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Abstract 
The thermodynamic state of major ions and Sr in carbonate chernozem of the Krasnodar 

Territory in making it phosphogypsum at doses of 10, 20, 40 t/ha is researched in the model 
experiment. On a basis of classical theory of electrolytes of solution in a model system, the 
mathematical model is proposed for calculating the thermodynamic state of Sr in the soil solution 
and the aqueous extract using the molar concentration values of the formal charge of the ions and 
ion pairs, as well as their activity coefficients. Given the association of ions and ionic strength the 
Sr activity in water extract compared to the ideal solution depending on the dose of 
phosphogypsum 10, 20, 40 t/ha reduces by 40; 44; 52 %. Estimated activity of Ca2+ is decreased, 
respectively, by 41; 44; 53 %. It is a thermodynamic explanation of the increase of molar 
concentration of Ca/Sr ratio in soil at phosphogypsum apply. 

The thermodynamic state of Sr in chernozem shows that at a dose of phosphogypsum 34 t/ha 
the molar concentration of Ca/Sr ratio does not reach a dangerous value in terms of the occurrence 
of the Kashin-Beck disease. 

Keywords: chernozem, phosphogypsum, reclamation, ion thermodynamic state, Sr, 
association, activity, form of ion. 

 
Введение 
Состояние почв в условиях техногенного воздействия является современной 

экологической проблемой [1–5]. Sr является одним из особо опасных загрязняющих почву 
химических элементов. Внедрение Sr вместо Ca в структуру костной ткани живого организма 
вызывает уровскую болезнь – хрупкость и травмы скелета, травмы внутренних органов. 
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Полагают, что уровская болезнь наступает при пониженном соотношении весовых 
концентраций Ca/Sr [6]. В работе [7] указано, что в Амурской области, где распространена 
уровская болезнь, содержание валового Ca в почвах не превышает 1 %. В работе [6] показано, 
что в районах Курской области, где в черноземах соотношение Ca/Sr=200, аномалии 
развития и признаки избыточной хрупкости костной ткани опорно-двигательной системы 
человека достоверно отсутствуют. В почвах Черноземья отношение Ca/Sr составляет в 
среднем 111. Анализ данных В.В. Ковальского [8] и других исследователей позволяет 
принять в качестве удовлетворительного с точки зрения охраны здоровья населения весовое 
соотношение Ca/ Sr в почве более 60. 

В пресных водах концентрация Sr обычно намного ниже 1 мг/дм3, но встречаются 
районы с повышенной концентрацией этого иона в водах. Предельно-допустимая 
концентрация (ПДК) Sr в питьевой воде составляет 7 мг/дм³ [6]. Кларк Sr в земной коре 
равен 340 мг/кг [9], варьирование в пределах 170–400 [10]. Среднее содержание Sr в почвах 
составляет 18–3500 мг/кг, причем наиболее высокие показатели характерны для 
черноземов и серых лесных почв России. Почвы, развитые на ледниковых отложениях в 
условиях гумидного климата Дании, очень бедны Sr, тогда как почвы такого же типа в США 
относительно богаты этим элементом. Среднее содержание Sr в верхнем слое почв США 
составляет 110–445 мг/кг. Наивысшие значения отмечены в почвах пустыни и почвах, 
развившихся на магматических породах [11]. Норматив ПДК Sr в почве не установлен. 
Содержание Sr 600 мг/кг принято считать верхней границей нормального содержания 
валового Sr в почвах [2]. 

Фосфогипс – один из основных промышленных источников загрязнения окружающей 
среды [12, 13]. Он содержит в своем составе более 60 химических элементов [7]. Свойства 
фосфогипса существенно варьируют в зависимости от источника происхождения сырья, 
использованного для приготовления удобрений. 

Иллювиальный горизонт в солонцовых почвах, слитой горизонт в черноземах, 
уплотненная плужная подошва в пахотных почвах неблагоприятно влияют на плодородие. 
Многие ареалы черноземов обыкновенных в Краснодарском крае подвержены слитизации в 
связи с наличием обменного натрия, повышенным содержанием обменного магния в ППК, 
минералогическим составом, условиями формирования почвы [14–17]. Твердость верхнего 
обрабатываемого слоя 0–20 см относительно большая, 300–350 psi, но плотность 
нижележащего слоя столь велика, что пенетрометр вглубь просто не идет – 500 и более psi. 
Это означает антропогенную элювиально-иллювиальную дифференциацию почвенного 
профиля. Если по Определителю [16] – это солонец. Имеет место клиновидная форма 
структурных составляющих почвы в слое 30–60 см – по Определителю [16] это признак 
слитости. Для мелиорации черноземов и почв каштаново-солонцового комплекса 
применяют фосфогипс в дозах 10–30 т/га [2, 6, 14, 18–29]. Полагают возможным применять 
дозы до 40 т/га на основе экологического контроля [1, 3, 18, 29]. Доза фосфогипса 40 т/га 
апробирована нами с точки зрения его утилизации [22, 30]. Черноземы положительно 
отзываются на внесение в них фосфогипса [3, 22, 30, 31–38]. Фосфогипс вносят под 
трехъярусную вспашку на глубину до 40–45 см или глубокое безотвальное рыхление до 40–
45 см [18, 19, 40]. Нами показано, что утилизацию фосфогипса следует проводить в 
черноземе в процессе роторной обработки слоя 20–40 см (30–60 см) [3, 22, 30–37, 39, 41–
53]. Такое размещение мелиоранта обеспечивает его непосредственное воздействие на 
подлежащий мелиорации иллювиальный горизонт почвы [54]. Мы проводили 
производственные эксперименты, разрушали плотный слой почвы 30–60 см, вносили в него 
фосфогипс. Твердость почвы в слое 30–60 см уменьшалась до 300 psi, причем по сравнению 
со стандартом обработки твердость почвы уменьшалась также и верхнем слое [22].   

Фосфогипс оказывает разрыхляющее действие на органо-минеральную слитую часть 
почвы в силу эффекта сульфатной коррозии, что позволяет преодолеть слитизацию почвы. 
Фосфогипс имеет слабокислую реакцию pH=4,2–5,0, содержит  P2O5 1,5 %,  что увеличивает 
доступность фосфора как исходного в почве, так и внесенного с фосфогипсом [1]. 
Улучшаются агрофизические свойства почвы, повышается урожайность возделываемых на 
мелиорированной почве сельскохозяйственных культур [1, 22, 24]. 

Полагают, что существует потенциальная возможность накопления вредных веществ в 
почве при мелиорации фосфогипсом [26]. Внесение их в почву в составе фосфогипса следует 
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контролировать с экологической точки зрения [1]. Однако существенных изменений уровня 
загрязнения растительных продуктов в случае внесения фосфогипса в рекомендуемых дозах 
как в краткосрочной, так и в долгосрочной практике, не зарегистрировано. Основным 
сырьем, при переработке которого получают отход  фосфогипса, является практически не 
радиоактивный апатит Ковдорского месторождения. После внесения такого фосфогипса 
радиоактивность почвы остается на уровне естественного радиоактивного фона. Вместе с 
тем, если использовано другое сырье, например, апатит из Марокко, радиоактивность 
фосфогипса за счет содержащегося в нем Sr существенно возрастает. Проблема 
оптимизации доз фосфогипса для чернозема в отношении свинца и кадмия с точки зрения 
минимизации загрязнения была решена на базе термодинамических представлений о 
состоянии электролитов в почвенных растворах [42–44]. В отношении Sr таких 
исследований не проводилось. 

Цель работы: предложить модель термодинамического состояния Sr в черноземе 
обыкновенном после внесения различных доз фосфогипса. 

 
Материалы и методы 
Термодинамическое состояние главных ионов почвенной системы c учетом Sr до и 

после внесения в нее нейтрализованного до рН 5,0–5,3 фосфогипса изучено в модельном 
эксперименте. Почва – чернозем обыкновенный карбонатный южно-европейской фации 
слабопромерзающий северной зоны Краснодарского края. Образцы чернозема отбирали в 
районе станицы Каневской из слоя 20–40 см. Исследуемая почва имеет следующие 
свойства: Сорг. – 2,3 %; pH – 7,5 %; ЕКО – 36,9 ммоль(+)/100 г; обменные катионы 
(ммоль(+)/100 г): Са2+ – 28,5; Mg2+ – 7,8; Na+ – 0,8; Кобм. – 26,6 мг/100 г; СаСО3 – 0,3 %; 
Р2О5подв. – 1,5 мг/100 г; содержание физической глины – 57,4 %, ила – 36,0 %.   

Для закладки эксперимента использован фосфогипс – отход производства фосфорной 
кислоты из апатитового сырья Ковдорского месторождения на Белореченском 
химкомбинате [7]. Валовое содержание Sr в фосфогипсе 2,7–6,5 г/кг [40], максимум до 
13,5 г/кг (образец использован для выполнения эксперимента), количество водно-
растворимого Sr – 1,02 г/кг. Дозы вносимого в почву фосфогипса 3,8; 7,6; 15,2 г/кг почвы 
(эквивалентно дозам 10, 20 и 40 т/га мелиоранта) (табл. 2). Для проведения модельного 
эксперимента почву измельчали до размера структурных отдельностей не более 2 мм, и 
перемешивали с фосфогипсом в заданной норме. Влажность почвы поддерживали 28–30 %, 
через 6 месяцев отбирали образцы почвы. Период достаточен для полного взаимодействия 
фосфогипса с почвой [48]. Раствор из образцов почвы извлекали путем проведения  водной 
вытяжки при соотношении почва-вода 1:5 [17, 57–59]. Масса образца почвы 1 кг. 
Повторность эксперимента трехкратная. 

Термодинамические свойства почвенных растворов зависят от ассоциации в них 
главных ионов. Имитацию почвенного раствора проводили методом водной вытяжки, 
которая в определенной степени подобна почвенному раствору. Результаты водной вытяжки 
можно использовать для оценки почвенного раствора [60]. Расчет термодинамического 
состояния Sr в почвенном растворе выполнен путем составления математической модели с 
использованием молярных концентраций, формальных значений заряда ионов и ионных 
пар, а также коэффициентов их активности [4–6, 41, 45, 46, 60–68, 52, 53]. 

Использованы значения констант нестойкости химических соединений по 
литературным данным [61, 65–68]. Ассоциаты с высокой нестойкостью в расчет не 
принимали. В почвенном растворе органическое вещество образует протонные комплексы с 
катионами солей. Процесс образования таких комплексов имеет значение при большом 
содержании органического вещества в почве на фоне дополнительных условий 
формирования комплексов с катионами солей [13, 47]. Органическая составляющая 
почвенного раствора не учитывалась в расчетах, поскольку не были определены 
концентрации гуминовых и фульвокислот [47, 69]. Включение этих кислот в систему 
уравнений материального баланса ионов понижает концентрации свободных форм ионов, 
соответственно, их активность [47]. Следовательно, принятое упрощение модели повышает 
степень запаса полученных расчетных данных в части учета возможностей пассивирования Sr. 

Использованные в расчете уравнения, коэффициенты, параметры соответствуют 
классической теории состояния электролитов с учетом исследования и моделирования 
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почвенных растворов [41–48, 50, 66]. Параметры расчета рассмотрены нами ниже при 
обсуждении уравнений (1–31) и детально обоснованы в предыдущих работах [37, 38, 41–48, 
50, 53, 68]. 

Суммарные концентрации ионов СО3
2- и НСО3

- находили расчетным способом, исходя 
из общей щелочности раствора Alk∑, рН и константы второй ступени диссоциации угольной 
кислоты К0(НСО3):  

 (CO3
2-)A = 0,94AlkΣ10-3/(2+aH+ + y''(K0(HCO3) y' )-1),   (1) 

 (HCO3
-)A = 0,94AlkΣ10-3 – 2(CO3

2-)A,                       (2) 
где 0,94 – коэффициент, учитывающий вклад карбонатной щелочности в общую 

щелочность для водных вытяжек (для почвенного раствора значение коэффициента 0,9) 
[45],  y' – коэффициент активности однозарядной частицы (свободного иона или его 
ассоциата), y" – то же для двухзарядной частицы. 

В водной вытяжке определяли трилонометрически водно-растворимую форму Ca в 
исходной и мелиорированной фосфогипсом почве. Водно-растворимую форму Sr получали 
методом атомно-абсорбционной спектрометрии для исходной почвы и фосфогипса. 
В мелиорированной почве водно-растворимую форму Sr определяли расчетным методом 
согласно исходному содержанию в почве и количеству Sr соответственно дозе внесения 
фосфогипса [70, 71] с учетом рекомендаций о пределе точности определения микро-
количеств вещества в почве [58].  

Статистическая оценка данных выполнена стандартным методом для малых выборок 
по показателю НСР05 [72].  

Расчет равновесных концентраций и мольных долей свободных ионов и их ассоциатов 
выполняли путем решения системы уравнений материального баланса [37, 38, 41–48, 50, 51, 
69]: 

(Ca2+)=[Ca2+][1+[CO3
2-][K(CaCO3

0)]-1+[HCO3
-][K(CaHCO3

+)]-1+[SO4
2-][K(CaSO4

0)]-1,  
(Mg2+)=[Mg2+][1+[CO3

2-][K(MgCO3
0)]-1+[HCO3

-][K(MgHCO3
+)]-1+[SO4

2-][K(MgSO4
0)]-1,  

(Sr2+)=[Sr2+][1+[CO3
2-][K(SrCO3

0)]-1+[HCO3
-][K(SrHCO3

+)]-1+[SO4
2-][K(MgSO4

0)]-1,  
(CO3

2-)=[CO3
2-][1+[Ca2+][K(CaCO3

0)]-1+[Mg2+][K(MgCO3
0)]-1+[Sr-][K(SrCO3

0)]-

1+[Na+][K(NaCO3
-)]-1,  

(HCO3
-)=[HCO3

-][1+[Ca2+][K(CaHCO3
+)]-1+[Mg2+][K(MgHCO3

+)]-1+[Sr-][K(SrCO3
0)]-1,  

(SO4
2-)=[SO4

2-][1+[Ca2+][K(CaSO4
0)]-1+[Mg2+][K(MgSO4

0)]-1+[Sr-][K(SrSO4
0)]-

1+[Na+][K(NaSO4
-)]-1, 

где (Ca2+), (Mg2+), (Sr2+), (CO3
2-), (HCO3

-), (SO4
2-) – суммарные (общие) концентрации 

ионов, моль/л, [Ca2+], [Mg2+], [Sr2+], [Na+], [SO4
2], [CO3

2-], [HCO3
-] – равновесные 

концентрации свободных ионов, моль/л, K(CaCO3
0), K(CaHCO3

+), K(CaSO4
0) и т.д. – 

концентрационные константы нестойкости ассоциатов. 
Концентрационные константы нестойкости ассоциатов определяли делением 

термодинамической константы K0 на коэффициент активности y′, y′′ для одно- и 
двухзарядных ионов и ионных пар соответственно. 

Термодинамические значения констант равновесия приняты по Бьерруму [61]: 
pK0(CaCO3) = 3,2; pK0(CaHCO3) = 1,26; pK0(CaSO4) = 2,31; 
pK0(MgCO3) = 3,4; pK0(MgHCO3) = 1,16; pK0(MgSO4) = 2,36; 
pK0(NaCO3) = 1,27; pK0(NaSO4) = 0,72. 
Термодинамические константы нестойкости ассоциатов Sr  определены по Спозито 

[60]: 
pK0(SrCO3) = 2,94; pK0(SrHCO3) = 1,07; pK0(SrSO4) = 2,24. 
Коэффициенты активности определяли по уравнению Дэвиса [61, 68]: 




















 *

*

*

2 2,0
1

lg 



Аzy ,                                                        (3) 

где коэффициент А зависит от температуры, при 25°С К = 0,5085; z – заряд частицы 
(иона или ассоциата); µ* – эффективная ионная сила раствора, вычисленная по 
равновесным концентрациям форм существования ионов. 
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Термодинамические константы равновесия переводили в концентрационные с 
использованием коэффициентов активности (у) свободных ионов и ассоциатов [41, 50, 51, 
73, 74]. После соответствующих преобразований получены окончательные уравнения 
материального баланса ионов в почвенном растворе чернозема обыкновенного, в которых 
концентрация ионов и термодинамические константы приведены в уравнениях (4–31) в 
численном виде соответственно дозам внесения фосфогипса  10, 20, 40 т/га. 

В левой части уравнения (4–31) приведено общее содержание иона в водной вытяжке 
согласно системе уравнений материального баланса. Перед квадратными скобками в 
каждом из уравнений (4–31) приведены константы равновесия. 

До внесения фосфогипса: 
0,35·10-3=[Ca2+](1+1132,381[CO3

2-]+15,369[HCO3
-]2+ 145,823[SO4

2-]),                    (4) 
0,10·10-3=[Mg2+](1+1795,306[CO3

2-]+12,215[HCO3
-]+162,393[SO4

2-]),                  (5) 
0,724·10-6=[Sr2+](1+620,255[CO3

2-]+9,854[HCO3
-]+125,027[SO4

2-]),         (6) 
1,20·10-5=[Na2+](1+15,741[CO3

2-]+4,449[SO4
2-]),          (7) 

1,698·10-6=[CO3
2-] (1+1132,381[Ca2+]+1795,306[Mg2+]+620,255[Sr2+]+15,741[Na+]),   (8) 

4,102·10-4=[HCO3
-](1+15,369[Ca2+]+12,215[Mg2+]+9,854[Sr2+]),    (9) 

0,086·10-3=[SO4
2-](1+145,823[Ca2+]+162,393[Mg2+]+125,027[Sr2+]+4,449[Na+]),             (10) 

После внесения 10 т/га фосфогипса: 
1,90·10-3=[Ca2+](1+754,735[CO3

2-]+12,547[HCO3
-]2+ 97,191[SO4

2-]),        (11) 
0,45·10-3=[Mg2+](1+1196,573[CO3

2-]+9,973[HCO3
-]+108,236[SO4

2-]),      (12) 
9,607·10-6=[Sr2+](1+413,401[CO3

2-]+8,045[HCO3
-]+83,331[SO4

2-]),                     (13) 
1,30·10-5=[Na2+](1+12,851[CO3

2-]+3,632[SO4
2-]),          (14) 

1,217·10-6=[CO3
2-](1+754,735[Ca2+]+1196,573[Mg2+]+413,401[Sr2+]+12,851[Na+]),         (15) 

3,736·10-4=[HCO3
-](1+12,547[Ca2+]+9,973[Mg2+]+8,045[Sr2+]),    (16) 

2,005·10-3=[SO4
2-](1+97,191[Ca2+]+108,236[Mg2+]+83,331[Sr2+]+3,632[Na+]),  (17) 

После внесения 20 т/га фосфогипса: 
2,75·10-3=[Ca2+](1+679,290[CO3

2-]+11,904[HCO3
-]2+ 87,476[SO4

2-]),        (18) 
0,50·10-3=[Mg2+](1+1076,965[CO3

2-]+9,461[HCO3
-]+97,416[SO4

2-]),      (19) 
18,49·10-6=[Sr2+](1+372,029[CO3

2-]+7,632[HCO3
-]+75,001[SO4

2-]),                     (20) 
1,30·10-5=[Na2+](1+12,192[CO3

2-]+3,446[SO4
2-]),          (21) 

0,856·10-6=[CO3
2-] (1+679,290[Ca2+]+1076,965[Mg2+]+372,079[Sr2+]+12,192[Na+]),   (22) 

3,254·10-4=[HCO3
-](1+11,904[Ca2+]+9,461[Mg2+]+7,632[Sr2+]),    (23) 

2,88·10-3=[SO4
2-](1+87,476[Ca2+]+97,416[Mg2+]+75,001[Sr2+]+3,446[Na+]),  (24) 

После внесения 40 т/га фосфогипса: 
4,50·10-3=[Ca2+](1+569,003[CO3

2-]+10,894[HCO3
-]2+ 73,274[SO4

2-]),        (25) 
0,75·10-3=[Mg2+](1+902,112[CO3

2-]+8,659[HCO3
-]+81,600[SO4

2-]),      (26) 
36,26·10-6=[Sr2+](1+311,667[CO3

2-]+6,985[HCO3
-]+62,824[SO4

2-]),                     (27) 
1,30·10-5=[Na2+](1+11,158[CO3

2-]+3,154[SO4
2-]),          (28) 

0,990·10-6=[CO3
2-] (1+569,003[Ca2+]+902,112[Mg2+]+311,667[Sr2+]+11,158[Na+]),    (29) 

3,364·10-4=[HCO3
-](1+10,894[Ca2+]+8,659[Mg2+]+6,985[Sr2+]),    (30) 

4,925·10-3=[SO4
2-](1+73,274[Ca2+]+81,600[Mg2+]+62,824[Sr2+]+3,154[Na+]),              (31) 

 
Алгоритм расчета, представленный уравнениями (4–31), реализован методом 

последовательных приближений с использованием компьютерной программы «ION-2» [75, 76]. 
 
Результаты и обсуждение 
Содержание Ca и Sr в фосфогипсе Белореченского химкомбината представлено в 

таблице 1.  
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Таблица 1 
Валовое содержание  и водно-растворимые формы Ca и Sr в фосфогипсе 

Белореченского химкомбината, г/кг 
 

Ca Sr Отношение 
общего 

содержания Ca/Sr 

Отношение водно-
растворимых 

форм Caвр/Srвр 

валовое 
содержан

ие 

водно-
растворима

я форма 

валовое 
содержан

ие 

водно-
растворима

я форма 

весовое молярно
е 

весовое молярно
е 

252,0 81,66 13,5 1,024 18,67 40,78 79,76 174,2 
  

При внесении фосфогипса в результате ассоциации ионов значительно уменьшается 
концентрация их свободных форм и ионная сила раствора (табл. 2). При этом возрастают 
коэффициенты активности однозарядных (y′) и двухзарядных (y") ионов. 
Концентрационные константы нестойкости ассоциатов и комплексов в почвенном растворе 
изменяются. 

 
Таблица 2 

Равновесная концентрация, моль/л (сверху) и мольная доля, % (снизу) 
свободной формы главных ионов в водной вытяжке из чернозема 

обыкновенного 
 

Вариант 
опыта  

Э
ф
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·1
0

-3
 

[S
O

4
2

- ]
 

·1
0

-3
 

[C
l- ]

 
·1

0
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[N
a

+
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·1
0

-5
 

[C
O

3
2

- ]
 ·1

0
-6

 

[S
r2

+
] 

·1
0

-6
 

[H
C

O
3

- ]
 ·1

0
-4

 
Исходная 
почва 

0,001409 0,9586 0,3434 0,0980 0,0807 0,30 1,1995 1,0846 0,7235 4,0756 

 0,8453 98,114 98,040 93,798 100,00 99,962 63,878 98,544 99,356 

После 
внесения 
10 т/га 
фосфогипса 

0,007717 0,9114 1,6277 0,3797 1,6708 0,30 1,292 0,453
0 

8,409
8 

3,6474 

 0,6901 85,668 84,382 83,330 100,00 99,397 37,223 87,538 97,628 

После 
внесения 
20 т/га 
фосфогипса 

0,01039 0,8995 2,2782 0,4067 2,3223 0,35 1,2827 0,2861 15,711 3,1559 
 0,6547 82,844 81,330 80,637 100,00 99,208 33,427 84,984 96,985 

После 
внесения 
40 т/га 
фосфогипса 

0,01610 0,8798 3,5158 0,5722 3,7705 0,30 1,2847 0,2808 29,260 3,2239 
 0,5992 78,129 76,293 76,559 100,00 98,823 28,364 80,696 95,835 

НСР05, 
моль/л 

  0,20 0,12 0,25 0,09 0,31 0,43 0,61 0,84 

 
Результат расчета показывает, что мольные доли ассоциатов кальция и магния близки 

между собой как до, так и после внесения фосфогипса. Они составляют от 1,9 до 21,9 % Ca2+ и 
от 2,0 до 23,7 % Mg2+. Наибольшая степень связывания в ассоциаты наблюдается у анионов 
CO3

2- – от 36,1 до 71,6 %. Степень связывания в ассоциаты иона Sr2+ в исходной почве равна 
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1,5 %, а при внесении возрастающей дозы фосфогипса она резко увеличивается с 12,5 до 
19,3 %. Меньше всего связываются в ассоциаты катионы Na+, от 0,04 до 1,2%, а также анионы 
HCO3

-, от 0,7 до 4,2 %. 
Рассчитывали концентрационные отношения Ca/Sr валовых и Caвр/Srвр водно-

растворимых форм в почвенном растворе до и после внесения в почву возрастающих доз 
фосфогипса (табл. 3). 

 
Таблица 3 

Валовое содержание и водно-растворимые формы Ca и Sr в черноземе 
обыкновенном до и после внесения фосфогипса, г/кг 

 
Вариант 

опыта 
Ca Sr Отношение 

общего 
содержания 

Ca/Sr 

Отношение 
водно-

растворимых 
форм Caвр/Srвр 

валовое 

содерж
ание 

водно-
раствор
имая 
форма 

валовое 

содерж
ание 

водно-
растворим
ая форма 

весов
ое 

Моля-
рное 

Весо-
вое 

Моля-
рное 

Исходная 
почва 

42,720 0,0702 0,1780 0,317·10-3 240,0 524,3 221,4 482,6 

После 
внесения 10 
т/га 
фосфогипса 

43,750 0,3809 0,2293 4,208·10-3 190,8 416,8 90,5 197,8 

После 
внесения 20 
т/га 
фосфогипса 

44,707 0,5514 0,2806 8,099·10-3 159,3 348,0 68,1 148,8 

После 
внесения 40 
т/га 
фосфогипса 

46,622 0,9022 0,3832 15,882·10-3 121,7 265,8 56,8 124,1 

 
При внесении дозы фосфогипса, равной 3,8 г на 100 г почвы, содержание валового Ca в 

почве возрастает на 2,41 %, тогда как концентрация Sr увеличивается на 28,8 %. Содержание 
водно-растворимых форм Ca и Sr резко возрастает в 5,4 и 13,3 раз соответственно. Весовое 
соотношение валовых концентраций Ca/Sr снижается на 20,4 %. Уменьшение соотношения 
водно-растворимых форм Caвр/Srвр гораздо более существенно – в 2,5 раза.  

Увеличение дозы фосфогипса с 10 до 40 т/га вызывает повышение валовой 
концентрации Ca на 6,6%, Sr на 67,1 %, отношение концентраций понижается – валовые на 
36,2 %, водно-растворимые на 37,2 %. Для дозы 40 т/га соотношение Ca/Sr меньше 60. Дозы 
10 и 20 т/га по весовому соотношению концентраций Ca/Sr валовых и водно-растворимые 
форм Caвр/Srвр являются экологически безопасными – расчетная величина соотношения  

Расчетная активность Sr2+, согласно данным таблицы 2, составляет в контрольном 
варианте 83,3 % (произведение коэффициента активности двухзарядного иона у" 0,8453 на 
мольную долю, % свободной формы главных иона в водной вытяжке, 98,544), при дозе 
фосфогипса 10 т/га 60,4 % (произведение коэффициента активности двухзарядного иона у" 
0,6901 на мольную долю, % свободной формы главных иона в водной вытяжке, 87,538), при 
дозе фосфогипса 20 т/га 55,6 % (произведение коэффициента активности двухзарядного 
иона у" 0,6547 на мольную долю, % свободной формы главных иона в водной вытяжке, 
84,984), при дозе фосфогипса 40 т/га 48,4 % (произведение коэффициента активности 
двухзарядного иона у" 0,5992 на мольную долю, % свободной формы главных иона в водной 
вытяжке, 80,696). Коэффициент активности Sr2+ в термодинамической системе водной 
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вытяжки при рассматриваемых дозах фосфогипса соответственно на 39,6, 44,4, 51,6 % ниже, 
чем в идеальном растворе.  

Расчетная активность Ca2+ по мере увеличения дозы фосфогипса понижается в 
большей степени, соответственно, на 40,9, 43,8, 53,2 %. Это является термодинамическим 
объяснением повышения отношения молярных концентрация Ca/Sr в почве в связи с 
внесением фосфогипса.  

Следует учитывать большую атомную массу Sr, что обусловливает меньшую степень 
ассоциации Sr2+ по сравнению с общей для всех двухзарядных ионов моделью активности. 
С учетом этого в дальнейшем возможно полнее характеризовать термодинамическое 
состояние Sr в почвенном растворе и точнее назначать дозу фосфогипса. 

Расчет показывает, что в нашем исследовании количество легкорастворимых соединений 
Sr возрастает с 1,84 до 4,15 % при увеличении дозы фосфогипса с 10 до 40 т/га. При этом 
количество легкорастворимых соединений кальция возрастает c 0,872 до 1,935 %. Увеличение 
количества Sr является главной причиной того, что отношение водно-растворимых 
концентраций Ca/Sr в 2 раза ниже, чем отношение валовых концентраций [8, 27]. 

Следует отметить, что весовое отношение концентраций Ca/Sr не соответствует 
известным представлениям о природе химических взаимодействий в почве [39]. 
Предпочтительно молярное отношение MCa2+/MSr2+ [39]. При принятом экологически 
допустимом весовом отношении Ca/Sr в почве 60, молярное отношение составит 
MCa2+/MSr2+=131. Коэффициент для пересчета значений из действующей формы 
представления отношения концентраций в предлагаемую форму составляет 2,18. 

Зависимость отношения молярных концентраций Ca/Sr для валовых и водно-
растворимых форм в почве от вносимой дозы фосфогипса представлена на рис. 1.  

 

 
 
Рис. 1. Зависимость отношения молярных концентраций MCa2+/MSr2+ в черноземе 
обыкновенном в растворе от дозы вносимого фосфогипса: 1 – отношение общего 

содержания Ca и Sr, 2 – отношение содержания  водно-растворимых форм Caвр и Srвр 

 
Графическое представление показывает, что изменение отношений валовых форм 

имеет плавный характер. Для водно-растворимых форм кривая имеет гиперболический 
характер, в начале графика наблюдается резкой уменьшение отношения Ca/Sr, затем кривая 
становится более пологой. Согласно рис. 1, предельно допустимая доза фосфогипса при 
максимально допустимом отношении водно-растворимых форм Ca и Sr, полученная путем 
интерполяции, составляет 34 т/га.  

 
Выводы  
1. По результатам модельного эксперимента и математического моделирования 

термодинамического состояния Sr установлено, что внесение фосфогипса дозах 10, 20, 
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40 т/га  в чернозем обыкновенный обусловливает возрастание эффективной ионной силы 

раствора в  5–10 раз, в результате ассоциации ионов в растворе термодинамический 

потенциал Sr2+ снижается. Активность Sr2+ при внесении дозы фосфогипса 10, 20, 40 т/га 

понижается соответственно на 40, 44 и 52 %. При этом расчетная активность Ca2+ 

понижается на 41, 44 и 53 %. Это является термодинамическим объяснением повышения 

отношения молярных концентрация Ca/Sr в почве в связи с внесением фосфогипса. 

2. Исходя из минимально допустимого отношения молярных концентраций 

MCa2+/MSr2+=131, доза фосфогипса Белореченского химкомбината, вносимого в чернозем 

обыкновенный карбонатный, не должна превышать 34 т/га. 
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фосфогипса в дозах 10, 20, 40 т/га в модельном эксперименте. На основе классической 
теории состояния электролитов в растворах в модельной системе предложена 
математическая модель расчета термодинамического состояния Sr в почвенном растворе и 
водной вытяжке с использованием молярных концентраций, формальных значений заряда 
ионов и ионных пар, а также коэффициентов их активности. С учетом ассоциации ионов и 
ионной силы расчетная активность Sr в водной вытяжке по сравнению с идеальным 
раствором уменьшается на 40; 44; 52 % в зависимости от дозы фосфогипса 10, 20, 40 т/га 
соответственно. Расчетная активность Ca2+ понижается, соответственно, на 41; 44; 53 %. 
Это является термодинамическим объяснением повышения отношения молярных 
концентрация Ca/Sr в почве в связи с внесением фосфогипса.  

Термодинамическое состояние Sr в черноземе свидетельствует, что при дозе 
фосфогипса 34 т/га отношение молярных концентрация Ca/Sr не достигает значения, 
опасного с точки зрения возникновения уровской болезни. 

Ключевые слова: чернозем, фосфогипс, мелиорация, термодинамическое состояние, 
Sr, ассоциация, активность, формы ионов. 


