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росло в слое почвы 0-30 см в 1,5-1,8 раза. 
выводы. В черноземной почве целин-

ного участка преобладает органическая фор-
ма фосфора. Сельскохозяйственное исполь-
зование приводит к возрастанию доли мине-
рального фосфора и увеличению количества 
подвижной Р2О5.

Применение удобрений позволяет 
трансформировать почву с низкой степенью 
обеспеченности подвижным фосфором в 
класс почвы со средней обеспеченностью. 
При этом наибольшее накопление подвиж-
ного фосфора наблюдается в пахотном гори-
зонте почвы. 
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термодинамические расчеты.
Проведены термодинамические расчёты растворимости фосфатов кальция при раз-

личных значениях рН и в присутствии монокремниевой кислоты. Показано, что при средних 
и высоких значениях рН идет реакция замещения фосфат-анионов на силикат-анионы. В 
инкубационных экспериментах подтверждена гипотеза, что при внесении активных форм 
кремния в почву происходит увеличение растворимости почвенных фосфатов. Полученные 
данные могут быть использованы для повышения эффективности фосфорных удобрений 
и улучшения фосфорного питания сельскохозяйственных растений. 

введение. Проблема повышения эф-
фективности сельского хозяйства связана 
не только с увеличением количества и улуч-
шением качества сельскохозяйственной 
продукции, но и с необходимостью защи-
ты окружающей среды от химического за-
грязнения и повышения уровня почвенного 
плодородия. Применение фосфорных удо-
брений является одним из важнейших фак-
торов получения высоких урожаев. Однако 
присутствие в почве высокого содержания 
кальция или магния приводит к химической 
фиксации вносимых фосфатов [1,2]. Кроме 
того, фосфорные удобрения являются источ-
никами загрязнения сельскохозяйственных 
угодий тяжелыми металлами [3]. 

Еще во второй половине 19-ого века 
на Ротамстедской станции в Англии были 
начаты первые опыты по изучению взаи-
модействия Si и P в почве. В 1906 году Hall и 
Morison высказали гипотезу о возможности 
реакции обмена силикат-иона на фосфат-
ион при внесении кремниевых удобрений 
[4]. В результате дальнейших многочислен-
ных исследований было установлено, что 
различные кремниевые удобрения (аморф-
ный диоксид кремния, кремнегель, сили-
каты кальция, калия, натрия) могут увели-
чивать содержание подвижных фосфатов в 
почвах [5, 6] или повышать доступность фос-
фора растениям [7,1]. 

Было высказано несколько гипотез о 
механизмах влияния кремниевых соедине-
ний на фосфаты. Во-первых, К.Л. Аскинази 
(1949) [8] предположил, что анион кремни-
евой кислоты вытесняет фосфат-анион из 
труднорастворимых фосфатов. Этой же гипо-
тезы придерживался и А.М. Авдонин (1982) 
[9]. Впоследствии данное предположение 
было подтверждено в ряде работ [10, 11,5].

Согласно другой гипотезе, вносимый 

кремнезем адсорбирует подвижный фос-
фор в почве, что, с одной стороны, препят-
ствует его более прочной (необменной или 
химической) адсорбции, а с другой стороны, 
предотвращает вынос с почвенными водами 
[12]. Также предполагают, что силикат-ани-
он является конкурирующим по отношению 
к фосфат-аниону. Увеличение концентрации 
первого в почвенном растворе приводит к 
нарушению соотношения адсорбирован-
ных фосфат- и силикат-ионов, увеличению 
концентрации фосфат-ионов в почвенном 
растворе и, соответственно, усилению по-
глощения фосфора растениями [13].

Целью данной работы было опреде-
ление возможных механизмов взаимодей-
ствия монокремниевой кислоты с почвен-
ными фосфатами. Для этого были проведе-
ны теоретические и лабораторные исследо-
вания простых систем (фосфаты: активные 
формы кремния), а также инкубационные 
исследования с использованием карбонат-
ной почвы.

материалы и методы исследований.
Расчеты концентрации фосфатов в насыщен-
ных растворах проводили с использованием 
литературных данных [14,15,16]. Расчеты 
были выполнены для следующих фосфатов: 
монокальцийфосфат и дикальцийфосфат, 
как наиболее вероятных форм аккумуляции 
подвижных соединений фосфора в почвах 
при внесении фосфорных удобрений.

В модельных экспериментах по инку-
бированию почв в присутствии монокрем-
ниевой кислоты или диатомита были ис-
пользованы образцы верхнего горизонта 
чернозема карбонатного, целинного и па-
хотного, отобранные в Ульяновской обла-
сти. Расстояние между точками отбора со-
ставляло 100 метров. 

Монокремниевая кислота и диатомит 
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Инзенского диатомитового комбината были 
внесены в почву в дозах 250 и 500 г/кг по 
кремнию. 

Инкубацию проводили в течение ме-
сяца при температуре 24–26 оС и влажности 
15–20 % в закрытых полиэтиленовых паке-
тах. После инкубации образцы высушивали 
до влажности 8–12 % и затем определяли 
содержание монокремниевой кислоты, кис-
лоторастворимого кремния, доступного для 
растений фосфора, а также делали фракци-
онный анализ фосфора по методике Ротам-
стедской опытной станции, разработанной 
для щелочных почв. В почвенных образцах 
определяли рНвод. Повторность эксперимен-
та была четырехкратной.

результаты исследований.
Монокальцийфосфат в воде образует 

ионы кальция и гидрофосфата:
Ca(H2PO4)2 ↔ ½ Ca2+ + H2Р2O

-
4

Алгоритм расчета концентрации 
фосфaт-аниона

lgCPO4 = -1,50 – 0,5 lgCCa – 0,5 lgαCa2+ - 
lgαH2PO4

- - lgγH2PO4
- - 0,5 lgγCa2+.

В качестве конкурирующих реакций 

для расчета системы с добавлением моно-
кремниевой кислоты учитывали образова-
ние следующих силикатов -βCaSiO3 и Ca2SiO4.

Концентрацию монокремниевой кис-
лоты принимали равной СH4SiO4 = 0.01 М, что 
соответствует концентрации монокремни-
евой кислоты при растворении аморфного 
диоксида кремния.

Расчеты конкурирующих реакций при 
образовании βCaSiO3 выполняли по алгорит-
му

lgCPO4 = lgCPO4 + lgαH4SiO4,
lgαH4SiO4 = lg (1+KβCaSiO3CH4SiO4αSiO3

2-),
где αSiO3

2- = K1K2/([H+]2 + K1[H
+] + K1K2).

Расчеты конкурирующих реакций при 
образовании Ca2SiO4 выполняли по алгорит-
му

lgCPO4 = lgCPO4 + lgαH4SiO4,
lgαH4SiO4 = lg (1+KCa2SiO4CH4SiO4αSiO4

4-),
где αSiO4

4- = K1K2K3K4/([H+]4 + K1K2 [H
+]3 + 

K1 K2K3[H
+]2+ K1K2K3K4). Все необходимые кон-

станты брали из справочников [14,15,16].
Полученные расчеты показали, что в 

случае βCaSiO3 повышение концентрации 
фосфат-аниона как результат действия кон-
курирующей реакции происходит только 
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рис.1 - влияние конкурирующих реакций 
образования βCaSiO3 и Ca2SiO4 на содержание 
фосфат-аниона в насыщенном растворе при 
растворении монокальцийфосфатаCa(H2PO4)2.
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рис.2 – влияние конкурирующих ре-
акций образования βCaSiO3 и Ca2SiO4 на со-
держание фосфат-аниона в насыщенном 
растворе при растворении CaHPO4.
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при рН выше 6, а в случае об-
разования Ca2SiO4 - при рН на-
чиная с 3 и выше. При высоких 
значениях рН конкурирующие 
реакции могут резко повышать 
концентрацию фосфатов в на-
сыщенном растворе (рис. 1). 

Расчеты для дикальций-
фосфата проводили по схеме, 
как и в случае с монокальций-
фосфатом.

CaHPO4 ↔ Ca2+ + HРO2-
4

Алгоритм расчета концен-
трации фосфат-аниона

lgCPO4 = -6,66 – lgCCa – lgαCa2+ 
- lgαHPO4

2- - lgγHPO4
2- - lgγCa2+.

В качестве конкурирую-
щей реакции при расчете ис-
пользовали реакцию образова-
ния силикатов βCaSiO3 и Ca2SiO4. 

Полученные результаты 
показаны на рисунке 2. 

Для дикальцийфосфата 
также было установлено, что 
добавление в систему моно-
кремниевой кислоты приводит 
к резкому повышению концен-
трации фосфат-аниона в раство-
ре в результате конкурирующей 
реакции. Причем наибольшее 
увеличение концентрации фос-
фат-аниона наблюдается при 
высоких значениях рН (рис. 2). 
Таким образом, термодинами-
ческие расчёты показали воз-
можность реакции замещения 
фосфат-аниона на силикат-ани-
он в труднорастворимых со-
единениях кальция. При рН рас-
твора выше 5-6 можно ожидать 
наибольшую скорость этой ре-
акции.

Полученные результаты 
инкубационного эксперимента представле-
ны в таблицах 1 и 2. Все изучаемые почвы 
характеризовались высоким содержанием 
монокремниевой кислоты. Добавление ак-
тивных форм кремния приводило к увеличе-
нию содержания доступных форм фосфора, 
причем это увеличение составляло от 50 до 

100% по сравнению с контролем. Наиболь-
ший эффект наблюдался при внесении мо-
нокремниевой кислоты (табл. 1). 

Данные фракционного состава по-
казали, что при повышении концентрации 
монокремниевой кислоты в почве идет 
перераспределение фосфатов по фракци-

таблица 1
Подвижные формы фосфора и кремния в почвах по-

сле инкубации (мг/кг)

Вариант
Водораствори-

мый
Кислотора-
створимый рН

Si P Si P
Целинная почва

Контроль
Si к-та, 250 кг/га по Si
Si к-та, 500 кг/га по Si
ДТ, 250 кг/га по Si
ДТ, 500 кг/га по Si

42,4
74,5

104,6
62,2
85,5

10,7
29,4
34,6
17,3
24,2

245
325
379
388
408

70,4
154,2
172,2
112,3
122,2

8,60
8,54
8,34
8,58
8,17

Сельскохозяйственные угодья
Контроль
Si к-та, 250 кг/га по Si
Si к-та, 500 кг/га по Si
ДТ, 250 кг/га по Si
ДТ, 500 кг/га по S

14,8
55,8
89,3
53,2
74,3

6,8
19,4
22,7
12,3
15,8

206
307
354
352
394

56,4
89,5

103,5
72,4
88,3

8,10
8,00
7,85
7,45
7,21

НСР05 1,5 0,7 20 1,5 0,05

таблица 2
Фракционный анализ фосфора в почвах

 Вариант
Фракции фосфора Сумма1 2 3 4 5

Р, мг/кг
Целинная почва

Контроль
Si к-та, 250 кг/га Si
Si к-та, 500 кг/га Si
ДТ, 250 кг/га Si
ДТ, 500 кг/га Si

42,4
55,6
78,2
49,3
58,3

83,2
98,3

123,4
90,3
97,3

123,4
134,2
143,2
126,5
127,3

822,4
797,2
734,5
788,3
773,4

234,5
223,5
227,4
253,2
252,5

1305,9
1308,8
1306,7
1307,6
1308,8

Сельскохозяйственные угодья
Контроль
Si к-та, 250 кг/га Si
Si к-та, 500 кг/га Si
ДТ, 250 кг/га Si
ДТ, 500 кг/га Si

30,5
41,6
62,4
36,8
45,8

64,5
78,9
85,5
72,4
80,5

105,3
114,5
125,6
107,5
107,8

854,4
812,5
804,5
822,6
812,2

234,5
240,3
208,4
249,5
243,8

1289,2
1287,8
1286,4
1288,8
1290,1

НСР05 1,5 3,5 3,5 5,0 7,0
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ям. Содержание прочносвязанной фракции 
снижается, а доля более растворимых форм 
фосфора увеличивается. При этом суммар-
ное количество фосфора во всех пяти фрак-
циях оставалось постоянным (табл. 2).

выводы
1. Полученные результаты теоретиче-

ских расчётов и лабораторных исследова-
ний доказывают возможность реакции за-
мещения фосфат-анионов на силикат-анио-
ны в почвах при добавлении активных форм 
кремния. Интенсивность этой реакции воз-
растет с возрастанием рН системы.

2. Полученные данные показывают 
перспективность использования кремниевых 
удобрений для повышения содержания до-
ступного для растений фосфора.
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