим составом, так и высокой

сорбционной и ионообменной силой. В состоя-

нии активного ионного обмена компоненты по-

роды содержат натрий, кальций и магний, а ее

высокий сорбционный эффект обусловлен слож-

ным пакетным строением монтмориллонита и

иных каркасных минералов, доминирующих в ее

минералогическом составе [8, 19, 55, 64].

Изученные породы отличались повышенным

содержанием неокристаллизованного (аморфно-

го) кремнезема и кремниевых кислот, что в итоге

обусловливало наличие в их составе значитель-

ных концентраций водо- и кислоторастворимых

соединений кремния [37, 39]. В связи с этим в ра-

боте изучали влияние высоких доз кремнистых

пород на содержание мономеров и полимеров

кремниевой кислоты в почве, а также на концен-

трацию кислоторастворимой фракции кремнезе-

ма и его активных соединений [33]. В связи с тем,

что кремниевые кислоты способны активно под-

вергаться процессам полимеризации и распада

полимеров на мономеры, а также образовывать

высокодисперсные коллоидные растворы [65–

67], далее в работе рассматривали различные мас-

совые соотношения указанных соединений в ди-

намике по годам исследования, которые описы-

вали общие направления химической трансфор-

мации подвижных соединений кремния в почве.

На рис. 2 показана динамика содержания мо-

номеров кремнекислоты в дерново-подзолистой

почве при действии кремнистых пород. Было

установлено многократное повышение концен-

трации монокремниевой кислоты в почве, в осо-

бенности в вариантах с применением диатомита и

бентонитовой глины. В среднем за 3 года на фоне

влияния диатомита содержание мономеров в

почве достигало 2.6–5.1-кратного превышения

контроля, бентонита – 2.3–4.7-кратного. При

применении цеолитовой породы кратность уве-

личения показателя также была существенной,

но не столь значительной: в зависимости от дозы

в 1.6–2.5 раза относительно контроля.

В динамике по годам исследования нужно от-

метить, что пролонгация положительного эффек-

та увеличения содержания моноформ кремне-

кислоты наблюдали в вариантах применения

каждой из пород, однако ее достоверное увеличе-

ние отмечено только в опытах с диатомитом и

бентонитом и в особенности в вариантах со сред-

ней (6 т/га) и высокой (12 т/га) дозами.

В отличие от мономеров кремниевой кислоты,

содержание которых в почве имело выраженную

динамику по годам исследования и характеризо-

валось относительно увеличенным количеством в

условиях применения диатомовой породы и гли-

ны, содержание полимеров H4SiO4 в почве оказа-

лось наиболее высоким и вариабельном по годам

исследования только в вариантах с применением

диатомита (рис. 3). В вариантах с внесением в

почву цеолита и бентонита содержание поли-

кремниевой кислоты в почве также оказалось вы-

соким, но степень его увеличения не превышала

1.5–2.8-кратного при применении цеолита и 2.8–

4.0-кратного – бентонитовой глины.
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В условиях действия диатомовой породы уве-

личение содержания полимеров кремнекислоты

достигало 4.9–9.4-кратной степени относительно

контроля. Очевидно, что столь высокая мера воз-

действия диатомовой и бентонитовой пород на

содержание мономеров и полимеров кремниевых

кислот в почве была обусловлена повышенным

содержанием водо- и кислоторастворимых со-

единений кремнезема в исходных материалах,

которые, как известно, в активной степени спо-

собны подвергаться полимеризации в водной си-

стеме с образованием высокодисперсных колло-

идных растворов и в последствии – распаду поли-

меров на мономеры при снижении их содержания

в жидкой фазе [66, 68].

Динамика содержания кислоторастворимых

соединений кремния в почве, переходящих в

0.1 н. HCl, имела положительный вид по годам

исследования в вариантах с применением всех

изученных пород. В особенности, данная законо-

Рис. 2. Динамика содержания мономеров кремниевой кислоты в почве под влиянием кремнистых пород.
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Рис. 3. Динамика содержания полимеров кремниевой кислоты в почве под влиянием кремнистых пород.
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мерность проявлялась в вариантах с бентонито-

вой глиной (рис. 4). Нужно отметить, что степень

увеличения концентрации изученных веществ

была примерно одинаковой как в вариантах с

бентонитовой глиной, так и в вариантах с диато-

мовой породой. В частности, при внесении в поч-

ву 1-й дозы материалов (3 т/га) содержание кис-

лоторастворимых форм кремнезема повышалось

в 1.7 раза, 2-й дозы – соответственно в 2.9 и 2.7 ра-

за, 3-й дозы – в 2.8 и 2.6 раза.

В условиях применения цеолитовой породы

концентрация кислоторастворимого кремнезема

также увеличивалась, но менее значительно: в за-

висимости от дозы материала в 1.4–2.0 раза.

Вполне вероятно, что положительное влияние

изученных материалов на этот показатель почвы

было обусловлено высокими концентрациями в

их составе аморфного кремнезема [69, 70], кото-

рый характеризуется неокристаллизованным

строением и подвержен активной трансформа-

ции во внутрипочвенных условиях, в частности, в

условиях почвенного раствора кислых почв.

Содержание в почве кислоторастворимых со-

единений кремния является наиболее информа-

тивным показателем, характеризующим состоя-

ние подвижности всех кремнийсодержащих ве-

ществ в органо-минеральной почвенной матрице

[33, 71, 72]. Данная фракция формируется из

кремниевых кислот, непрочных аморфных струк-

тур и кремнийорганических соединений [73, 74].

В связи с этим массовое соотношение концентра-

ции мономеров и полимеров кремнекислоты к

содержанию кислоторастворимых кремниевых

соединений может отражать сопряжение процес-

сов преобразования неокристаллизованного

кремнезема в кислотные формы и процессов пе-

рехода в почвенный раствор, т.е. показывает мас-

совую долю кислотных веществ в общем запасе

подвижного кремния почвы. Таким образом,

данные показатели характеризуют уровень по-

тенциальной химической активности и наиболь-

шей подвижности Si в жидкой фазе почв. Рис. 5

демонстрирует данные соотношения, рассчитан-

ные по результатам проведенных полевых экспе-

риментов.

Было установлено, что доля мономеров H4SiO4

в кислоторастворимой части почвенного кремне-

зема увеличивалась в вариантах с применением

диатомовой и бентонитовой пород. Причем дан-

ное повышение показателя происходило пример-

но в равной мере в варианте с дозой в 6 т/га – на

76–77%. В вариантах с обработкой почвы цеоли-

том показатель увеличивался на 18 и 26% при

средней и максимальной его дозе соответственно.

Доля полимеров кремнекислоты в кислото-

растворимой фракции почвы оказалась значи-

тельно увеличена в вариантах с внесением диато-

мита – более, чем в 2.8–3.3 раза в зависимости от

дозы. В условиях действия цеолита и бентонита

также наблюдали повышение данного показате-

ля, но не в столь существенной степени – на 33–

39% в вариантах с цеолитом и на 57–64% – в ва-

риантах с бентонитовой глиной.

По-видимому, усиленное образование моно-

меров кремниевой кислоты в почве, обработан-

Рис. 4. Динамика концентрации кислоторастворимой фракции кремнезема в почве под влиянием кремнистых пород.
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ной бентонитом и в особенности диатомитом,

было обусловлено высокой концентрацией в по-

родах кислоторастворимых соединений, а в слу-

чае с диатомовой породой – еще и повышенным

содержанием аморфного кремнезема. Этим же,

вполне очевидно, была обусловлена и макси-

мальная интенсивность полимеризации мономе-

ров H4SiO4 в почве, обработанной диатомитом. В

вариантах с бентонитовой глиной процессы ока-

зались аналогичными, но не столь выраженными.

В вариантах с цеолитом процессы формирования

полимеров кремнекислоты проявлялись самым

замедленным образом, что могло быть обусловле-

но особенностями кристаллической решетки

клиноптилолита как основного минерала данной

породы [62, 63].

Помимо фиксированного образования колло-

идных структур полимеров и мономеров кремни-

евой кислоты из неокристаллизованного кремне-

зема, в почвах непрерывно происходит динами-

ческая полимеризация мономеров H4SiO4

одновременно с распадом образованных колло-

идных полимеров. Динамика данных процессов в

системе жидкая фаза–ППК весьма интенсивна

во времени, в связи с чем их достаточно сложно

отследить количественно. Причиной тому явля-

ется их существенная зависимость от ряда физи-

ко-химических факторов и условий, к которым

относят исходное содержание свободной воды в

почве, стабильность образованных коллоидных

мицелл и наличие физико-химических центров

полимеризации, а также кислотно-основная ак-

тивность почвенного раствора, состав органиче-

ского вещества, специфика образования органо-

минеральных комплексов и многие другие осо-

бенности почвенной системы [65, 66, 75].

Процессы многочисленного соединения и

распада полимерных коллоидов H4SiO4 находятся

в динамическом равновесии и при непосред-

ственном контакте почвенного раствора и тонко-

дисперсной фракции органо-минеральной мат-

рицы почвы, при этом концентрацию мономеров

и полимеров кремнекислоты аналитически опре-

деляют из одной вытяжки [33, 72]. В связи с этим

массовое соотношение содержания полимеров

(мономеров) кремниевых кислот к суммарному

их общему содержанию в почве может отражать

сопряжение процессов полимеризации и деполи-

меризации общей H4SiO4. Таким образом, дан-

ные показатели характеризуют уровень химиче-

ской активности образования и распада полимеров

почвенной кремнекислоты. На рис. 6 показаны

такие соотношения, вычисленные по данным

проведенных полевых экспериментов.

Прежде всего нужно отметить, что в исходной

почве, а также в почве в вариантах всех опытов с

породами уровень накопления полимеров крем-

некислоты был много больше уровня накопления

ее мономеров. Иными словами, потенциал поли-

меризации мономеров H4SiO4 в дерново-подзо-

листой почве был больше, чем активность распа-

да ее полимеров.

Далее было установлено, что полимеризация

кремнекислоты в почве существенно усиливалась

в вариантах с ее обработкой диатомовой породой

Рис. 5. Изменение соотношения содержания кремниевых кислот (мономеров и полимеров) к общему содержанию
кислоторастворимых соединений кремния в почве под действием кремнистых пород (среднее за 3 года).
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и практически вне зависимости от дозы. В част-

ности, доля полимеров кремниевых кислот в поч-

ве увеличивалась на 11–13% относительно кон-

троля. В условиях применения бентонитовой

глины потенциал полимеризации кремнекисло-

ты несколько повышался только на фоне с мини-

мальной дозой (на 5%), а в условиях применения

цеолита – на фоне со средней и максимальной

дозами (на 2–3%).

В отличие от активизации образования поли-

меров кремниевых кислот в почве, обработанной

диатомитом, степень их деполимеризации ком-

плементарно уменьшалась. В зависимости от до-

зы материала потенциал распада полимеров на

мономеры снижался на 35–41%, причем в вари-

антах от большей дозы к меньшей. В условиях об-

работки почвы различными дозами цеолита дан-

ный показатель уменьшался (на 7–9%), при при-

менении бентонитовой глины – несколько

увеличивался (на 5–9%).

Охарактеризованные взаимосвязи на уровне

содержания мономеров и полимеров H4SiO4 в

дерново-подзолистой почве находятся в тесной

зависимости от содержания аморфного кремне-

зема, являющегося приоритетным источником

образующихся коллоидов монокремниевой кис-

лоты, с одной стороны, и физико-химическим

центром их полимеризации, с другой стороны

[67, 69, 75].

Известно, что кремнийсодержащие вещества

почв, находящиеся в неокристаллизованном со-

стоянии, имеют относительно непостоянный со-

став за счет того, что являются промежуточными

структурами между истинными кремнистыми

минералами и высокомолекулярными полимера-

ми кремниевых кислот [65, 68]. При этом аморф-

ный статус частиц кремнезема в почвах может

быть обусловлен природой их “носителя” для

внутрипочвенных процессов ионного обмена с

почвенным раствором, слабыми амфотерными

свойствами, усиленной податливостью к полиме-

ризации и деполимеризации коллоидных частиц

кремниевых кислот и других веществ на своей по-

верхности, взаимодействием с органической со-

ставляющей почвенной матрицы, с микробиоце-

нозами и корневыми экссудатами фитоценозов, а

также многими другими явлениями [71, 73, 74]. В

итоге главным следствием множества процессов,

в которых задействованы аморфные и мицелляр-

ные кремниевые структуры, является их участие

практически во всех химических и биологических

циклах почвенного тела [37, 57, 76].

В связи с этим прямой аналитический учет со-

держания неокристаллизованных структур крем-

незема в почвах будет сопровождаться множе-

ством сложностей и, кроме того, не предоставит

исчерпывающего представления об аморфном

состоянии всего кремнийсодержащего вещества

в почвенной матрице. Но если условно принять

на постоянную величину содержание кислото-

растворимых фракций кремнезема и вычесть из

него величину содержания мономеров и полиме-

ров кремнекислоты, то полученная разность в

определенной мере позволит рассматривать уро-

Рис. 6. Изменение долевого содержания кремниевых кислот (мономеров и полимеров) в общем содержании кислот-
ных соединений кремния в почве под действием кремнистых пород (среднее за 3 года).
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вень содержания аморфных частиц, присутствую-

щих в почвенной органо-минеральной матрице.

Исходя из того, что в 0.1 н. HCl переходят в основ-

ном неокристаллизованные и слабоокристаллизо-

ванные структуры высокодисперсного кремнезе-

ма, а также собственно мономеры и полимеры

кремниевых кислот, указанную форму предлага-

ют именовать “рыхло-аморфной” фракцией

кремнезема в почвах.

На рис. 7 показано изменение содержания

рассмотренных рыхло-аморфных соединений

кремния в почве в зависимости от примененной

кремнистой породы и ее дозы. Было определено,

что обработка почвы диатомитом не способство-

вала увеличению содержания в ней рыхло-

аморфной фракции кремнезема. Наоборот, в ва-

риантах с минимальной и средней дозами мате-

риала показатель снижался соответственно на 29

и 24%, и только в варианте с дозой 12 т/га соответ-

ствовал контролю. Необходимо признать, что по-

ниженный уровень концентрации рыхло-аморф-

ного кремнезема в почве, обработанной диатомо-

вой породой, закономерно был обусловлен

активизацией процессов образования мономеров

кремнекислоты с единовременным усилением

полимеризации ее коллоидных мицелл, что под-

тверждено данными, показанными на рис. 2 и 3.

Кроме того, в указанные процессы, очевидно, во-

влекались не только аморфные структуры крем-

ния породы, но и неокристаллизованный крем-

незем самой почвы, поскольку уровень его содер-

жания в вариантах с применением диатомита

оказался меньше, чем в контроле. По причине

увеличения дозы породы доля аморфной состав-

ляющей в почве повышалась, и вследствие чего ее

превращение в кремниевые кислоты замедля-

лось, и часть неокристаллизованных структур от

породы оставалась в неактивном состоянии.

Применение цеолита способствовало повы-

шению концентрации рыхло-аморфных соедине-

ний в почве в зависимости от дозы на 36–73%.

Применение бентонитовой глины наиболее уве-

личивало показатель – на 37–104%, также в зави-

симости от дозы материала.

Степень аморфности почвенного кремнезема,

рассчитанная как соотношение содержания рых-

ло-аморфных соединений кремнезема в почве к

валовому содержанию в ней кремния, по сути от-

ражающая долю наиболее химически податливых

к превращениям его неокристаллизованных

структур, изменялась комплементарно рассмот-

ренному выше показателю. В этом случае важно

указать на достаточно низкий уровень степени

аморфности Si-содержащего минерального ве-

щества почвы, который исчисляется сотыми до-

лями процента. Данная закономерность подтвер-

ждена ранними классическими исследованиями

А.А. Роде, который предполагал [76], что если в

почвах и содержатся рыхлые структуры кремнезе-

ма, то их содержание не должно превышать деся-

тых и сотых долей от содержания валового крем-

ния.

Рис. 7. Изменение содержания рыхло-аморфных соединений кремнезема и степени его аморфности в почве под дей-
ствием кремнистых пород (среднее за 3 года).
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В отношении результатов, полученных в вари-

антах с обработкой почвы цеолитом, нужно отме-

тить, что сохранение в почве аморфных структур

кремнезема должно было быть обусловлено низ-

ким потенциалом образования как мономеров,

так и полимеров кремнекислоты, а также сдержи-

ванием процессов их полимеризации и распада.

При этом данные явления вполне могли быть

определены и относительно заниженным содер-

жанием кислоторастворимых соединений крем-

ния в составе самой породы, так и достаточно вы-

сокой степенью окристаллизованности составля-

ющих ее минералов. Как следствие, такие

особенности существенно замедляют интенсив-

ность физико-химического превращения колло-

идов во внутрипочвенных условиях [68, 75].

Наибольшая концентрация рыхло-аморфной

фракции кремнезема и высокая степень аморф-

ности минеральных кремниевых частиц в почве,

выявленные в вариантах с примененим бентони-

товой глины, могли быть обусловлены весьма су-

щественным содержанием кислоторастворимых

соединений кремния в составе породы, которые и

способствовали активному пополнению тонко-

дисперсной части почвы аморфными микроча-

стицами кремнезема. При этом повышенная

фиксация мономеров H4SiO4 в почве (рис. 2), от-

носительно высокий и примерно равновеликий

уровень образования мономеров и полимеров

кремнекислоты (рис. 5) с единовременно пони-

женной активностью их полимеризации и распа-

да (рис. 6) очевидно могли быть обусловлены зна-

чительным содержанием водорастворимых форм

кремния в самой породе. Также данным процес-

сам, очевидно, способствовало тонкодисперсное

(глинистое) строение большинства минералов,

входящих в состав бентонита.

На основе собственных результатов различных

исследований, а также на основе анализа научной

литературы по химии кремниевых веществ было

определено, что аморфные (неокристаллизован-

ные) формы и ультрамикроскопические частицы

кремнистых минералов в совокупности с крем-

ниевыми кислотами формируют в почве сложную

систему высокомолекулярных полимеров и кла-

стерных образований, взаимодействие между ко-

торыми определяется динамикой концентрации

мономеров H4SiO4 при участии коллоидной фазы

почвенного раствора и его кислотно-основной

активностью, наличием твердой поверхности и

степенью ее дисперсности, необходимой для эф-

фекта полимеризации и распада ее многочленов,

а также уровнем содержания иных веществ, в том

числе ионов Ca2+, Mg2+, Na+, Al3+, Fe3+, которые

активно участвуют в химизме различных соеди-

нений кремния в почвах.

Данные процессы очень сложны в абсолютном

аналитическом учете и при отслеживании своей

динамики, а фиксированное определение в почве

содержания мономеров и полимеров кремниевых

кислот, а также кислоторастворимых соединений

Si не дает полноценного понимания процессов их

превращения. В связи с этим, для изучения состо-

яния кремния в почве нами предложено исполь-

зовать показатели, производные от упомянутых

выше характеристик. Данные показатели необхо-

димы в дополнение к критериям В.В. Матычен-

кова [33, 72], совокупность которых позволит

приблизиться к комплексной оценке состояния

кремниевых веществ почвы:

1 – потенциал мономерного кремниевого кис-

лотообразования в почве (образования мономе-

ров кремниевых кислот), усл. ед.:

(1)

где Смонокремн.кислота – содержание монокремние-

вых кислот, мг/кг, Скислотораств.кремний – содержание

кислоторастворимых соединений кремния,

мг/кг;

2 – потенциал полимерного кремниевого кис-

лотообразования в почве (образования полиме-

ров кремниевых кислот), усл. ед.:

(2)

где Споликремн.кислота – концентрация поликремние-

вых кислот, мг/кг, Скислотораств.кремний – концентра-

ция кислоторастворимых соединений кремния,

мг/кг;

3 – степень полимеризации кремниевых кис-

лот в почве, %:

(3)

где Споликремн.кислота – концентрация поликремние-

вых кислот, мг/кг, Смонокремн.кислота – концентра-

ция монокремниевых кислот, мг/кг, 100 – коэф-

фициент перевода в %;
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4 – степень деполимеризации кремниевых кислот в почве, %:

(4)

где Споликремн.кислота – концентрация поликремние-

вых кислот, мг/кг, Смонокремн.кислота – концентра-

ция монокремниевых кислот, мг/кг, 100 – коэф-

фициент перевода в %;

5 – содержание рыхло-аморфных соединений

кремния в почве, мг/кг:

(5)

где Скислотораств.кремний – содержание кислоторас-

творимых соединений кремния, мг/кг, Смоно-

кремн.кислота – концентрация монокремниевых кис-

лот, мг/кг, Споликремн.кислота – концентрация поли-

кремниевых кислот, мг/кг;

6 – степень аморфности кремниевой части ми-

неральной матрицы в почве, %:

(6)

где SiAMF – содержание рыхло-аморфных соеди-

нений кремния, мг/кг, Siвалов.содержание – общее

(валовое) содержание кремния в почве, %, 100000 –

коэффициент пересчета мг/кг в %, 100 – коэффи-

циент перевода в %.

На примере изучения дерново-подзолистых

легкосуглинистых почв в агрофитоценозах поч-

венного покрова Нижегородской обл. при при-

менении кремнийсодержащих пород как ком-

плексных мелиорантов предлагаемые показате-

ли, рассчитанные в данном исследовании,

характеризовали взаимосвязь между процессами

образования из аморфного кремнезема полиме-

ров и мономеров кремнекислоты, количественно

определили активность распада ее полимеров и

полимеризации ее мономеров, а также описали

интенсивность аккумулирования рыхло-аморф-

ных структур SiO2 в почве и выделили степень

аморфности (неокристаллизованности) ее крем-

нийсодержащей части.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в микрополевых опытах было

установлено положительное действие цеолита и

бентонитовой глины на противокислотную сто-

рону буферности дерново-подзолистой легкосу-

глинистой почвы с существенным сдвигом ин-

декса H+/ОН–-равновесия соответственно на

158–178 и 11–20% в зависимости от дозы матери-

алов. Влияние диатомовой породы распространя-

лось на противощелочное плечо почвенной бу-

ферности, снижая индекс H+/ОН–-равновесия на

24–39%.

Применение диатомита и глины способство-

вало увеличению концентрации мономеров

кремнекислоты в почве более чем в 5 и 4 раз соот-

ветственно, применение цеолита – более чем в

2 раза. Содержание полимеров кремниевых кис-

лот в почве повышалось соответственно до 3-х и

4-х раз при применении цеолитовой и бентонито-

вой пород. Внесение в почву диатомита увеличи-

вало концентрацию полимеров H4SiO4 в 5–10 раз

также в зависимости от дозы материала. Содер-

жание кислоторастворимой фракции кремние-

вых соединений в почве повышалось в 1.4–2.8 ра-

за при применении различных доз изученных по-

род.

Количественное сопряжение коллоидов крем-

ниевых кислот в виде мономеров и полимеров с

подвижной частью кремнезема дерново-подзо-

листой почвы, активизация процессов полимери-

зации коллоидов H4SiO4 и особенности распада

ее полимеров на мономеры, а также неодинако-

вое содержание рыхло-аморфной части кремне-

зема и степень аморфности ее кремнийсодержа-

щих минеральных структур в комплексе позволи-

ли анализировать состояние и направление

трансформации подвижных соединений кремния

в почвах на основе показателей потенциала обра-

зования мономеров–полимеров кремнекислоты

в почве (M-ASi и P-ASi), степени полимеризации ее

кремниевых кислот и распада их мицеллярных

полимеров (Pm-VSi и Dm-VSi), а также общего со-

стояния аморфности Si-содержащей минераль-

ной фазы почвы и содержания в ней рыхло-

аморфных структур кремнезема (SiAMF и AMF-VSi).

На примере изучения влияния кремниевых

материалов на трансформацию различных крем-

ниевых соединений в дерново-подзолистой поч-

ве отмечено, что в зависимости от качественного

состава и дозы кремнистой породы показатель

M-ASi увеличивался на 30–80%, а показатель P-ASi

находился в диапазоне повышения от 0.3 до 3.0 и

более раз. Процессы полимеризации кремнекис-

лоты и распада ее полимеров на мономеры, выра-
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жаемые соответственно показателями Pm-VSi и

Dm-VSi, также активно увеличивались на фоне

взаимодействия почвы с породами, мера измене-

ния которых выражалась порядком 10–40% от-

клонения относительно контроля. Изменение

общего содержания рыхло-аморфной фракции

кремнезема в почве, выраженное показателем

SiAMF, определялось составом каждой кремнистой

породы, использованной в качестве мелиоранта.

Если при применении диатомита показатель

уменьшался почти на 30%, то при использовании

цеолита и бентонитовой глины происходило его

увеличение на 30–100% в зависимости от дозы.

Аналогичным образом изменялся показатель сте-

пени аморфности кремнийсодержащей части

почвенного вещества (АMF-VSi).
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Acid-Base Buffering Assessment and Directions of Silicon Compound Transformation 
in Sod-Podzolic Soil when Used Various Siliceous Rocks
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The variability of the main indicators of acid-base buffering of sod-podzolic light-loamy soil was investigated,
and the dynamics of the content of monomers and polymers of silicic acid and acid-soluble silica compounds
in the soil under conditions of reclamation doses of various siliceous rocks (diatomite, zeolite and bentonite
clay 3, 6, 12 t/ha) was described. Zeolite rock and bentonite had a positive effect on the anti-acid buffering
ability of the soil, shifting the H+/OH–equilibrium of the system by more than 160 and 20, respectively, de-
pending on the applied dose of the material. The effect of diatomite was manifested in the anti-alkaline region
of soil buffering, due to which the H+/OH–-equilibrium index decreased by almost 40%. Against the back-
ground of the use of diatom rock and bentonite clay, the content of silicic acid monomers in the soil increased
by more than 5 and 4 times, respectively, against the background of the use of zeolite – by more than 2 times.
The content of silicic acid polymers in the soil increased up to 3 and 4 times with the use of zeolite and ben-
tonite rocks, respectively. At the same time, the introduction of diatomite into the soil contributed to an in-
crease in the content of H4SiO4 polymers by 5–10 times, depending on the dose of the material. The content
of the acid-soluble fraction of silicon compounds in the soil increased by 1.4–2.8 times against the back-
ground of different doses of the studied rocks and, in general, had a different dependence depending on the
composition of each of them. Based on the revealed irregularities in the content and dynamics of mobile sil-
icon compounds in the soil (monomers and polymers of silicic acids, acid-soluble silica fractions), the char-
acteristic is given and the value of the first proposed indicators describing their dynamic state and directions
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of transformation – the potential for the formation of monomers (M-ASi) and polymers (P–ASi) is disclosed.
H4SiO4, the degree of polymerization (Pm-VSi) and depolymerization (Dm-VSi) of silicic acid, the total con-
tent of the loose-amorphous silica fraction (Si-AMF) and the degree of amorphousness of the Si-containing
mineral phase of the soil (AMF-VSi). The study of the influence of silicon materials in conditions of sod-
podzolic soil revealed that, depending on the qualitative composition and dose of silicon rock, the M-ASi in-
dex can increase by 30–80%, and the P-ASi index can be in the range of increase from 0.3 to 3.0 or more times.
The processes of polymerization of silicic acid and the decomposition of its polymers into monomers, ex-
pressed respectively by Pm-VSi and Dm-VSi, can also actively increase against the background of the interac-
tion of soil with rocks, the measure of change of which is expressed in the order of 10–40% deviation relative
to the control. The total content of loose-amorphous silica fraction in the soil, expressed by the SiAMF index,
can be determined by the composition of each siliceous rock used as a meliorant. If, when using di-
atomite, the indicator can decrease by almost 30%, then when using zeolite and bentonite clay, it can
increase by 30–100%, depending on the dose. Similarly, the indicator of the degree of amorphousness of the
silicon-containing part of the soil substance (AMF-VSi) can also change.

Keywords: siliceous rocks, sod-podzolic soil, acid-base buffering, monomers and polymers of silicic acid, ac-
id-soluble silica fraction, indicators of transformation of silicon compounds in the soil.


