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Аннотация. Перспективное направление в агрохимии – составление почвоулучшающих смесей из местных, относительно дешевых 
природных ресурсов. Это фосфориты и приготовленная из них фосфоритная мука, известняк, доломиты, суглинок (вскрышная по-
рода). Возможно повышение их агрохимической эффективности при использовании модифицирующих кислот, в частности азотной, 
для хемоактивации элементов питания с одновременным обогащением почвоулучшающих смесей азотом. Цель исследований – из-
учить хемоактивацию суглинка, фосфоритной муки азотной кислотой (56%) при составлении почвоулучшающей смеси (ПУУС). 
Работа выполнена по материалам лабораторных опытов. Хемоактивирующий эффект рассматривали на уровне отдельных ком-
понентов. Это связано с отсутствием соответствующего ГОСТа на многокомпонентную смесь. Данные по химическому составу 
имеют приближенные значения, так как исключили влияние компонентов друг на друга, одномоментное действие на них азотной 
кислоты. Указано ориентировочное содержание основных агрохимических показателей ПУУС: общий азот – 9,0%, фосфор – 19, 
усвояемые и водорастворимые формы фосфора – 7,0 и 3,5% (ФМ + доломит + двукратная обработка HNO3 ), общий калий – 0,2% 
(ориентировочно по покровному суглинку).
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Abstract. In agrochemistry, a promising direction can be considered the preparation of soil-improving mixtures consisting of local, relatively 
cheap natural resources. These include phosphorites and phosphate rock prepared from them, limestone, dolomites, and can also include loam 
(overburden rock). One should expect an increase in their agrochemical efficiency when using modifying acids, in particular nitric acid, for the 
purpose of chemical activation (as a result of nitrate decomposition) of nutrients while simultaneously enriching soil-improving mixtures with 
nitrogen. The purpose of the research is to study the chemical activation of loam and phosphate rock with nitric acid (65%) when preparing 
a soil-improving mixture (SUMS). We proceeded from the composition of the PUUS with the ratio phosphate rock: dolomite: PS: nitric acid 
as 1:0.6:1:0.8. The work was carried out based on materials from laboratory experiments. In the experiments, the chemoactivating effect was 
considered at the level of individual components. This is due to the lack of appropriate GOST standards for a multicomponent mixture. Therefore, 
the data on the chemical composition have approximate values, because eliminated the influence of the components on each other and the 
immediate influence of nitric acid on them. However, it is possible to indicate the approximate values of the main agrochemical indicators of the 
PUUS: the content of total nitrogen 9,0%, total phosphorus – 19%, digestible and water-soluble forms of phosphorus 7,0 and 3,5% (according 
to the FM + dolomite + double treatment with HNO3 ), total potassium 0,2% (approximately based on cover loam).
Keywords: agro-gray soil, nitric acid, soil-improving fertilizer mixture, chemical activation, cover loam

При необходимости максимального и эффектив-
ного использования местных ресурсов природного и 
антропогенного происхождения для частичной ком-
пенсации выноса с урожаем элементов питания неко-
торые авторы рекомендуют применять сточные воды. 
[4, 9, 14–16, 21]

Также пригодны органоминеральные удобритель-
ные композиции на основе отходов деревообработки 
(осиновая кора) и минерального сырья (вермикулит). 
В опыте О.А. Ульяновой на черноземе обыкновенном 
было установлено повышение гумуса в почве, измене-
ние его качественного состава. [20] Не снижается удо-
брительная эффективность при замене вермикулита 
на цеолит. [19] Цеолитсодержащие породы, активиро-
ванные различными приемами переработки, исполь-
зуют в земледелии для улучшения физико-химических 

и биологических свойств почвы, в растениеводстве – 
как высокоэффективные мелиоранты и удобрения. [2, 
3, 11–13, 18, 22]

Почвоулучшающая смесь (ПУУС) должна состоять 
из компонентов с максимальной долей местных ресур-
сов (малые месторождения), например, сыромолотых 
(молотые) фосфоритов или фосфорной муки, извести 
(доломит). Один из эффективных вариантов разработ-
ки систем агрохимии – использование умеренных доз 
дорогостоящих минеральных удобрений с более деше-
выми местными ресурсами в объеме малотоннажного 
производства. Вопросы улучшения усвояемости фос-
фора из фосфорной муки следует решать при приго-
товлении почвоулучшающих смесей с помощью хемо-
активации. Многокомпонентность смесей оказывает 
мультиплицирующий эффект на почву.
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Улучшить использование фосфора можно воздей-
ствием кислоты на стадии смешивания компонентов 
при получении почвоулучшающей смеси. В  нашей 
стране солянокислым разложением фосфорита за-
нимался академик С.И. Вольфкович. [6] Одна из по-
следних публикаций принадлежит С.Н. Андрианову и 
др., В.Н. Капранову. [1, 10] Авторы подвергли соляно-
кислотному разложению Егорьевские фосфориты. Хе-
моактивация повысила их эффективность на почвах с 
кислой и нейтральной реакцией среды (рН – 7,1…7,5). 
Технологически получение активированного продукта 
возможно по цеховому принципу на малых месторож-
дениях фосфоритов. При этом модифицирующие кис-
лоты действуют одновременно на все компоненты  – 
железо, кальций, калий. Наш выбор азотной кислоты 
обусловлен усилением азотного статуса почвоулучша-
ющей смеси.

При разработке оптимальной технологической 
схемы получения удобрительной смеси, состоящей 
из покровного суглинка (вскрышная порода), доло-
мита, фосфоритной муки (региональная сырьевая 
база) важно на стадии приготовления активизировать 
между ними химические процессы. Это  обеспечит 
получение функционального, реакционноспособно-
го продукта, с усилением его полезных свойств после 
внесения в почву. В  этом случае можно ожидать как 
краткосрочные, так и долгосрочные эффекты от по-
чвоулучшающей смеси.

Функциональность почвоулучшающей смеси – мо-
билизация в продукте агрохимических ресурсов, обра-
зование соединений, отличных от исходных, с хорошо 
выраженными удобрительными свойствами. Актива-
тор процессов – азотная кислота.

Цель работы  – изучить хемоактивацию суглинка, 
фосфоритной муки при составлении почвоулучшаю-
щей смеси.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В составе ПУУС соотношение фосфоритной муки, 
доломита, ПС, азотной кислоты – 1:0,6:1:0,8. Активи-
зирующий потенциал азотной кислоты (концентрация 
65%) исследовали в лабораторных опытах.

Опыт 1. Цель – изучить влияние азотной кислоты 
на покровный суглинок. Необходимо определить воз-
можности закрепления суглинка азота, мобилизацию 
калия суглинка, некоторые его физико-химические 
показатели после обработки азотной кислотой.

Опыт 1.2. Цель  – установить изменение грануло-
метрического состава и некоторых агрохимических 
свойств покровного суглинка при хемоактивации 
азотной кислотой (20 мл / 100 г). Схема: без обработки 
HNO3 (контроль); с обработкой.

Для изучения степени мобильности нитратного 
азота смеси был заложен лабораторный опыт 2. Цель – 
определить содержание азота после взаимодействия 
ПУУС с почвой. Для  этого ПУУС массой 1 и 5 г, об-
работанную азотной кислотой, смешивали с 40 мл дис-
тиллированной воды и взбалтывали в течение минуты. 
Взвешенную суспензию добавляли к 80 г почвы с низ-
ким содержанием общего азота (0,03%).

Схема: 1. Отношение ПУУС к почве (1:80) – экви-
валентно дозе азота 51 кг/га; 2. (5:80) – 255 кг/га.

Определяли pH водной вытяжки (ГОСТ 26423), 
pH солевой вытяжки (ГОСТ 26483), гидролитическую 

кислотность (ГОСТ 26484), массовую долю общего 
азота (ГОСТ 58596-2019), нитраты – ионометрическим 
методом (ГОСТ 26951-86).

Опыт 3. Цель – изучить изменение нитратов в по-
чве в зависимости от дозы ПУУС. Почвоулучшающую 
смесь массой 5, 10 и 30 г разбавили в объеме воды 40 
мл (1-й цикл). Полученные фильтраты внесли в агро-
серую почву массой 100  г. После сушки определяли 
нитраты (ГОСТ 26951-86). К оставшейся почве после 
первого цикла разбавления еще раз добавили дистил-
лированную воду (40 мл) и повторили процедуру.

Схема: 1. первый цикл разбавления – 5 г ПУУС / 40 
мл воды, второй – 5 г / 80 мл; 2. 10 г / 40 мл, 10 г / 80 мл; 
3. 30 г / 40 мл, 30 г / 80 мл.

Дозы условные и выбраны для определения каче-
ственных особенностей поведения нитратов в системе 
ПУУС – почва. Исходные данные по нитратам (43 мг/
кг) отражают контроль без ПУУС (первый цикл).

Содержание нитратов устанавливали ионометриче-
ским методом (ГОСТ 26951-86).

Опыт 4. В заключительной фазе получения ПУУС 
после добавления к фосфоритной муке (ФМ) и по-
кровному суглинку доломита было решено обработать 
смесь азотной кислотой – 0,3 кг/1 кг ПУУС (25% объ-
ема добавляемой кислоты). Для  того, чтобы изучить 
эффективность хемоактивиации фосфоритной муки 
исключили покровный суглинок, так как его рассма-
тривали отдельно. Несмотря на некоторую условность 
опыта, его результаты могут указывать на потенциаль-
ные эффекты.

Цель  – изучить азотнокислое разложение фосфа-
тов фосфоритной муки с доломитом и без него. Опре-
деляли массовую долю азота (ГОСТ 3081.4), усвояемых 
(ГОСТ 20851.2) и водорастворимых фосфатов (ГОСТ 
20851.2); фосфора  – экстрагирующим раствором со-
ляной кислоты молярной концентрацией 0,2 моль/дм3.

Фосфоритную муку с доломитом и без него обра-
батывали азотной кислотой одно- и двукратно – 20 мл 
(28 г)/100 г материала. Время взаимодействия  – 30 и 
60 мин. Установлено, что за этот период СаО и Р2О5 
извлекаются практически полностью. [5] Далее к ФМ 
добавляли доломит (1:0,6). Предполагалось, что ча-
стичное азотнокислое разложение фосфоритной муки 
будет представлять первую фазу подготовки почвоу-
лучшающей смеси.

Схема: 1. ФМ без HNO3 (контроль 1); 2. ФМ + доло-
мит без HNO3 (контроль 2); 3. ФМ + однократная об-
работка HNO3; 4. ФМ + доломит + однократная обра-
ботка HNO3; 5.ФМ + доломит + двукратная обработка 
HNO3.

В случае двукратной обработки азотную кислоту 
добавляли сначала к ФМ, затем к смеси с ФМ и доло-
митом.

РЕЗУЛЬТАТЫ

В таблице 1 показан исходный гранулометрический 
состав покровного суглинка (опыт 1.2). Он  характе-
ризуется невысоким содержанием песчаных частиц – 
3,6%. Доля грубых, тонких и глинистых пылеватых ча-
стиц – 53,6, 14,5 и 28,3% соответственно. По В.В. Охо-
тину, покровный суглинок классифицируется как 
тяжелый пылеватый. [17]

Азотная кислота, взаимодействуя с суглинком, по-
видимому, частично разрушает глинистый компонент. 



ВЕСТНИК РОССИЙСКОЙ СЕЛЬСКОХОЗЯЙСТВЕННОЙ НАУКИ • № 1-202460

  ЗЕМЛЕДЕЛИЕ  

Этим можно объяснить уменьшение количества гли-
нистых частиц на 11,3%, содержание пылеватых уве-
личилось. Прямые исследования о переходе некоторой 
части глинистого компонента в пылеватую фазу при 
воздействии азотной кислоты отсутствуют. Возможно, 
он обусловлен кислотным гидролизом минералов.

В таблице 2 приведена краткая химическая характе-
ристика хемоактивированного покровного суглинка. 
Количество подвижного и общего калия при обработ-
ке покровного суглинка азотной кислотой увеличива-
ется в 10,0 и 6,7 раз  – с 115 до 1250 мг/кг и с 0,03 до 
0,20% соответственно. В меньшей степени изменения 
коснулись подвижного фосфора (в 3,8 раза) – с 20 до 
76 мг/кг. Содержание общего фосфора увеличилось 
в 15 раз  – с 0,03 до 0,45%. Существенно повысилось 

количество нитратного и общего азота. Содержание 
валовой формы меди (8,9 мг/кг) и цинка (9,5 мг/кг) со-
ответствовало ПДК.

Приведенные значения следует считать приблизи-
тельными. Они  отражают ожидаемые тенденции из-
менения активности элементов с ориентировочными 
количественными измерениями, так как суглинок для 
хемоактивирования использован в качестве самостоя-
тельного компонента. Совместно с другими компонен-
тами химический состав будет другим.

Удобрительный эффект (доступность) зависит от 
мобильности элемента. Этот показатель у азота опре-
деляли в почве после добавления раствора, полученно-
го в результате взаимодействия ПУУС с водой (опыт 2).

Нитратный азот суглинка обладает высокой ак-
тивностью. После кратковременного взаимодействия 
с водой (имитация почвенного раствора) мобильно 
трансформируется и закрепляется почвой. Содержа-
ние общего азота при условно-эквивалентной дозе 
255 кг/га достоверно увеличилось, по сравнению с ис-
ходным уровнем (0,03%) в три раза, нитратного – бо-
лее чем в 100 раз. Можно предположить, что сразу по-
сле посева культурных растений азот ПУУС будет до-
ступным для культурных растений. Между вариантом с 
условно-эквивалентной дозой 51 кг/га и исходным со-
держанием различия были не достоверными. Исполь-
зование ПУУС не привело к подкислению почвенного 
раствора агросерой почвы, а, наоборот, способствова-
ло нейтрализации кислотности.

Поведение нитратов в системе ПУУС– почва из-
учили в третьем опыте. Исходные данные по нитратам 
(43 мг/кг) отражает контроль без ПУУС (первый цикл). 
После второго цикла разбавления содержание нитра-
тов в контрольном варианте снизилось на 10 мг/кг 
(см. рисунок). Данные третьего опыта подтверждают 
результаты второго в отношении активной трансфор-
мации нитратного азота из ПУУС в раствор с последу-
ющим закреплением почвой.

Содержание нитратов в почве находится в прямой 
зависимости от дозы (условная) удобрения как после 
первого, так и второго цикла разбавления, хотя харак-
тер изменения отличается. При увеличении условной 
дозы в два раза (с 5 до 10 г / 40 мл воды) после перво-
го цикла разбавления содержание нитратов в почве 
увеличилось в 1,6 раза (2049/1257), в 6 раз (с 5 до 30) – 
в  2,7  раза. При  этом достоверная зависимость содер-
жания нитратов от условной дозы описывается лога-
рифмическим уравнением. Аналогично после второго 
цикла разбавления – в 2,5 и 9,0 раза соответственно, 
зависимость проявляется по экспоненциальному и 
прямолинейному типам уравнения.

В пределах одной условной дозы ПУУС между ци-
клами различия по содержанию нитратов в почве со-
ставили: в 7,4 раза для 5 г / 40 мл; в 4,8 – 10 г / 40 мл, 

Таблица 1.
Гранулометрический состав покровного суглинка
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до взаимодействия с кислотой
0 0,1 0,5 0,6 1,0 1,4 53,6 14,5 28,3

после взаимодействия с кислотой
0 0,1 0,5 0,6 1,0 1,4 55,1 24,3 17,0

Таблица 2.
Химическая характеристика ПУУС

Показатель До хемоактивиции
(контроль)

После 
хемоактивиции

Единицы 
измерения

Вода 7,3±0,4 9,5±0,5 %
Обменная кислотность 5,7±0,2 5,3±0,4 ед.
Актуальная кислот-
ность

Не опр. 7,3±0,7 ед.

Нитратный азот 20±0,3 70132±30 мг/кг
Общий азот 0,1±0,01 2,7±0,4 %
Обменный калий 11,5±0,6 1250±13 мг/кг
Общий калий 0,2±0,01 0,20±0,02 %
Подвижный фосфор 20±0,4 76,0±3 мг/кг
Общий фосфор 0,03±0,01 0,45±0,07 %
Кальций Не опр. 128,68±2 моль/100 г
Медь Не опр 8,8±0,9 мг/кг
Цинк Не опр. 9,5±0,9 мг/кг
Емкость катионного 
обмена (ЕКО) 51±0,7 47,6±7,1 мг-экв/100 г

Обменный кальций Не опр. >36,0 ммоль/100 г
Подвижный магний Не опр. >12,0 ммоль/100 г

Таблица 3.
Содержание азота и кислотность агросерой почвы при использовании ПУУС (модельный подход)

Вариант Исходный N-NO3 в 
почве, мг/кг

Исходный общий 
азот в почве, %

Опыт 2

Общий азот, % рН вод. рН сол. Гидролитическая кислотность,
моль/100 г

Условно-эквивалентная 
доза азота 51 кг/га 24,7 0,03 0,050±0,005 5,75±0,1 5,23±0,1 2,15±0,03

Условно-эквивалентная 
доза азота 255 кг/га 24,7 0,03 0,095±0,005 6,10±0,1 6,10±0,1 1,69±0,015
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в 2,2 – 30 г/40 мл, то есть с ее увеличением возрастает 
остаточное количество нитратов. В  указанном выше 
ряду запасы составили 14% (170/257), 21 и 46%.

Воспроизвести лабораторным путем реальных со-
отношений удобрения к почвенному раствору невоз-
можно, тем более, что влажность почвы динамичный 
показатель. Но  на основе выявленных тенденций, 
достоверность которых подтверждена статистически, 
можно предположить, что нитратный азот ПУУС отно-
сительно активен, но в то же время его вымывание не 
одномоментное, определенная часть азота находится в 
ближайшем запасе. Следовательно, не стоит ожидать 
быстрого исчерпания нитратов из глинистого компо-
нента экспериментальной почвоулучшающей смеси.

Первоначально планировали азотную кислоту до-
бавлять в трехкомпонентную смесь, состоящую из ФМ, 
ПС и доломита. В лабораторном опыте 4, для выявле-
ния хемоактивизирующей роли азотной кислоты фос-
форитную муку рассматривали как самостоятельный 
компонент и совместно с доломитом. Установлено, что 
с обработкой модифицирующей азотной кислотой и без 
нее содержание массовой доли усвояемых (в лимонной 
кислоте) и водорастворимых фосфатов в варианте с до-
ломитом оказалось одинаковым – менее 3,0%.

Суммарное количество азота при однократной об-
работке ФМ с доломитом составило 2,39%, в контролях 
1 и 2 (без добавления азотной кислоты) – около 0,26%. 
Дополнительное использование азотной кислоты уве-
личило содержание общего азота до 6,3%, массовой 

доли усвояемых фосфатов  – до 14, водорастворимых 
фосфатов – до 3,5% (табл. 4).

Положительную роль доломита можно рассма-
тривать с точки зрения связывания азотной кислоты 
с образованием легкорастворимого нитрата кальция. 
Однако кальций доломита связывает фосфаты. По-
сле двукратной обработки азотной кислотой частично 
растворяются фосфаты. На это указывают данные по 
усвояемым и водорастворимым фосфатам, содержа-
ние которых увеличилось до 7,0% и 3,5% соответствен-
но. При однократной обработке их содержание не пре-
вышало 3,0%.

Выводы. Суглинок, фосфоритная мука имеют 
сложную химическую, минералогическую компози-
цию. Установить с высокой точностью необходимый 
объем модифицирующей кислоты сложно даже после 
определения содержания примесных минералов, в со-
став которых входит кальций и фосфор. Некоторые хи-
мические процессы контролировать без специального 
аналитического оборудования невозможно. Все  эти 
направления – область изучения других наук. Мы по-
лучали продукт со связанной в максимальной степени 
модифицирующей кислотой, неполным переводом 
фосфора в подвижные формы. Например, неполная 
активация фосфоритной муки приводит к частично-
му или полному разрушению минералов. [8] Это дает 
основание предполагать, что хемоактивированный 
прочносвязанный фосфор минералов, который далее 
вступит в химическую реакцию с кальцием, не потеря-
ет свою активность.

При составлении почвоулучшающей смеси из су-
глинка, фосфоритной муки и доломита основная слож-
ность заключается в расчетах отношений последних 
двух компонентов для частичного перевода фосфора 
фосфоритной муки в доступные формы. Трудности 
связаны с присутствием кальция в составе примесных 
минералов, сорбцией фосфатов алюминием, железом 
и другими элементами. По  нашим предварительным 
исследованиям, если на заключительной стадии доба-
вить в смесь азотную кислоту, но в меньшем количе-
стве, чем положено по стехиометрической норме (есть 
вероятность выделения диоксида азота), часть фос-
фора переходит в усвояемые формы. Приближенно о 
необходимом количестве модифицирующей кислоты 
можно судить по экстрагируемому объему фосфора 
с использованием соляной кислоты молярной кон-
центрацией 0,2 моль/дм3 (методика заимствована из 
ГОСТа Р  54650-2011). Следует признать условность 
выбранного подхода, так как он распространяется на 
почву, но при некоторых допущениях при сравнении 
вариантов с обработкой азотной кислотой фосфорит-
ной муки с доломитом и без него позволяет по мини-
мальной разнице содержания подвижного фосфора 
приблизительно рассчитать объем кислоты. Чем боль-
ше нейтрализуется кислоты кальцием самой ФМ, тем 
меньше выход фосфора. В варианте с ФМ без доломи-
та содержание подвижного фосфора  – 10960  мг/кг, с 
доломитом – 8240…8560 мг/кг, что дает нам основание 
сделать вывод о приемлемом выборе соотношения 
компонентов в ПУУС.

В опытах хемоактивирующий эффект рассматри-
вали на уровне отдельных компонентов. Это связано 
с отсутствием соответствующего ГОСТа. Поэтому 
данные по химическому составу имеют приближен-
ные значения, так как исключено влияние компо-

Содержание нитратов в почве, мг/кг.

Таблица 4.
Содержание общего азота, фосфатов и подвижного фосфора 

в различных вариантах с ФМ
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ФМ без HNO3 (контроль 1) 0,24 <3,0 <3,0 10960
ФМ + доломит без HNO3 
(контроль 2) 0,26 <3,0 <3,0 8530

ФМ + однократная обработка 
HNO3

2,4 14,0 3,5 9880

ФМ + доломит + однократная 
обработка HNO3

2,4 <3,0 <3,0 8560

ФМ + доломит + двукратная 
обработка HNO3

6,3 7,0 3,5 8240
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нентов друг на друга, одномоментное действие на 
них азотной кислоты. Тем  не менее, можно указать 
ориентировочные значения основных агрохимиче-
ских показателей ПУУС: общий азот – 9,0%, общий 
фосфор  – 19, усвояемые и водорастворимые формы 
фосфора – 7,0 и 3,5 (ФМ + доломит + двукратная об-
работка HNO3), общий калий – 0,2% (по покровному 
суглинку).
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