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В работе дается оценка комплексообразующей способности почвенного 
раствора и органического вещества почв как показателя, позволяющего учиты­
вать влияние органического вещества на генезис и плодородие. Комплексооб­
разующую способность органического вещества определяли двумя методами:
1) как отношение растворимости труднорастворимого осадка в почвенном 
растворе к его растворимости в этом же растворе при аналогичных значениях 
pH, но после удаления органического вещества; 2) как отношение активности 
поливалентного катиона в растворе его соли (концентрация 10-4 м/л) к актив­
ности в этом же растворе после добавления органического вещества. Учитыва­
ли количество изучаемого иона, связанного 100 г углерода или 1 л раствора.

Для прогноза изменений свойств почв в процессе эволюции, при 
проведении мелиоративных мероприятий и внесении удобрений необхо­
димо располагать данными об эффективной растворимости соединений. 
Значение последнего показателя во многом зависит от образования 
комплексов катионов и анионов осадка соответственно с лигандами и 
поливалентными металлами почвенного раствора. В литературе име­
ются сведения об эффективной растворимости соединений, полученные 
с учетом количества образовавшихся фосфатных и карбонатных комп­
лексов, а также гидроксикомплексов [1, 6]. Однако при этом не учи­
тывается образование комплексов с органическим веществом почв и в 
первую очередь с водорастворимым органическим веществом [2, 6].
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Работа посвящена оценке комплексообразующей способности от­
дельных фракций органического вещества, водорастворимого органиче­
ского вещества почв и растительных остатков с использованием раз­
работанной нами методики. Объектами исследований служили образцы 
водорастворимого органического вещества и отдельных фракций орга­
нического вещества лугово-черноземной и дерново-подзолистой почв, 
компостировавшихся в условиях оптимальной и избыточной влажности
4 мес с добавлением (по вариантам) сена — 30 т, соломы — 30, навоза 
естественной влажности — 30 и 100 т на 1 га; образцы водораствори­
мого органического вещества различных горизонтов [3]; образцы низ­
козольных препаратов ульминовых и гуминовых кислот, выделенных 
из дерново-подзолистой целинной и пахотных почв, целинного и пахот­
ного черноземов по методике В. Р. Вильямса [4]. Характеристика объ­
ектов исследования приведена в [3—5].

Комплексообразующую способность органического вещества почв 
и почвенного раствора определяли исходя из эффективной раствори­
мости соединений и потенциометрическим методом с применением ион- 
селективных электродов. При установлении комплексообразующей спо­
собности на основании эффективной растворимости соединений расче­
ты проводятся в соответствии со следующими положениями. Эффек­
тивная растворимость (Lэф) соединения А m В n  определяется выраже­
нием [1]
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где L T  — термодинамическая растворимость соединения; CH+— кон­
центрация ионов водорода в растворе; К а  — константа диссоциации 
соединения НВ↔Н++В-; β— константа устойчивости образующегося 
комплекса катиона (А)  с лигандом почвенного раствора; β1 и β2— сту­
пенчатые константы устойчивости; X  — концентрация лиганда, моль/л; 
fA и fB — коэффициенты активности ионов А и  В ,  вычисленные с уче­
том ионной силы раствора. В действительности катион А  может обра­
зовывать комплексы с несколькими лигандами X 1 ,  Х 2 ,  Хn ,  поэтому сле­
дует учитывать произведение нескольких значений (1+β1•Х+...). В рас­
четах необходимо исходить не из термодинамических, а из эффектив­
ных констант устойчивости р, реально существующих в почвенных ус­
ловиях или в условиях эксперимента. Определение всех эффективных 
констант устойчивости для каждой конкретной почвы трудоемко и с 
практической точки зрения нецелесообразно. Мы считаем более пер­
спективной оценку подкоренного выражения l+β1•X+β2•X2+..., если 
его обозначить как X  и все подкоренное выражение как Z. В этом слу­

ми: 1) по количеству связанного иона металла в комплексы при до­
бавлении к раствору металла раствора лиганда; 2) по растворимости 

соединений: а) установив экспериментально растворимость соединения 
в моль/л и зная термодинамическую растворимость L T .  можно най-

мость соединения при заданном значении pH и ионной силы (/) и эф­
фективную растворимость этого же соединения при том же значении 
pH и ионной силы, но с добавлением водорастворимого органического

чае Определение X  и Z  возможно следующими метода-

ти Z. Значение б) определив эффективную раствори-

вещества (L x ) ,  можно рассчитать X.  Значение
где Z p H

э ф  ,  —эффективная растворимость с учетом pH среды и ионной 
силы. Полученные значения X  и Z при оценке эффективной раствори­
мости имеют значения коэффициентов.

Для определения комплексообразующей способности почвенного 
раствора и органического вещества было проведено 5 серий опытов.



В 1-й серии опытов образцы почв, компостировавшиеся 1 мес в 
условиях оптимального и избыточного увлажнения, заливали дистил­
лированной водой (на 5 г 25 мл воды). Через 1 ч в фильтратах опреде­
ляли содержание Са, Mg, Fe, Мn и pH. В растворы (по вариантам) 
добавляли избыток СаСO3 и Fe2O3•nH2O, через 2 сут устанавливали 
эффективную растворимость Fe и Са и рассчитывали комплексообра­
зующую способность по эффективной растворимости соединения.

Во 2-й серии опытов оценивали эффективную растворимости Fe2O3, 
MnO2, ZnCO3 и СuСO3 в вытяжках соломы пшеницы и сена злакового, 
доведенных до pH 2,5 и 6,0 растворами 0,1 н. H2SO4, 0,1 н. NaOH. Оп­
ределение комплексообразующей способности потенциометрическим 
методом с использованием Сu, Pb, Cd, Са-ионселективных электродов 
проводили следующим образом. Для оценки комплексообразующей 
способности устанавливали активность ионов в растворе без добавле­
ния комплексообразователя (или почвенного раствора) и с его добав­
лением. Разность в активности иона обусловлена связыванием металла 
лигандами почвенного раствора в комплексы (при постоянных значе­
ниях pH, Eh, ионной силы). Комплексообразующую способность опре­
деляли двумя модификациями: а) к 10 мл раствора поливалентного 
металла с концентрацией 10-3—10-4 моль/л добавляли 10 мл Н20 и 
измеряли активность pX1 (отрицательный логарифм активности метал­
ла). Параллельно к 10 мл раствора металла аналогичной концентра­
ции добавляли 10 мл водорастворимого органического вещества и из- 
меряли рХ2. Разность pX1 и рХ2 обусловлена связыванием металла в 
комплексы. Зная количество связанного металла, можно пересчитать 
содержание на 1 л раствора и, определив в растворе содержание С, на 
100 г углерода.

В 3-й серии опытов лугово-черноземную и дерново-подзолистую 
почву компостировали в условиях оптимального и избыточного увлаж­
нения в течение 4 мес. При этом в почву по вариантам были внесены 
навоз из расчета 30, 100 т/га, сено клевера из расчета 30 т/га и солома 
пшеницы из расчета 30 т/га. По истечении заданного времени образцы 
диспергировались 30 мин на ультразвуковом диспергаторе при 44 мГц. 
Затем суспензию при отношении почва : Н2О= 1 : 2 центрифугировали 
при 8000 об/мин и определяли в центрифугате комплексообразующую 
способность с Cu-ионселективным электродом. В дальнейшем 5 г воз­
душно-сухой почвы из этого же опыта, пропущенной через сито 0,25 мм, 
заливали 25 мл десорбента и после часового взаимодействия фильтрат 
помещали в целлофановые емкости для диализа. По истечении 10 дн. 
диализа определяли в растворах комплексообразующую способность 
тем же ионселективным электродом. В качестве десорбентов использо­
вали 0,01 н. Na4P2O7, 0,01 н. Н2С2O4, 0,01 н. NaF, 0,01 н. SnCl2, 0,01 н. 
К2НРO4, а в качестве фонового растворителя — 0,1 н .Na2S04. Во вто­
рой модификации метода, примененной в 4-й и 5-й сериях опытов,
5 мл раствора поливалентного металла концентрации 10-1—10-4 моль/л 
титровали раствором органического вещества до установления посто­
янного значения рХ. Учитывая изменение рХ при разбавлении, оцени­
вали комплексообразующую способность титранта в мг-экв на 1 л или 
на 1 моль на 100 г С. Титрование проводили с Са, Pb, Cd, Mg-ионсе- 
лективными электродами. При титровании к 5 мл раствора металла 
концентрации 1•10-1, 1•10-4 моль/л приливали по 5 мл 0,1 % раствора 
органических веществ, растворенных в 0,1 н. NaOH до постоянной 
величины рХ или до объема 50 мл. Время взаимодействия 5 мин. Рас­
считывали количество металла, связанного органическим веществом. 
В качестве объекта использовали низкозольные гуминовые и ульмино- 
вые кислоты, выделенные из пахотного и целинного аналогов дерново- 
подзолистой почвы и чернозема, представленные Э. М. Кулчаевым 
[4]. Аналогичную методику применяли и при определении комплексов 
образующей способности водрастворимого органического вещества, ко­
торое в 5-й серии опытов выделяли из дерново-подзолистой почвы [3] 
при отношении почва : вода= 1:1.
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При оценке значений комплексообразующей способности водораст­
воримого органического вещества (X), полученных на основании раст­
воримости соединений Fe, установлены следующие зависимости. Наи­
большей комплексообразующей способностью по отношению к Fe от­
личаются почвенные растворы серозема и чернозема, значения X  при 
оптимальной влажности равны соответственно 5,5 и 5,7, что, очевидно, 
обусловлено образованием комплексов Fen(OH)m в сероземах и боль­
шим содержанием органических лигандов в черноземах. Наименьшая 
комплексообразующая способность (Х=3,0 ) характерна для почвен­
ного раствора буро-красной почвы Мали, так как в самой почве содер­
жится больше Fe. Избыточное увлажнение в основном привело к уве­
личению комплексообразующей способности (среднее значение X  для 
всех почв равно 5,2, а при оптимальной влажности — 4,5).

Для почвенного раствора свойственна значительная комплексо­
образующая способность по отношению к Са. В наших экспериментах 
термодинамическая растворимость СаСО3 достигала 15—170 мг/л. 
Наименьшей комплексообразующей способностью по отношению к Са 
также отличалась буро-красная почва.

Значительной комплексообразующей способностью обладают и 
растительные остатки, попадающие в почву. Во 2-й серии опытов оп­
ределяли концентрацию Fe, Mn, Zn и Си в воде и в вытяжках из соло­
мы и сена при добавлении к ним избыточного количества осадков. 
Во всех случаях pH растворов доводили до заданных значений с по­
мощью 0,1 н. H2SО4 и 1,0 н. NaOH. Значение комплексообразующей спо­
собности (X), основываясь на экспериментальных данных, равно от­
ношению растворимости данного соединения в исследуемом органи­
ческом веществе к растворимости при тех же условиях среды в воде 
в степени т + п .

В вытяжках из органических остатков растворяется больше сое­
динений поливалентных металлов, чем при тех же значениях pH в во­
де. Очевидно, влияние органических удобрений на плодородие также 
может быть оценено по комплексообразующей способности. Комплек­
сообразующая способность по отношению к Fe, Си и Zn вытяжек из 
сена злакового больше, чем вытяжки из соломы (табл. 1).

Данные о комплексообразующей способности водорастворимого 
органического вещества, полученные в 3-й серии опытов, приведены 
в табл. 2. Комплексообразующая способность водорастворимого орга­
нического вещества по отношению к Си составляла 2,2—13,4 мг/л. Этот 
показатель был несколько меньше в контроле и при оптимальной 
влажности, чем соответственно при добавлении органических остат­
ков, навоза и избыточной влажности. Повышение дозы навоза не при­
вело к увеличению комплексообразующей способности органического 
вещества, растворимого в воде. Отмечалась тенденция к повышению 
комплексообразующей способности при внесении сена.

Результаты определения дополнительной комплексообразующей 
способности подвижных форм органического вещества по отношению 
к Си, полученные в 3-й серии опытов, показали, что дополнительная

Т а б л и ц а  1
Комплексообразующая способность 

из органических остатков 
по отношению к поливалентным

вытяжек

катионам

комплексообразующая способ­
ность по отношению к Си (мг 
Си на 1 мл раствора при п = 
= 24) отсутствовала для вы­
тяжки Na4P2O7 + Na2SO4, была 
минимальная для вытяжек 
NaF+Na2SO4 (1,0±0,4) и
Н2С2О4 + Na2SO4 (4,2±0,6),
больше для вытяжек SnCl2 + 
+ Na2SO4 (8,0±0) и К2НРO4 + 
+ Na2SO4 (10,0±0). В ряде 
случаев, особенно это касается 
вытяжки Na2SO4 + Na4P2O7, ор­
ганическое вещество не только
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Вариант

X

мг на 1 л 
раствора

мг на 1 г 
С

Лугово-черноземная почва

Оптимальная влажность (контроль) 2,2 220,0
Оптимальная влажность + солома 30 т/га 4,2 210,0

» » + сено » » 6,0 600,0
» » + навоз » » 4,2 210,0
» » + навоз 100 т/га 5,4 270,0

Избыточная влажность (контроль) 7,0 350,0
Избыточная влажность + солома 30 т/га 4,6 76,7

» » + сено » » 8,6 430,0
» » + навоз » » 7,6 253,3
» » + навоз 100 т/га 7,8 780,0

Дерново-подзолистая почва

Оптимальная влажность (контроль) 2,2 110,0
Оптимальная влажность + солома 30 т/га 8,0 400,0

» » + сено » » 13,4 670,0
» » + навоз » » 2,6 86,6
» » + навоз 100 т/га 7,4 370,0

Избыточная влажность (контроль) 5,8 290,0
Избыточная влажность + солома 30 т/га 7,8 130,0

» » + сено » » 7,0 175,0
» » + навоз » » 6,6 132,0
» » + навоз 100 т/га 5,6 186,6

Т а б л и ц а  2
Комплексообразующая способность органического вещества по отношению к Сu

не сорбировало добавляемое количество Сu (10―4 моль/л), но вытяжка 
даже имела большую концентрацию данного элемента. В вариантах 
с добавлением сена комплексообразующая способность вытяжек была 
несколько больше. Достоверных различий в комплексообразующей 
способности вытяжек из отдельных типов почв и из почв, компостиро­
вавшихся в различных условиях увлажнения, не обнаружено. Очевид­
но, применяемые десорбенты вытеснили из твердой фазы относительно 
большое количество Си, которое не удалось удалить при диализе в те­
чение 10 дн. Для более сильных десорбентов-комплексообразователей 
это проявилось наиболее четко.

На рис. 1 и 2 приведены данные о комплексообразующей способ­
ности отдиализованных беззольных препаратов органических веществ 
почв, полученных в 4-й серии опытов. Согласно полученным резуль­
татам, комплексообразующая способность препаратов органических 
веществ почв по отношению к Рb/моль•103 на 100 г гумуса при ис­
ходной концентрации Pb —10―4 моль/л составила для гуминовых и 
ульминовых кислот чернозема соответственно 18,7 и 16,4, для гуми­
новых и ульминовых кислот дерново-подзолистой почвы — 17,3 и 23,2.

Следует обратить внимание на несколько большую комплексооб­
разующую способность ульминовых кислот, выделенных из дерново- 
подзолистой почвы. Водорастворимое органическое вещество, выделен­
ное из подзолистой почвы в 5-й серии опытов, отличалось еще боль­
шей комплексообразующей способностью — 28,6•10―3 моль на 100 г 
гумуса, что согласуется с теоретическими положениями. Емкость по­
глощения органических веществ при концентрации катиона 10―4 моль/л 
невелика и не превышала 100 мг-экв на 100 г гумуса. При взаимодей­
ствии с органическими веществами соединений катионов в концентра­
ции 10―4 моль/л емкость поглощения возрастала до 800 мг-экв на 
100 г гумуса; аналогичные данные приводятся и в литературе [6].
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Рис. 1. Изменение активности Са и Mg при добавлении органического вещества.
1— ульмнновые кислоты (УК-50) чернозема целинного; 2— УК-50 чернозема пахотного; 3— гуми- 
новые кислоты (ГК-50) дерново-подзолистой почвы, лес; 4 — ГК чернозема пахотного; 5 — ГК чер­
нозема целинного; 6 — ГК дерново-подзолистой пахотной почвы; 7 — УК,-50 дерново-подзолистой 
почвы, лес- 5 —УК-75 чернозема целинного; 9 — УК,-50 чернозема пахотного; /0 — УК-50 дерново- 
подзолистой почвы, лес; 11 — УКг-75 дерново-подзолистой почвы, лес; 12 — УК-50 дерново-подзоли­
стой пахотной почвы; 13 — УК-75 дерново-подзолистой пахотной почвы; 14 — УК-50 чернозема це­

линного.

Комплексообразующая способность беззольных препаратов для 
отдельных фракций органического вещества, выделенных из различ­
ных почв (рис. 1 и 2), была неодинаковой. Неоднозначно значение 
комплексообразующей способности и по отношению к отдельным ка­
тионам. Отмечено экспоненциальное уменьшение активности Са2+ и 
Mg2+ в растворе 10―1 моль/л при добавлении органических веществ,
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Рис. 2. Изменение активности Рb и Cd (мВ) при добавлении органического вещества.
Обозначения те же, что на рис. 1.

однако данная зависимость проявлялась гораздо слабее при концентра­
ции этих катионов 10―4 моль/л. Для Рb2+ экспоненциальная зависи­
мость четко проявлялась при концентрации как 10―4, так и 10―4 моль/л. 
Для Сu2+ подобная зависимость была хорошо видна при концентра­
ции катиона 10―4 моль/л, а при концентрации 10―4 моль/л график из­
менения рХ в зависимости от количества добавленного органического 
вещества имел характер вогнутой линии. Во всех случаях полученные 
эмпирические кривые можно разделить на экспоненциальные состав­
ляющие. При добавлении к раствору катиона первых порций органиче­
ского вещества комплексообразование протекало более интенсивно на 
сорбционных центрах с большей энергией связи, что соответствовало 
большему наклону экспериментальных кривых, вычерченных в коор­
динатах рХ — количество добавленного органического вещества.
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Результаты опытов позволяют в первом приближении судить о 
значении констант устойчивости комплексов. При образовании соеди­
нения ML растворимость комплексов (L) связана с эффективной кон­
стантой нестойкости (Kэф

н):

При варьировании величины L в том случае, когда количество ор­
ганического вещества достаточно (для Са—10―5—10―6 моль/л, Mg — 
10―4—10―5, Рb—10―6, для Cd — 10―5—10―5 моль/л), значения эффек­
тивных констант нестойкости pKэф

н при образовании комплексов 
ML2 и M2L составят соответственно 10—12 и 15—18; 10—8 и 12—15; 
12—18; 10—12 и 15—18.

Таким образом, предлагаемый метод оценки комплексообразующей 
способности органического вещества почв позволяет установить ем­
кость фракций органических веществ по отношению к катионам, эф­
фективную средневзвешенную константу нестойкости образующихся 
комплексов. Учет данного параметра при оценке эффективной раство­
римости соединений дает возможность провести более точные расчеты. 
Например, растворимость Fe(OH)3 при рН = 5,0 и рПР = 38 составит

При Х=5,0 эффективная растворимость будет равна 1,5•10—8 
моль/л, а при Х=4,2•105—2,5•10-7 моль/л. Если растворимость Сu 
при определенных значениях pH и ионной силы в дерново-подзолистой 
почве составила 10―6 моль/л, или 0,06 мг/л, то при внесении 30 т сена 
на 1 га — 0,06+13,4=13,46 мг/л при оптимальной влажности почвы.

Комплексообразующая способность почвенного раствора и органи­
ческого вещества является важным параметром их агрономической 
оценки.

Заключение

Оценка комплексообразующей способности почвенного раствора и 
органического вещества почв по предлагаемой методике позволяет про­
вести расчеты и прогнозы изменения эффективной растворимости осад­
ков поливалентных катионов в почве с большей точностью и получить 
ориентировочные значения констант нестойкости комплексов полива­
лентных катионов с изучаемыми органическими лигандами.

ЛИТЕРАТУРА

1. Инц е д и  Я. Применение комплексов
в аналитической химии. — М.: Мир,
1979. — 2. С а в и ч В. И. Теоретические
основы определения фракционного состава
соединений ионов в почве с применением 
комплексонов. — Изв. ТСХА, 1980, с. 50—
58. — 3. С а в и ч  В .  И . ,  Т р у б и ц и н а
Е. В., Д е м и н а  Н .  П . ,  К у з о в  л е ­
в а  Е. Г. Взаимодействие почв разной сте­
пени гидроморфности с известью. — Изв. 
ТСХА, 1981, № 6, с. 76—78. — 4. Са­
вич В. И., С а м о з в о н  Н .  М . ,  У л ь -  
к о  Н .  Г . ,  К у л ч а е в  Э. М. Окисление и 
восстановление гуминовых и ульминовых

кислот на угольно-пастовом электроде. — 
В сб.: Генезис и плодородие почв. М.: 
ТСХА, 1981, с. 28—30. — 5. С и д о р е н ­
к о  О .  Д . ,  С а в и ч  В .  И . ,  С и д и б е  Г. 
Окислительно-восстановительное состояние 
и микробиологическая активность лугово­
черноземной почвы при бессменном выра­
щивании риса. — Изв. ТСХА, 1986, вып. 
4, с. 68—72. — 6. Термодинамические 
методы химической характеристики почв. — 
Итоги науки и техники ВИНИТИ, сер. 
Почвоведение и агрохимия. Т. 6. М., 1986, 
с. 184.

Статья поступила 15 августа 1987 г.

SUMMARY

The complex forming ability of soil solution and soil organic matter is estimated 
as a factor which allows to determine the effect of organic matter on genesis and 
fertility. The complex forming ability of organic matter was determined by means of 
two methods: 1) as ratio between solubility of slightly soluble sediment in soil solution
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and solubility in the same solution under the same pH, but after removal of organic 
matter; 2) as ratio of polyvalent cation activity in its salt solution (concentration 
10-4 m/1) and in the same solution after adding organic matter. The amount of stu­
died ion bound by 100 g of carbon or 1 1 of solution was determined.
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