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Рассмотрен рециклинг фосфогипса в черноземе обыкно-
венном карбонатном южно-европейской фации северной зо-
ны Краснодарского края в слое 30-60 см с его одновременной
ротационной агромелиоративной обработкой, термодина-
мические закономерности пассивирования в почве загрязни-
телей, содержащихся в фосфогипсе.
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Обоснование направления исследований. Химические
технологии производства фосфорных удобрений обусловли-
вают большие объемы отходов, в том числе в виде фосфогип-
са. Шламонакопители фосфогипса являют собою результат
попытки представить это вещество как безвредную субстан-
цию. Опасен аддитивный эффект нерегулируемого накопле-
ния массы этого вещества с лавинообразным эффектом отло-
женного биогеосистемного действия. Несмотря на кратко-
срочный оптимистический прогноз, который обычно дают в
ОВОСе разработчики такого экрана, через некоторый проме-
жуток времени, выходящий за пределы использованного при
составлении ОВОСа краткосрочного экологического норма-
тива, загрязненные грунтовые воды практически в полном
объеме инфильтрации гидрометеоров начинают истекать че-
рез край экрана в биогеосистему. Нерегулируемое сосредото-
ченное накопление массы фосфогипса приводит к формиро-
ванию опасных гидрологических и гидрогеологических гео-
химических потоков.

Отрицательными свойствами фосфогипса при утилизации
в почве являются присутствие в нем стронция, фтора, свинца,
кадмия [4]. Термодинамические закономерности поведения
этих химических элементов в почвенной системе определяют
вероятную природу их пассивирования как поллютантов в
почвах тяжелого гранулометрического состава. В качестве
методической основы настоящей работы, посвященной поис-
ку и изучению новых путей утилизации фосфогипса, выбрано
его рассредоточение в черноземах на глубине современного
антропогенного иллювиирования почвы 30-60 см [3]. Именно
такие почвы располагаются в непосредственной близости от
Белореченского химического комбината в Краснодарском
крае. Поэтому необходимо оценить как биологические, так и
химические последствия предлагаемого нами рассредоточе-
ния загрязнения в биосфере с возможностью рециклинга вме-
сто опасного в биогеосистемном отношении сосредоточенно-
го складирования [1,2,5]. Цель исследований – оценить сте-
пень пассивирования ведущих загрязнителей, содержащихся
в фосфогипсе, в новой биогеосистеме, полученной в резуль-
тате рециклинга фосфогипса в черноземе; разработать алго-
ритм и программу решения системы уравнений материально-
го баланса ионов, установить формы существования Pb2+,
Cd2+, Sr2+ в почвенном растворе, их концентрации в виде сво-
бодных ионов, оценить степень их угрозы для растений в
биогеосистеме рециклинга фосфогипса в черноземе.

Материалы и методы. Объект исследований - чернозем
обыкновенный карбонатный южно-европейской фации север-
ной зоны Краснодарского края. Метод исследований – лабо-
раторный, расчетный, методический подход к оценке поведе-
ния ведущих загрязнителей, содержащихся в фосфогипсе –
термодинамический, который позволяет оценить степень ус-
тойчивости новой биогеосистемы рециклинга фосфогипса в
черноземе [1, 2].

Формы существования ионов Pb2+, Cd2+ в почвенном рас-
творе изучены с учетом термодинамических закономерностей
в почвенной системе после внесения фосфогипса.

Равновесный состав форм нахождения главных ионов в
растворах рассчитывали по разработанной нами серии про-
граммных продуктов «PROTON», «ION» [1, 2, 5]. Было вы-
полнено решение системы уравнений материального баланса
ионов в почвенном растворе [5].

Концентрационные константы нестойкости ассоциатов
(ионов, ассоциированных в ионные пары) К определяли пу-
тем пересчета термодинамических значений К0 по уравнению
С.W. Davies для констант [6]. Значения рК0 брали по Бьерру-
му [5]. Эффективную ионную силу раствора µ* рассчитывали
по равновесным концентрациям форм существования ионов.
Система уравнений материального баланса ионов в почвен-
ном растворе решалась методом итерации.

Схема лабораторного модельного эксперимента включает
использование 3-х доз фосфогипса (т/га): 1) 10; 2) 20; 3) 40.
Образцы почвы для закладки лабораторного модельного экс-
перимента взяты из 30-60 см слоя почвы контрольного вари-
анта почвенно-агротехнического стационара, заложенного на
черноземе обыкновенном карбонатном южно-европейской
фации северной зоны Краснодарского края. Имитировано
внесение фосфогипса в слой почвы 30-60 см при ее ротацион-
ной обработке на эту глубину в порядке обоснования возоб-
новления производства ротационных почвенно-
мелиоративных устройств. Лабораторная часть исследований
основана на общих требованиях к проведению анализов –
ГОСТ 2926991; химический состав водной вытяжки и рН по
общепринятым методикам.

Результаты и их обсуждение. Согласно равновесным кон-
центрациям свободных анионов [CO3

2-], [HCO3
-], [SO4

2-], [Cl-]
и [OH-] рассчитывали содержание форм существования рас-
творенного кадмия в почвенных растворах и водных вытяж-
ках по уравнению материального баланса. В результате были
определены равновесные концентрации форм существования
главных ионов в водных вытяжках.

Используя значения равновесных концентраций анионов, с
учетом равновесных концентраций свободных анионов[CO3

2-] ,
[HCO3

-], [SO4
2-], [Cl-] и [OH-] по уравнениям материального

баланса рассчитали содержание форм Pb2+и Cd2+ в почвенных
растворах:

Cd2+=[Cd2+]{1+[CO3
2-](KCdCO3)-1+[HCO3

-](KCdHCO3)-1+
+ [SO4

2-] (KCdSO4)-1+[Cl-](KCdCl)-1+[OH-](KCdOH)-1}. (1)
Pb2+=[Pb2+]{1+[CO3

2-](K PbCO3)-1+[CO3
2-]2(K Pb(CO3)2)-1+

+ [HCO3
-] (K Pb HCO3)-1+[SO4

2-](K Pb SO4)-1+[Cl-](K Pb Cl)-1+
+ [Cl-]2(K Pb Cl2)-1+ [OH-](KPbOH)-1+[OH-]2(KPb(OH)2)-1}. (2)

В результате внесения фосфогипса кислотность почвы по
вариантам опыта понизилась по сравнению с контролем в
пределах 0,2-0,4 единиц, что для случая нейтрализованного
фосфогипса ОАО «ЕвроХим-Белореченские Минудобрения»,
по-видимому, объясняется известными из литературы буфер-
ными кислотными свойствами фосфогипса, проявляющимися
в нашем случае при разбавлении его с почвой. Выявлены из-
менения форм существования содержащихся в фосфогипсе
ионов Pb2+, Cd2+ в почвенном растворе в зависимости от доз
внесения фосфогипса (10, 20, 40 т/га).

Расчет, выполненный по уравнениям (1, 2) показывает, что
равновесная концентрация Pb2+ повысилась по сравнению с
контролем при максимальной дозе 40 т/га с 4,99% до 11,4%,
Cd2+ соответственно с 59,08% до 67,44%. С учетом торможе-
ния движения свободных ионов другими заряженными части-
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цами, активная концентрация свободного кадмия и свинца
становится ниже, Pb2+ составив 6,76%, Cd2+ – 40,93% (рис. 1).

Рис. 1. Подвижность кадмия и свинца в черноземе выщелоченном
слитом

Математическое моделирование комплексообразования
тяжелых металлов в почве показывает, что доля подвижных
форм тяжелых металлов в черноземе выщелоченном слитом
после внесения фосфогипса мала и не представляет большой
угрозы для растений.

Натурные исследования действия нейтрализованного фос-
фогипса на урожайность и качество подсолнечника показы-
вают, что содержание ТМ в почвах хозяйства не превышает
значений ПДК тяжелых металлов для почв и совпадает с
предполагаемыми теоретическими расчетами.

Соотношение Ca и Sr в почве. Щелочноземельный металл
Sr (стронций) является одним из экологически потенциально
опасных химических элементов, верхним безвредным преде-
лом валового содержания Sr в почвах является его концен-
трация 600 мг/кг почвы.

Важным показателем вредности или безвредности строн-
ция является весовое отношение кальция к стронцию (Ca/Sr) в
почвенном растворе. Содержание легкорастворимых форм Sr
в мелиорируемом слое, в зависимости от вносимой дозы ме-
лиоранта и, особенно, происхождения сырья, в худших случа-
ях составляет 2-5% от суммарного содержания Sr в почве и
внесенном в нее фосфогипсе [4].

Нами применено молярное отношение Ca/Sr. Разработана
методика расчета этого отношения. Для сравнения с весовым
отношением, широко используемым почвоведами, определен
переводной коэффициент к молярному отношению, равный

M(Ca:Sr)K 2,1845 . Как показали наши исследования, внесе-

ние различных доз фосфогипса в почвы Краснодарского края
снижает молярное отношение Ca/Sr в почвенном растворе с
382 (исходный почвенный раствор) до 125 (40 т/га). Учитывая
данные других исследователей по этому показателю [4], пре-
дельной дозой мелиоранта является 20 т/га фосфогипса.

Рис. 2. Влияние фосфогипса на отношение Ca/Sr в почве

На основе расчетных данных нами установлена логариф-
мическая зависимость отношения Ca/Sr и количества внесен-
ного фосфогипса в виде:

46,259 ln( ) 259,302Ca X
Sr

    (3)

с коэффициентом детерминации R2 = 0,8288.
На рисунке 2 пунктирной линией обозначен порог, ниже

которого вероятно неблагоприятное влияние стронция (уров-
ский порог).

Рассчитаны мольные доли форм нахождения Sr в почвен-
ных растворах при различных дозах мелиоранта. Расчет про-
водили по уравнению материального баланса:

2 2 2 2
3 3 4SrHCO SrSO SrOHSrCO3 3 4

Sr Sr (1 CO / K HCO / K SO / K OH / K )                              (4)

Термодинамические константы нестойкости ассоциатов
рассчитаны А.П. Ендовицким по данным монографии [4].

0 0 0
SrCO SrHCO SrSO3 3

3 2 3

4
K 1,152 10 , K 8,578 10 , K 5,715 10       

Как показали расчеты по уравнению 4, мольная доля кон-
центрации свободного стронция уменьшается от 98,6% до
73,5% в зависимости от дозы вносимого мелиоранта. Расчет
объема воды на 100 г почвы, при котором концентрация ионов
Sr2+ не превышает величину ПДК равной 7 мг/л показал, что
предельная доза фосфогипса при мелиорации не должна пре-
вышать 20 т/га. При этом минимальный объем воды на 100 г
почвы не превышает 102 мл (отношение почва/вода = 1/1,2).

Заключение. Выполнена апробация концепции рекреаци-
онной биогеосистемотехники на примере рециклинга фосфо-
гипса в слое почвы 30-60 см с его одновременной ротационной
агромелиоративной обработкой, рассмотрены соответствую-
щие термодинамические и биологические закономерности.

Показана высокая степень пассивирования ведущих за-
грязнителей, содержащихся в фосфогипсе, в новой биогео-
системе, полученной в результате рециклинга фосфогипса в
иллювиальном горизонте чернозема обыкновенного карбо-
натного южно-европейской фации северной зоны Краснодар-
ского края.
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Vertex Company
Summary. Recycling of phosphogypsum in the 30- to 60-cm layer of calcareous ordinary chernozem in the south-European facies of the
northern Krasnodar region under rotavation was considered, as well as the thermodynamic features of passivation of pollutant impuri-
ties in phosphogypsum.
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