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Динамизм пулов и потоков углерода в ландшафтах требует особого внимания к методам и сред-
ствам измерения всех углеродсодержащих компонентов. Важной составной частью бюджета угле-
рода карбонатных геосистем является растворенный неорганический углерод, часть которого 
выносится поверхностными и латеральными потоками в водные объекты, что актуализирует 
внимание к оценке общей щелочности (ОЩ) почв, сформированных на карбонатных породах. 
Анализ образцов почв и почвообразующей породы Полярного Урала с содержанием СаСО3 от 0 
до 100% выявил факторы, влияющие на значение их ОЩ: а) способ подготовки почвы и водной 
вытяжки (отношение массы почвы и объема дистиллированной воды mп : VН2О, качество разде-
ления твердой и жидкой фаз); б) вариант фиксации точки конца титрования вытяжек кислотой; 
в) присутствие органических кислот с рKа менее 4.4. Последние снижают содержание гидро-
карбонат-иона посредством его перевода в угольную кислоту, не измеряемую титриметриче-
ски. Данный механизм подтвержден: а) анализом модельных растворов гидрокарбоната натрия 
и муравьиной (рKа = 3.75), винной (рKа1 = 3.04, рKа2 = 4.37), яблочной (рKа1 = 3.46) кислот; б) 
катионно-анионным балансом водных вытяжек из почв; в) отрицательным смещением резуль-
татов титриметрического измерения ОЩ (суммы карбонатной и органической щелочности) от-
носительно количества эквивалентов растворенного неорганического углерода, определенного 
высокотемпературным каталитическим окислением при одинаковом mп : VН2О в обоих методах. 
Сопоставление результатов измерений ОЩ почв, полученных в разных лабораториях, возможно 
лишь при строгом соблюдении всех условий, которые можно экспериментально осуществить. 
Для разделения твердой и жидкой фаз карбонатных почв рекомендовано использование центри-
фуги, для фиксации точки конца титрования – рН-метр или титратор.

Ключевые слова: водные вытяжки, гидрокарбонат-анионы, органические кислоты, потенциометриче-
ский метод, высокотемпературное каталитического окисление, Полярный Урал
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ВВЕДЕНИЕ

Углерод неорганических соединений (Сн) поч
вы является частью глобального углеродного 
цикла, а почвенная карбонатная система может 
быть, как источником, так и поглотителем угле-
кислого газа  [30, 33, 36, 50, 51]. В  массовых ба-
лансах углерода значительное внимание уделяют 
латеральному экспорту из почв в водные объек-
ты мобильных форм Сн – продуктов выветрива-
ния и растворения [8, 32, 37, 40, 45,]. Устойчивый 
рост карбонатной щелочности вод крупных рек, в 
том числе рек Российской Арктики, связанный с 

климатическими сдвигами и сменой трендов сне-
гонакопления, подчеркивает важность учета этого 
компонента круговорота углерода [39, 44].

Масштабы выноса элемента с суши в океан, 
например, в мангровых экосистемах могут мно-
гократно превышать его стабилизацию [28]. Зна-
чительная потеря растворенного углерода неорга-
нических соединений выражена и в карбонатных 
почвах естественных и сельскохозяйственных эко-
систем  [51]. В  горных карбонатных ландшафтах 
интенсивность выноса продуктов выветривания 
карбонатов (как и собственно мелкодисперсного 
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карбонатного материала) текучими наземными и 
подземными водами с образованием пустот  [43] 
наиболее значительна в период активного снего-
таяния и выпадения большого количества осадков. 
Растворению карбонатов в экосистемах Субаркти-
ки и Арктики способствует естественное [23, 24] и 
антропогенное подкисление. Последнее связано с 
трансграничным переносом кислотообразующих 
поллютантов из промышленно развитых регионов 
Центральной Европы, загрязнением атмосферы 
электро- и тепловыми станциями близлежащих 
промышленных и урбанизированных центров [11].

Таким образом, для оценки потенциального ри-
ска потери углерода неорганических соединений, а 
также прогнозирования таких глобальных процес-
сов как динамика СО2 в атмосфере и подкисление 
почв на карбонатных породах все более актуаль-
ными становятся сведения об общей щелочности 
(ОЩ) почв [29, 47].

Как известно, ОЩ почв обусловлена карбо-
нат- и гидрокарбонат-анионами (карбонатная ще-
лочность), а также анионами органических кис-
лот, титруемых до рНН2О 4.4 (органическая щелоч-
ность). Первые упоминания об обусловленности 
некарбонатной щелочности почв анионами карбо-
новых кислот датированы началом ХХ в. [14, 48]. 
Вклад органической щелочности в ОЩ почв мо-
жет быть существенным (до 90%) [3–6, 12, 15, 16, 
34, 35, 38, 41]. В отдельных случаях говорят также 
о фосфатной, боратной и сульфидной щелочности, 
связанной с присутствием солей соответствующих 
минеральных кислот [3].

Методика измерения ОЩ почв приведена во 
многих руководствах [1, 2, 20]. Измерение показа-
теля проводят титриметрически, точку конца ти-
трования определяют по смене окраски индика-
торов (фенолфталеина и метилового оранжевого). 
Фиксации изменения окраски индикаторов может 
препятствовать темный цвет водных вытяжек из 
почв [9]. Для приготовления водных вытяжек реко-
мендованы разные отношения массы почвы и объ-
ема дистиллированной воды (mп : VН2О) 1 : 1, 1 : 2.5, 
1 : 5, в отдельных случаях подобная рекомендация 
отсутствует [1, 2, 5, 19, 20, 29]. Вместе с тем коли-
чество карбонатных ионов, переходящих в раствор, 
зависит от mп : VН2О [2, 7].

Аналогичный прием (индикаторное титрова-
ние) предлагает и стандарт  [10], предназначен-
ный для измерения концентрации CO3

2–, HCO3
– в 

водной вытяжке из почв (соотношение 1 : 5). Нако-
пленный опыт работы с почвами Полярного Ура-
ла, формирующимися при близком подстилании 
карбонатных пород, показывает, что СаСО3 может 
присутствовать и в верхних горизонтах, представ-
ляющих собой органогенный и органо-минераль-
ный субстрат. Для таких объектов даже соотноше-
ние 1 : 5 не позволяет собрать достаточного объема 

фильтрата для оценивания ОЩ почв. Опорным до-
кументом в подобных случаях служит аттестован-
ная методика, разработанная коллективом Инсти-
тута биологии ФИЦ Коми НЦ УрО РАН [13]. Ме-
тодика предусматривает значения mп : VН2О, равное 
1 : 50 для органогенных горизонтов и 1 : 5 – для 
минеральных. Фиксацию точки конца титрования 
проводят с помощью рН-метра.

Названные факторы влияют на конечный ре-
зультат титриметрического анализа, и, соответ-
ственно, на значение ОЩ почвы. Отсутствие еди-
ных подходов в подготовке водных вытяжек почв 
объективно затрудняет сопоставление результатов, 
полученных в разных лабораториях.

Цель работы – выявить факторы, влияющие на 
оценку общей щелочности на примере почв По-
лярного Урала, сформированных на карбонатных 
породах.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ

Объекты исследований. Район отбора почв нахо-
дится в южной части циркумполярной зоны и ох-
ватывает горную ландшафтную область Полярного 
Урала. На территории широко развиты выходы на 
дневную поверхность массивных мраморизован-
ных известняков нижнедевонского возраста [21]. 
Коренные карбонатные породы в пределах иссле-
дуемого склона северо-восточной экспозиции об-
разуют маломощный чехол различных по грануло-
метрическому составу отложений элювиально-де-
лювиального генезиса. Климат района – гумидный 
континентальный, характерны резкие колебания 
сезонных и суточных температур. Количество 
осадков в зависимости от высоты горных массивов 
сильно варьирует и составляет 600–800 мм/год [27].

В качестве объектов исследований выбраны 
почвы катены в северной части хребта Большой 
Пайпудынский. Участки (уч.) расположены на вы-
сотном профиле от коренного берега ручья Раз-
вильный (уч. 1) до плато в верхней части склона (уч. 
8). Объекты характеризуются разным соотношени-
ем углерода органических и неорганических соеди-
нений. Содержание карбоната кальция колеблется 
в диапазоне от 0 до 100% (углерода неорганических 
соединений 0–12%), углерода органических соеди-
нений от 0–35% [26]. Индексация почвенных гори-
зонтов (гор.) и классификация почвенных профи-
лей даны в соответствии с [18, 49].

Методы исследований. Значения рН водных рас-
творов (рН), водных суспензий (рНН2О-c) и вытяжек 
(рНН2О) из почв измеряли на ионометре универ-
сальном Анион-4100 (Россия). Погрешность изме-
рений ±0.1 рН.

Общую щелочность оценивали потенциоме-
трическим титрованием (ПТ) аликвотной части 
фильтрата водных вытяжек из трех навесок каждой 
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почвы. Использовали mп : VН2О, равное 1 : 50 для 
органогенных, 1 : 5 – для минеральных горизон-
тов (ОЩ1) [13], а также 1 : 25, 1 : 2.5 соответствен-
но (ОЩ2). Относительная погрешность измерения 
равна 25%. Регистрацию точки конца титрования 
проводили с помощью рН-метра при рН 4.4, в от-
дельных случаях – одновременно с помощью ин-
дикаторов. Выборочно, при титровании водных 
вытяжек из почв фиксировали промежуточные 
значения рН и исследовали кривые титрования рН 
f(Vт), где Vт – объем добавленного титранта.

Для выявления особенностей поведения ани-
онов угольной кислоты в разбавленных водных 
растворах, в которых молярные концентрации 
НСО3

– и СО3
2– сопоставимы с содержанием анио-

нов в водных вытяжках из почв, исследовали мо-
дельные водные растворы и вытяжки. Для их при-
готовления использовали реактивы, качество ко-
торых соответствует нормативным документам: 
карбонат натрия (ГОСТ 83-79), гидрокарбонат нат
рия (ГОСТ 4201-79), муравьиная (ГОСТ 5848-73), 
винная (ГОСТ 5817-69) и яблочная (E296) кислоты, 
карбонат кальция (ГОСТ 4530-76).

Готовили исходные растворы гидрокарбоната 
натрия, винной, яблочной (с0 = 0.0100 моль/ дм3) 
и муравьиной (с0 = 0.0124 моль/дм3) кислот. Со-
став водного раствора смесей: 10 см3 раствора 
гидрокарбоната натрия, 2.5 см3 – органической 
кислоты и 12.5 см3 – бидистиллированной воды 
(n(НСО3

–) = 0.100 ммоль, n(Н2А) = 0.025 ммоль, 
n(НСООН) = 0.031 ммоль). Для получения водной 
вытяжки из карбоната кальция смесь 3 г CaCO3 
и 75 см3 бидистиллированной воды встряхивали 
3 мин на электромеханической мешалке. Карбо-
нат кальция использовали в воздушно-сухом и 
абсолютно-сухом состояниях (порцию карбоната 
кальция выдерживали в сушильном шкафу в тече-
ние 2 ч при Т = 105°C).

Титрование вытяжек и модельных растворов 
выполняли раствором серной кислоты (моляр-
ная концентрация эквивалентов с(1/2Н2SO4)  = 

= 0.01 моль/дм3). Применяли разные способы от-
деления жидкой фазы от почвы для получения про-
зрачных растворов: отстаивание, фильтрование, 
центрифугирование (центрифуга Hettich EBA-200, 
Hettich GmbH & Co. KG, Германия). Исследовали 
влияние скорости титрования на равновесие в вы-
тяжках и растворах, используя разное время вза-
имодействия компонентов анализируемых раство-
ров с раствором серной кислоты. В первом случае 
добавляли новую аликвотную часть титранта через 
каждые 30 с (ϑ1 = 2 мкмоль/мин), во втором – че-
рез 2 ч (ϑ2 = 1 мкмоль/ч).

В водных вытяжках из почв оценивали содержа-
ние общего углерода неорганических соединений 
(Сн)Н2О методом высокотемпературного катали-
тического окисления (ВКО) с бездисперсионной 

ИК-регистрацией на анализаторе ТОС VCPH 
(Shimadzu) по методике, предназначенной для 
анализа природных вод [17]. Относительная рас-
ширенная неопределённость измерений (Сн)Н2О 
составляет 15%. Ранее показана возможность ис-
пользования данной методики при анализе водных 
вытяжек из почв [22]. Соотношения mп : VН2О ана-
логичны условиям при измерении ОЩ2.

Значения (Сн)Н2О использовали для расчета ис-
ходной молярной концентрации гидрокарбонат-а-
нионов с(НСО3

–)0, перешедших в водную вытяжку 
из почвы. Основанием для этого были малая рас-
творимость оксида углерода (IV), поступающего из 
воздуха в водную вытяжку, а также тот факт, что 
угольная кислота в основном образуется за счет 
гидролиза HCO3

–, а также взаимодействия HCO3
– 

с более сильными чем Н2CO3, кислотами. Далее 
с(НСО3

–)0 использовали для построения расчетных 
кривых титрования водных вытяжек (рис. 1).

Находили относительное расхождение θ(δ) зна-
чений ОЩ2 относительно опорного (аттестован-
ного). За опорное значение принимали удельное 
количества эквивалентов (Сн)Н2О представлено в 
табл. 1. При ОЩ2 < (Сн)Н2О значения θ(δ) – отри-
цательны, в противном случае θ(δ) > 0.

	 θ δ( )
−( )( )

( )
ОЩ С

С

н Н О

н Н О

2
2

2

100�
. 	 (1)

Вывод о наличии/отсутствии карбонатов в поч
вах делали по результатам волюмометрическо-
го анализа почв с помощью кальциметра 08.53 
Eijkelkamp (SA07, США-Нидерланды). Предельное 
значение массовой доли СаСО3, измеряемой на 
приборе, составляет 0.5% (0.06% для углерода не-
органических соединений почв) [24].

Измерения проводили в Экоаналитической ла-
боратории Института биологии ФИЦ Коми НЦ 
УрО РАН, аккредитованной в Системе аккредита-
ции аналитических лабораторий Росстандарта Рос-
сии (аттестат РОСС RU.0001.511257 от 16.04.14).

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Исследование модельных водных систем, 
содержащих углерод неорганических соединений

Водные растворы гидрокарбонат-анионов. В вод
ных растворах гидрокарбоната натрия равновесную 
концентрацию [H+] рассчитывают по формуле (2):

	 H
а1 а2

а1

NaHCO

NaHCO
w+ 

( )( )
( )=

+

+

K K c K

K c

3

3
, 	 (2)

где Kа1 = 4.5 × 10–7, Kа2 = 4.8 × 10–11 – константы дис-
социации угольной кислоты.
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Данная формула получена при условии 
c(NaНCO3)  >  10–4 моль/дм3. Если c(NaHCO3) > 
10–2 моль/ дм3, то Kw << Kа2 и Kа1 << c(NaHCO3), 
Кw – ионное произведение воды, Кw = 10–14

. Сле-
довательно, в растворах гидрокарбоната натрия рН 
не зависит от c(NaHCO3):

	 H  a1 a
+



 = = ⋅K K 2

94 6 10. ,–  рН 8.3	 (3)

При меньшей молярной концентрации ги-
дрокарбонат-анионов в растворе c(NaHCO3)  < 
< 10–2 моль/дм3, рН f(c(NaHCO3)).

В большинстве водных вытяжек из почв моляр-
ная концентрация гидрокарбонат-анионов менее 
0.01 моль/дм3 (рис. 2). Завышенные измеренные 
значения c(NaHCO3) обусловлены несоответстви-
ем конца титрования рН точке эквивалентности. 
Первая точка на кривой рис. 2 соответствует пре-
делу измерений c(NaHCO3) = 0.008 ммоль/дм3 при 
титровании раствором серной кислоты (V(H2SO4) = 

= 0.02 cм3, c(1/2H2SO4) = 0.01 моль/дм3). Следова-
тельно, если рН раствора NaHCO3 менее 5.5, оце-
нить содержание в нем гидрокарбонат-анионов 
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Рис. 1. Кривые титрования водных вытяжек из почв раствором серной кислоты, объем аликвотной части вытяжки 
Va = 25 см3: расчетная 1, экспериментальная кривая вытяжки 2: (a) – уч. 6 О(0–1), (b) – уч. 3 Оа(2–4), (c) – уч. 2 
Bwca1(30–55), (d) – уч. 3 Ahca(15–20), (e) – уч. 7 О(0–2), (f) – уч. 8 Оа(5–10).
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Таблица 1. Характеристика почв

Горизонт Глубина,
см рНН2О-c

Сорг
1 Сн

2 ОЩ1
3 ОЩ2

4 (Сн)Н2О
5

θ(δ)6,
%

n(1/z Kt) / 
n(1/z An)7

% ммоль/кг

Участок 1. Дерново-криометаморфическая (Calcaric Mollic Stagnosol (Skeletic))

O 0–1 6.67 17.7
0.08

27 15 16 –6.3 1.26

Аh1 1–5 6.99 3.3 3.5 2.1 2.1 0.0 1.22

Аh2 5–15 7.33 3.2 0.1 3.9 2.0 2.6 –23 1.20

Bwcа1 15–35 7.72 0.6 0.6 4.6 3.2 3.0 6.7 1.10

Bwcа2 35–60 7.90 0.2 0.5 3.7 3.4 3.0 13 1.07

Пятно без растительности (правая часть передней стенки разреза 1-ПУ) (Spot without vegetation)

Cса 0–1 7.84 1.2 0.2 4.4 3.0 3.5 –14 1.08

Ah1@ 1–5 7.87 1.1
0.0

3.3 2.6 2.4 8.3 1.08

Ah2@ 5–20 7.57 1.0 3.2 2.0 2.3 –13 1.09

Bwcа 20–30 7.89 0.5 0.2 3.0 3.0 3.1 –3.2 1.08

Cca 30–60 8.05 0.3 0.6 3.2 3.2 3.1 3.2 1.19

Участок 2. Дерново-криометаморфическая (Calcaric Mollic Stagnosol (Skeletic))

O 0–2 7.00 24.6 0.0 39 20 32 –38 1.20

Аh 2–5 6.71 13.1 0.1 – 11 20 –45 1.95

A1 5–15 7.47 3.8 0.5 4.4 2.7 3.7 –27 1.15

A2 15–30 7.62 3.5 0.9 4.6 2.9 4.0 –28 1.00

Bwcа1 30–55 7.98 0.3 0.6 2.3 2.8 2.9 –3.4 1.00

Bwcа2 55–70 7.95 0.2 0.1 2.3 2.7 2.3 17 0.88

Сcа 70–100 8.10 0.0 0.4 2.8 2.5 2.6 –3.8 1.03

Участок 3. Карболитозем перегнойно-темногумусовый (Calcaric Mollic Folic Leptosol (Humic))

О 0–2 7.22 24.0 0.1 41 17 21 –19 1.12

Oa 2–4 7.40 18.5 0.3 30 9.8 14 –30 1.16

Аh 4–15 7.50 5.7 0.6 5.4 3.2 4.3 –26 1.47

Аhca 15–20 7.69 5.3 0.4 6.6 3.1 3.7 –16 1.27

Участок 4. Перегнойно-темногумусовая (Leptic Skeletic Calcaric Regosol)

O 0–2 7.00 25.7
0.0

42 20 40 –50 1.21

Аh1 2–10 7.34 8.9 6.9 3.9 4.1 –4.9 1.21

Аh2 10–30 7.48 4.7
1.6

5.2 3.2 4.0 –20 1.29

Аh3 30–45 7.62 4.1 5.4 2.8 4.0 –30 1.03

Bwcа 45–55 7.80 0.6 6.1 5.2 2.9 3.5 –17 1.08

Ccа 55–65 7.69 4.5 1.6 4.8 3.1 4.0 –23 1.13



	 Влияние различных факторов на оценку общей щелочности почв� 1179

ПОЧВОВЕДЕНИЕ № 9 2024

Горизонт Глубина,
см рНН2О-c

Сорг
1 Сн

2 ОЩ1
3 ОЩ2

4 (Сн)Н2О
5

θ(δ)6,
%

n(1/z Kt) / 
n(1/z An)7

% ммоль/кг

Участок 5. Перегнойно-темногумусовая криометаморфическая (Calcaric Mollic Leptic Stagnosol (Skeletic))

O 0–2 6.90 30.2

0.0

40 21 38 –45 1.12

Аh1 2–5 6.59 11.0 5.8 2.8 3.7 –36 1.18

Аh2 5–15(20) 6.97 7.6 3.6 1.7 2.7 –37 1.25

Bwcа1 15(20)–30 7.40 1.8 2.6 1.3 1.7 –23.5 1.19

Bwcа2 30–45 7.73 0.9 0.7 4.7 3.1 3.0 3.3 1.17

Участок 6. Перегнойно-темногумусовая (Calcaric Skeletic Leptic Regosol)

O 0–1 7.57 16.6 7.0 36 20 21 –4.8 1.11

Аh1 1–10(15) 8.04 3.5 8.1 5.1 3.0 2.8 7.1 1.05

Аh2 10(15)–25 8.08 7.4 5.0 6.2 3.5 4.1 –15 1.02

Аh@ 25–35 7.98 7.7 4.4 5.8 3.6 3.7 –2.7 1.12

Bcа 35–45 8.32 1.4 10.4 1.8 1.1 1.2 –8.3 1.26

Ccа 45–… 8.50 0.0 12.2 3.5 1.9 2.3 –17.4 1.07

Пятно без растительности (левая часть передней стенки разреза 6-ПУ) (Spot without vegetation)

O 0–1 7.76
1.9

9.1 4.3 2.8 2.8 0.0 1.36

Аh1 1–10 7.93 9.3 4.6 2.7 2.9 –6.9 1.16

Аh2 10–25 7.89 3.8 7.7 5.6 3.1 3.3 –6.1 1.13

Аh@ 25–35 8.00 5.9 6.7 7.3 3.8 3.7 2.7 0.98

Участок 7. Перегнойно-криометаморфическая глееватая (Calcaric Stagnosol (Humic, Skeletic))

O 0–2 5.58 33.1

0.0

17 20 63 –68 2.46

H1 2–10 6.30 24.3 19 11 12 –8.3 1.52

H2 10–20 6.49 16.7 15 – – – 1.35

Bg 20–27 6.61 2.1 1.8 1.1 1.0 10 1.32

Bwcа1 27–50 7.61 0.9 0.7 4.6 3.3 3.8 –13 1.12

Bwcа2 50–65 7.97
0.0

2.5 4.8 3.4 3.0 13 1.08

Cca 65–80 8.04 2.4 4.6 3.1 3.0 3.3 1.07

Участок 8. Перегнойно-темногумусовая квазиглеевая криометаморфическая (Calcaric Folic Gleysol (Skeletic))

Oa 5–10 6.77 34.5

0.0

31 18 27 –33 1.50

Аh1 10–12 6.91 19.8 1.6 5.8 4.5 29 1.71

Аh2 12–20 6.95 15.6 1.4 4.1 4.1 0.0 1.36

Ghcа 20–35 7.72 2.1 0.6 4.2 3.1 2.1 48 1.39

Cca 35–55 7.99 0.8 0.8 4.3 3.5 2.9 21 1.16
1, 2 – Массовая доля углерода органических и неорганических соединений соответственно [25]. Общая щелочность, изме-
ренная потенциометрически при соотношении массы почвы и объема дистиллированной воды для органогенных и ми-
неральных горизонтов соответственно: 3 – 1 : 50 и 1 : 5; 4 – 1 : 25 и 1 : 2.5. 5 – Удельное количество эквивалентов углерода 
неорганических соединений в водных вытяжках из почв, измеренное методом высокотемпературного каталитического 
окисления. 6 – Относительное расхождение количества эквивалентов (Сн)Н2О и ОЩ2. 7 – Отношение суммарного количества 
эквивалентов катионов и анионов в водных вытяжках из почв [24]. 8 – ниже предела обнаружения прибора.

Окончание табл. 1
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титриметрическим методом не представляется воз-
можным.

При титровании раствора гидрокабоната нат
рия раствором H2SO4 образуется буферная систе-
ма НСО3

–/Н2СО3. Скорость титрования определяет 
значения рН буферной смеси (рис. 3). При добав-
лении аликвотных частей титранта, содержащих по 
0.001 ммоль Н+, со скоростью ϑ1 = 2 мкмоль/ мин, 
форма кривой повторяет расчетную кривую с уче-
том образования буферной системы. Однако рав-
новесие в растворе неустойчиво. При более мед-
ленном титровании ϑ2 = 1 мкмоль/ч, рН раствора 
каждый раз постепенно возвращается к значению, 
соответствующему раствору, содержащему толь-
ко гидрокарбонат-анионы. В растворе равновесие 
Н2СО3 ↔ Н2О + СО2 смещается в сторону образо-
вания оксида углерода (IV), который не участвует в 
формировании буферной смеси. Поэтому рН рас-
твора стремится к значению 8.0–8.3.

Следует отметить, что точка перегиба на кривых 
(точка эквивалентности) при медленном титрова-
нии смещается с рН 4.4 до 5.5. Однако даже на кри-
вой 3 при рН 4.4 количество кислоты в титранте 
соответствует введенному количеству гидрокарбо-
нат-анионов. Следовательно, в однокомпонентном 
растворе (с(НСО3

–) = 0.004 моль/дм3) скорость ти-
трования не оказывает влияния на результаты из-
мерений содержания гидрокарбонат-анионов.

Водные растворы смеси гидрокарбонат-
анионов и органических кислот

Водный раствор смеси гидрокарбонат-анионов и 
муравьиной кислоты. При добавлении к раствору 
гидрокарбоната натрия раствора муравьиной кис-
лоты (более сильной, чем угольная) в равновесии 
находятся анионы и молекулы обеих кислот:

	 HCOOH HCOO Н рK  а↔ + =− +( ). ,3 75 	 (4)

	 НСО Н Н СО рK  а3 2 3 1 6 35− ++ ↔ =( ). . 	 (5)

Примечание. Приведены значения констант диссоциации 
кислот, а не равновесий.

В данной системе после установления равно-
весия должно остаться количество гидрокарбо-
нат-анионов n(НСО3

–) = 0.069 ммоль. При титро-
вании со скоростью ϑ1 = 2 мкмоль/мин усред-
ненная кривая проходит точку эквивалентности 
(V(H2SO4) = 7.2 см3) на 4% дальше рассчитанного 
значения. Можно считать, что в данном объеме 
титранта количество серной кислоты (в пределах 
погрешности) эквивалентно количеству гидро-
карбонат-анионов, оставшихся после взаимодей-
ствия с протонами муравьиной кислоты (равно-
весия (4) и (5)) (рис. 4). Значение рН исходной 
смеси гидрокарбонат-анионов и муравьиной кис-
лоты равен 8.2. Форма кривой титрования сви-
детельствует об образовании буферной смеси. 
При медленном титровании так же, как в растворе 
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Рис. 2. Зависимость рН водных растворов гидрокарбоната натрия от молярной концентрации c(NaHCO3), 
ммоль/ дм3: расчетная (1), измеренная молярная концентрация c(NaHCO3) титрованием 25 см3 раствора NaHCO3 
раствором серной кислоты до рН 4.4 (2).
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гидрокарбонат-анионов, рН раствора постоянно 
возвращается к 8.0–8.3.

Водный раствор смеси гидрокарбонат-анионов и 
винной или яблочной кислот. По  результатам бы-
строго титрования водного раствора смеси гидро-
карбонат-анионов и двухосновной винной кис-
лоты (рKа1 = 3.04, рKа2 = 4.37) в исходной смеси 
после установления равновесия осталось гидро-
карбонат-анионов n(НСО3

–) = 0.068 ммоль. Сле-
довательно, на образование угольной кислоты 
затрачено n(Н+) = 0.032 ммоль. Это соответствует 
расчетному количеству протонов, образовавших-
ся при диссоциации винной кислоты по первой 

ступени и 30% – по второй ступени. В такой же 
исходной смеси гидрокарбонат-анионов и яблоч-
ной кислоты осталось n(НСО3

–) = 0.075 ммоль, т.е. 
количество протонов, образующихся в результате 
диссоциации яблочной кислоты по второй ступени 
(рKа1 = 3.46, рKа2 = 5.05) не участвуют в установ-
лении равновесия. При титровании аликвотной 
части данной смеси значение рН постоянно изме-
няется – “плывет”. Равновесие устанавливается 
медленно и в области рН, близкой к эквивалент-
ной точке, нет четкого перегиба кривой.

Следует подчеркнуть, что на всех кривых титро-
вания смесей гидрокарбонат-анионов с аниона-
ми органических кислот (рKа < 5) второго скачка 
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Рис. 3. Расчетная (1) и экспериментальные кривые титрования раствора гидрокарбоната натрия раствором серной 
кислоты со скоростью ϑ1 = 2 мкмоль/мин (2), ϑ2 = 1 мкмоль/ч (3).
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Рис. 4. Экспериментальные кривые титрования смеси растворов гидрокарбоната натрия с муравьиной (a) и яблоч-
ной (b) кислотами раствором серной кислоты со скоростью ϑ1 = 1 мкмоль/ч (1), ϑ2 = 2 мкмоль/мин (2), гидрокар-
боната со скоростью ϑ2 = 1 мкмоль/ч (3).
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титрования, соответствующего взаимодействию 
анионов органических кислот с серной кислотой, 
не наблюдается.

Водная вытяжка из карбоната кальция. В высу-
шенной почве углерод неорганических соединений 
может находиться в составе следующих соедине-
ний: СаСО3, NaHCO3 и карбонатов других метал-
лов. Основным источником поступления гидро-
карбонат-анионов в водные вытяжки исследуемых 
почв являются карбонатные породы, содержащие 
СаСО3 [24]. Поскольку гидрокарбоната кальция в 
твердом (сухом) состоянии не существует в приро-
де, то в водную вытяжку углерод неорганических 
соединений поступает в основном при раство-
рении и гидролизе СаСО3. Последний имеет ма-
лую растворимость (произведение растворимости 
3.8×10–9), однако в результате его постепенного 
растворения карбонат-анионы переходят в раствор. 
В трехфазной системе устанавливается равновесие, 
препятствующее постоянному растворению карбо-
ната кальция:

	

СаСО СаСО

Са НСО СО

3 твердое 3 раствор

3 2 раствор 2 

( ) ( )

( ) (

↔ ↔

↔ ↔( ) ггаз). 	 (6)

В присутствии карбонат-анионов в водных 
растворах карбоната кальция, полученного из ре-
актива, значения рНН2О превышают 8.3. Исследу-
емый нами водный раствор СаСО3 имеет рНН2О 
8.9. Потенциометрическое измерение суммы мо-
лярных концентраций эквивалентов карбонатных 
анионов в водной вытяжке составляет с(1/2СО3

2–) + 
+ с(1/1НСО3

–) = 0.00030 моль/дм3. Для достижения 
рНН2О 8.3 раствора достаточно 0.05 см3 титранта 
(рис. 5). Следовательно, в растворе присутствуют 

лишь 7% эквивалентов карбонат-анионов от пе-
решедших в раствор. Остальные 93% ионов вслед-
ствие гидролиза превратились в гидрокарбонат-
анионы.

Гидролиз карбонат-анионов в растворе проте-
кает по уравнению:

	 СО Н О НСО ОН3
2

2 3
− − −+ +� . 	 (7)

В присутствии карбонат-анионов (рНН2О > 8.3) 
в щелочной среде гидролиз гидрокарбонат-анио-
нов практически не происходит:

	 НСО Н О Н СО ОН
CO

3 2 2 3
3
2

− −+  →←  +
−

. 	 (8)

В системе устанавливается равновесие между 
углеродсодержащими ионами, смещенное в сторо-
ну гидрокарбонат-анионов.

При высушивании карбоната кальция проис-
ходит изменение его растворимости, вероятно, за 
счет изменения структуры. Из  воздушно-сухого 
СаСО3 переходит в раствор больше карбонатных 
анионов (СО3

2–, НСО3
–), чем из сухого. Следова-

тельно, результаты титриметрического анализа 
водной вытяжки почвы, находящейся в воздуш-
но-сухом состоянии, невозможно перенести на 
абсолютно-сухую почву путем учета потери массы 
вещества при его высушивании и наоборот.

Исследование водных вытяжек из почв

Водные вытяжки из почв, содержащих СаСО3 
(рНН2О > 7.4). В качестве примера приведены кри-
вые титрования водных вытяжек из образцов орга-
ногенных горизонтов почв – О(0–1) уч. 6 и Оа(2–4) 
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Рис. 5. Кривые титрования водных вытяжек из СаСО3 (m(СаСО3)/V(Н2О) = 1 : 2.5) раствором серной кислоты: аб-
солютно-сухого (1) и воздушно-сухого реактива (2); природного СаСО3 (уч. 6 Cса(45–…)) абсолютно-сухого (3) и 
воздушно-сухого (4).
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уч. 3 (рНН2О 7.57 и 7.40 соответственно). Массовая 
доля углерода неорганических соединений первого 
образца составляет ω(Сн) = 7.0%, углерода органи-
ческих соединений – в 2.4 раза больше. По данным 
измерений содержания (Сн) Н2О методом ВКО в вод-
ную вытяжку переходит 0.4% ω(Сн). Относительное 
расхождение результатов измерений количества эк-
вивалентов (Сн)Н2О и ОЩ2 составляет θ(δ) = –4.8%, 
отношение суммарного количества эквивален-
тов катионов и анионов n(1/z Kt)/n(1/z An) = 1.1 
(рис.  6). Уменьшение рНН2О соответствует мо-
лярной концентрации гидрокарбонат-анионов. 
Во втором образце ω(Сн) = 0.3%, углерод находит-
ся в основном в составе органических соединений 
(ω(Сорг)/ω(Cн) = 62). В водную вытяжку переходит 
до 25% содержания неорганического углерода почв. 
Бóльшая доля Сн поступает в раствор не из карбо-
ната кальция, а в результате равновесий (4) и (5).

Значительная часть минеральных горизонтов 
исследуемых почв содержат карбонат кальция (34 
образца из 43), либо граничат с карбонатными го-
ризонтами. Все почвы, содержащие СаСО3, имеют 
рНН2О от 7.5 до 8.3. Вследствие малой растворимо-
сти карбоната кальция содержание гидрокарбо-
нат-анионов в водной вытяжке не зависит от мас-
совой доли карбоната кальция в почве и колеблет-
ся в узком диапазоне (от 1 до 4.5 ммоль/кг).

Значения рН водных вытяжек Bwcа1(30–55) 
уч.  2 и Ahca(15–20) уч. 3 равны 7.98 и 7.69 
(рис. 1c, d). В первом образце ω(Сн) = 0.6%, от-
ношение n(Сорг)/ n(Cн) = 0.5, в водную вытяжку 
переходит только 1/10 часть ω(Сн). Эксперимен-
тальная кривая титрования практически повторя-
ет форму кривой, рассчитанной по данным ВКО. 
Результаты измерений количества эквивалентов 
(Сн)Н2О и ОЩ2 равны (θ(δ) = –3.4%). Отношение 
количества эквивалентов измеренных катионов и 
анионов равно 1.

Во втором образце ω(Сн) = 5.3%, а содержание 
углерода органических соединений в 13 раз боль-
ше. В водную вытяжку переходит 1% от содержа-
ния углерода неорганических соединений. На-
блюдается изменение формы кривой титрования – 
менее четкий перегиб в точке эквивалентности. 
Значение рНН2О 4.4 достигается на 16% ранее, чем 
предполагали, исходя из результата измерения, 
полученного методом кислотного разложения на 
анализаторе. Как и в органогенных горизонтах, 
отрицательный сдвиг вызван переходом HCО3

– в 
H2CO3 (равновесия (4) и (5)). Расхождение коли-
чества эквивалентов (Сн)Н2О и ОЩ2 возрастает до 
θ(δ) = –16%, а отношение количества эквивален-
тов катионов и анионов в водных вытяжках этих 
почв равно 1.3.
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Рис. 6. Катионно-анионный состав водных вытяжек из почв (составлено по [24]): (a) – уч. 6, (b) – уч. 7, (c) – уч. 8.



1184	 ВАНЧИКОВА и др.

ПОЧВОВЕДЕНИЕ № 9 2024

Водные вытяжки из образцов почв, не содер-
жащих СаСО3 (рНН2О < 7). Исследование водных 
вытяжек образцов О(0–2) уч. 7 и Оа(5–10) уч. 8 
(рис. 1e, 1f) выявило ряд фактов, свидетельству-
ющих, что в данных образцах общая щелочность 
(18–20 ммоль/кг) обусловлена анионами органиче-
ских кислот. Значения рНН2О образцов равны 5.58 
и 6.77, а содержание углерода органических соеди-
нений почв – 33 и 35% соответственно. Согласно 
рис. 2, в модельных растворах гидрокарбоната нат
рия данным значениям рН соответствует моляр-
ная концентрация с(НСО3

–) 0.01, 0.1 ммоль/дм3, на 
кривых титрования точка эквивалентности должна 
быть при 0.025, 0.25 см3 титранта. В анализируемых 
вытяжках из почв молярная концентрация с(Сн)Н2О, 
измеренная на анализаторе, равна соответственно 
1, 2.5 ммоль/дм3, а до достижения условной точки 
конца титрования (рНН2О 4.4) расходуется около 
2 см3 раствора серной кислоты.

При отсутствии карбоната кальция в мине-
ральных горизонтах почв рНН2О колеблется от 6.6 
до 7.4. Для гумусово-аккумулятивных минераль-
ных горизонтов почв, расположенных под органо-
генной толщей, выявлены те же закономерности, 
что для органогенных. Для  нижних горизонтов 
почв (где ω(Сорг) не превышает 2%, а ОЩ не бо-
лее 1.3 ммоль/ кг), учитывая погрешности двух ме-
тодов, сложно рассматривать отдельные факторы, 
обусловливающие полученные данные по резуль-
татам только потенциометрических исследований.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Анализ водных вытяжек из почв 
методами ПТ и ВКО

Титриметрия и ВКО позволяют фиксировать 
разные компоненты вытяжек. Метод ВКО обеспе-
чивает окисление углерода всех неорганических 
соединений. В отличие от первого метода интен-
сивность аналитического сигнала на анализаторе 
зависит только от количества СО2, растворенного 
и выделяющегося при разложении Н2СО3, НСО3

– и 
СО3

2–, присутствующих в вытяжке, и не зависит от 
других анионов и молекул (например, органиче-
ских соединений, фосфатов, боратов и т.д.).

В процессе титрования из присутствующих 
в растворе карбонатных ионов и соединений с 
титрантом (кислотой) взаимодействуют только 
НСО3

– и СО3
2–, а также анионы органических кис-

лот, титруемых от начальной точки титрования до 
рНН2О 4.4. Анализ модельных одно- и многокомпо-
нентных водных систем показал, что в растворах 
карбонат-анионы подвергаются гидролизу и пре-
вращаются в гидрокарбонат-анионы, часть кото-
рых уже в водной фазе преобразовывается в уголь-
ную кислоту при взаимодействии с органически-
ми кислотами с рKа < 4.4. Потенциометрическим 

методом измеряют содержание только гидрокарбо-
нат-анионов, находящихся в растворе после уста-
новления равновесий (включая равновесия (4), 
(5)) между всеми компонентами, т.е. оставшихся в 
растворе после взаимодействия с протонами орга-
нических кислот. Аналогичные равновесия имеют 
место в водных вытяжках из почв.

Следует отметить, что анионы органических 
кислот, имеющих рKа < 4.4 и не учитываемые при 
измерении ОЩ, могут вносить заметный вклад в 
суммарное содержание анионов водных вытяжек из 
почв  [25]. Об этом свидетельствует существенное 
превышение суммы эквивалентов катионов (Са2+, 
Mg2+, Na+, K+) по сравнению с анионами (ОЩ, Cl–, 
SO4

2–) в водных вытяжках гумусово-аккумулятив-
ных и особенно органогенных горизонтов исследу-
емых почв. В соответствии со значениями рKа, не 
учтены в сумме эквивалентов анионов щавелевая, 
винная, бензойная, гликолевая и лимонная кис-
лоты в основном по первой и частично по второй 
ступеням (двух- и трехосновные кислоты), которые 
могут взаимодействовать с гидрокарбонат-аниона-
ми. Названные соединения обнаружены в почвах 
тайги и тундры [23]. Помимо низкомолекулярных 
соединений кислой природы вытяжки содержат и 
растворимые фульвокислоты, преобладающая часть 
карбоксильных групп которых характеризуется рKа 
от 4 до 5, но, в зависимости от положения в моле-
куле, эти группы могут иметь и более сильнокис-
лотные свойства [46]. Для основного массива ми-
неральных горизонтов катионно-анионный баланс 
водных вытяжек соблюдается в рамках измеренных 
компонентов.

Сопоставление результатов, полученных мето-
дом ВКО и ПТ, показало, что для органогенных 
горизонтов почв, содержащих СаСО3, превышение 
n((Сн)Н2О) по сравнению с ОЩ2 при одном и том же 
mп : VН2О составляет 1.4 раза, а расхождение этих 
двух характеристик достигает θ(δ) = –30%. Из это-
го следует, что в водной вытяжке больше половины 
Cн находится в составе Н2СО3 и СО2. Это обуслов-
лено взаимодействием гидрокарбонат-анионов с 
протонами органических кислот, которые перево-
дят НСО3

– в угольную кислоту (равновесия (4), (5)). 
Что  касается солей более слабых, чем угольная 
(рKа > 6.35) кислот, то они должны взаимодейство-
вать с серной кислотой в первую очередь. Однако 
ни на одной кривой титрования водных вытяжек 
из почвы нет дополнительных скачков титрования. 
Вероятно, содержание таких соединений незна-
чительно, и они не оказывают влияния на форму 
кривой.

Расхождения количества эквивалентов (Сн)Н2О 
и ОЩ2 бескарбонатных органогенных горизонтов 
почв существенно больше, достигает θ(δ) = –68%. 
О  большом недостатке анионов свидетельствует 
высокое отношение n(1/z Kt) / n(1/z An), равное 
1.5–2.5 (рис. 6). Очевидно, катионно-анионный 
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баланс вытяжек достигается за счет органических 
кислот с рKа < 4.4.

Таким образом, степень расхождения результа-
тов измерений количества эквивалентов (Сн)Н2О и 
ОЩ2, а также соотношение количества катионов 
и анионов в вытяжках зависят от специфики гу-
мусонакопления в почвах, в частности, от коли-
чества и природы водорастворимых органических 
кислот (присутствия кислот с рKа < 4.4). Органо-
генные горизонты уч. 6 и 3 характеризуются низ-
ким содержанием углерода органических соеди-
нений (15–25%), как и водные вытяжки из них 
(<0.2%) [25]. Обедненность почв органическим ве-
ществом связана с низкой биологической продук-
тивностью (20–110 г/ м2) и разреженностью (общее 
проективное покрытие 0 до 60%) растительных со-
обществ Polygonal dryad tundra (уч. 6) и Dryad herb 
tundra (уч. 3)  [26], которые обеспечивают незна-
чительное количество кислот, более сильных, чем 
угольная, а, следовательно, низкое значение θ(δ) и 
отношение n(1/z Kt)/n(1/z An), близкое к 1.

Напротив, более развитые растительные сооб-
щества (общее проективное покрытие 100%) Dwarf 
shrub dryad moss (уч. 8) и Herb meadow (уч. 7) отли-
чаются максимальной биологической продуктив-
ностью (около 1600 г/м2). Опад уч. 8 в основном 
представлен очесом сфагнового мха, разложению 
которого препятствуют повышенная влажность 
и связанный с ней недостаток кислорода. По-
добные условия способствуют консервации рас-
тительных остатков и образованию соединений 
кислой природы. Сфагновый торф криогенных 
почв содержит существенные количества низко-
молекулярных незамещенных и оксизамещен-
ных одно- и двухосновных органических кислот 
(С2–С6) с рKа < 4.4  [23, 24]. Медленное течение 
процессов разложения органического материала, 
поступающего на поверхность почвы этого участ-
ка, подтверждают близкие значения содержания 
органического углерода в наземной фитомассе и 
поверхностных горизонтах. В  экосистемах, где 
доминируют травы (уч. 7), надземные органы, как 
правило, полностью или большей частью отми-
рают к концу вегетационного сезона и поступают 
на поверхность почвы. Эти факторы определяют 
накопление углерода органических соединений 
и в почвах (33–35%), и водных вытяжках из них 
(до 0.8%) [26] и, как следствие, высокие значения 
θ(δ) и отношение n(1/z Kt)/n(1/z An).

Для образцов минеральных горизонтов почв, 
содержащих карбонаты, относительное расхож-
дение между количеством эквивалентов (Сн)Н2О и 
ОЩ2 не превышает θ(δ) = ±20%, а отношение ко-
личества эквивалентов катионов и анионов в во-
дных вытяжках равно 1–1.3.

Проблемы получения и исследования 
водных вытяжек из почв

Разделение жидкой и твердой фазы при получе-
нии водной вытяжки из почв. При исследовании 
некарбонатных образцов почв не требуется тща-
тельное отделение твердой фазы от жидкой, так 
как взвешенные частицы почвы (муть) не содер-
жат карбонат-анионов и не взаимодействуют с 
кислотой и, следовательно, не влияют на резуль-
тат измерений количества гидрокарбонат-анио-
нов в водном растворе.

При взбалтывании карбонатных почв с водой 
кроме водорастворимых соединений в водную фазу 
переходят мелкие частицы карбоната кальция, ко-
торые при титровании раствором кислоты раство-
ряются и поставляют в раствор дополнительное ко-
личество гидрокарбонат-анионов. Следовательно, 
исследуя карбонатные образцы почв, при подго-
товке водной вытяжки к титрованию необходимо 
провести качественное разделение твердой и жид-
кой фаз, например, центрифугированием.

Образец почвообразующей породы Cса (45–…) 
уч. 6 состоит из карбоната кальция  [26]. Отсут-
ствие карбонат-анионов в растворе подтвержда-
ют значения вытяжки рНН2О 8.18. При разделении 
твердой и жидкой фаз центрифугированием ход 
экспериментальной кривой полностью совпада-
ет с расчетной кривой для гидрокарбонат-иона 
(рис. 4). Водные вытяжки, полученные отстаива-
нием суспензии этой почвы в течение 1 ч, оказа-
лись визуально прозрачными. Однако измерение 
подтверждает присутствие в водной фазе мелко-
дисперсных частиц карбоната кальция. Вероятно, 
при отборе аликвотных частей, происходит захват 
взвеси СаСО3. Содержание гидрокарбонат-анио-
нов возрастает на 60–80%.

Отношения массы почвы и объема дистиллиро-
ванной воды. С  увеличением объема дистилли-
рованной воды при постоянной навеске почвы 
результат измерений общей щелочности почвы 
закономерно возрастает, но не пропорционально 
объему дистиллированной воды (рис. 7). Из образцов, 
содержащих карбонаты, в водную вытяжку, полу-
ченную при mп : VН2О = 1 : 5, переходит в 1.5 раза 
больше гидрокарбонат-анионов, чем при соотно-
шении 1 : 2.5. Для гумусово-аккумулятивных гори-
зонтов превышение достигает 2–5 раз. В нижних 
горизонтах уч. 1 (пятно) и уч. 8, а также в горизон-
тах разреза уч. 2 соотношение не влияет на резуль-
тат измерений.

Таким образом, при исследовании водных вы-
тяжек из почв необходимо строго соблюдать отно-
шение массы почвы и объема дистиллированной 
воды, иначе обсуждение результатов измерений 
различных показателей водной вытяжки из почв 
может привести к заведомо ложному выводу.



1186	 ВАНЧИКОВА и др.

ПОЧВОВЕДЕНИЕ № 9 2024

Отношение объемов экстрагента и фильтрата. 
При  соотношении массы почвы и объема воды 
1 : 2.5 в большинстве случаев на смачивание почвы 
расходуется от 20 до 40% дистиллированной воды. 
Однако для образцов гумусово-аккумулятивных 
горизонтов, этот показатель больше. Например, 
для образца почвы Аh(2–5) уч. 5 на смачивание 
твердой фазы расходуется около 80% дистилли-
рованной воды. Вопрос о том, насколько состав 
2/3 части водной вытяжки, затраченной на смачи-
вание почвы, и 1/3 фильтрата одинаков, остается 
открытым. Проверить этот факт простым спосо-
бом не представляется возможным. Промывание 
влажной почвы дистиллированной водой приводит 
к дополнительному извлечению водорастворимых 
соединений из твердой фазы почвы. Как было по-
казано ранее методом рK-спектроскопии, соотно-
шение компонентов в водных вытяжках из почв и 
в промывных водах различно [42].

Регистрация точки конца титрования

В водной вытяжке из почв углерод содержится 
как в составе органических, так и неорганических 
соединений, образующих единую многокомпо-
нентную буферную систему. Форма кривых титро-
вания водных вытяжек из почв зависит не только 
от карбонатных соединений, но и от природы и 
количества содержащихся в них органических со-
единений (рис. 5). В большинстве случаев резкого 
изменения рН раствора в точке эквивалентности, 

соответствующей количеству гидрокарбонат-ио-
нов (рНН2О 4.4), не наблюдается.

В водных растворах переход окраски метилово-
го оранжевого от оранжево-желтой к красной на-
блюдается в области рН 4.4–3.1. Вместе с тем кри-
вые титрования водных вытяжек из почв раство-
ром серной кислоты в конце титрования выходят 
на плато при рНН2О не менее 3.2. Следовательно, 
красный цвет раствора не достигается, а оранжевая 
окраска лишь углубляется с изменением рН. Этот 
довод в совокупности с фактом темного окраши-
вания водных вытяжек органогенных и органо-ми-
неральных горизонтов почв, осложняющим фик-
сацию изменения окраски индикаторов [9], ставит 
под сомнение возможность использования данного 
индикатора для подобных целей. Измерение ОЩ 
почв рекомендуется проводить с использованием 
рН-метра или автоматического титратора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы образцы почв и почвообразующей 
породы Полярного Урала с содержанием углеро-
да неорганических соединений от 0 до 12% (от 0 до 
100% СаСО3), углерода органических соединений от 
0 до 35%, рНН2О от 5.6 до 8.5. Результат измерения 
общей щелочности почв зависит от ряда факторов.

1. Способа получения водной вытяжки.
а) Отношение массы почвы и объема дистилли-

рованной воды. С  увеличением объема дистилли-
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Рис. 7. Общая щелочность почв в зависимости от содержания в них карбоната кальция, измеренная методом по-
тенциометрического титрования. Отношение массы образца почвы и объема дистиллированной воды 1 : 2.5 (1); 
1 : 5 (2).
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рованной воды при постоянной навеске почвы 
результат измерений возрастает, но не пропорци-
онально объему воды.

б) Тщательность отделения твердой фазы от 
жидкой. При исследовании водных вытяжек почв с 
высоким содержанием карбонатов, рекомендовано 
центрифугирование.

в) Пробоподготовка. Не допусти́м перенос ре-
зультата измерений ОЩ образца почвы в абсо-
лютно-сухом состоянии на образец воздушно-су-
хой почвы путем учета потерь массы образца поч
вы при высушивании из-за изменения структуры 
СаСО3. Регистрацию точки конца титрования при 
измерении ОЩ почв, содержащих органические 
кислоты, рекомендовано проводить с использова-
нием рН-метра или автоматического титратора.

2. На результат измерения ОЩ водных вы-
тяжек из почв с рНН2О < 8 существенное влия-
ние оказывает присутствие органических кислот 
с рKа < 4.4. Протоны органических кислот пе-
реводят гидрокарбонат-ион в угольную кислоту 
(рKа1(Н2СО3) = 6.35). Это обусловливает относи-
тельное расхождение общей щелочности (карбо-
натной НСО3

– и СО3
2– в совокупности с органиче-

ской щелочностью) и удельного количества экви-
валентов растворенного неорганического углерода 
(Н2СО3, НСО3

– и СО3
2–), измеренного методом вы-

сокотемпературного каталитического окисления, 
равное 20–70%. Аналогичный отрицательный 
сдвиг ожидаем при измерении ОЩ природных вод, 
содержащих органические кислоты с рKа < 4.4. На-
званный механизм может определять существенное 
занижение реальных количеств титриметрически 
измеренных растворенных карбонатных частиц 
почв, выносимых с водосборного бассейна с по-
верхностным и боковым внутрипочвенным стоком.

3. Из-за названных факторов корректное срав-
нение результатов исследований ОЩ разных типов 
почв, допустимо только при строгом соблюдении 
всех условий проведения процедур измерений, ко-
торые можно экспериментально осуществить.
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Influence of Various Factors on the Assessment 
of the Total Alkalinity of Soils on Carbonate Rocks

E. V. Vanchikova1, E. V. Shamrikova1, *, E. V. Kyzyurova1, and E. V. Zhangurov1

1Institute of Biology of the Komi Scientific Center of the Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, 
Syktyvkar, 167982 Russia

*e-mail: shamrik@ib.komisc.ru

The dynamism of carbon pools and flows in landscapes requires special attention to methods and means 
for measuring all carbon components. An important component of the carbon budget of carbonate 
geosystems is dissolved inorganic carbon, part of which is carried out by surface and lateral flows into 
water bodies, which requires attention to assessing the total alkalinity (TA) of soils. Analysis of soils of 
the Polar Urals with CaCO3 content from 0 to 100% revealed factors influencing the value of their TA: 
a) method of soil preparation and water extract (ratio of soil mass and volume of distilled water ms : VH2O, 
quality of separation of solid and liquid phases); b) option of fixing the end point of titration of extracts 
with acid; c) the presence of organic acids with pKa less than 4.4. The latter reduce the content of bicar-



1190	 ВАНЧИКОВА и др.

ПОЧВОВЕДЕНИЕ № 9 2024

bonate ion by converting it into carbonic acid, which is not measured titrimetrically. This mechanism 
is confirmed by: a) analysis of model solutions of sodium bicarbonate and formic (pKa = 3.75), tartaric 
(pKa1 = 3.04, pKa2 = 4.37), malic (pKa1 = 3.46) acids; b) cation-anion balance of water extracts from 
soils; c) a negative shift in the results of titrimetric measurement of TA (the sum of carbonate and 
organic alkalinity) relative to the amount of equivalents of dissolved inorganic carbon determined by 
high-temperature catalytic oxidation at the same ms : VH2O in both methods. Comparison of the TA of 
soils obtained in different laboratories is possible only under strict observance of all conditions that can 
be performed experimentally. It is recommended to use a centrifuge to separate the solid and liquid 
phases of carbonate soils, as well as a pH meter or titrator to fix the end point of titration. The above 
considerations can be useful for forecasting and research modeling of soil carbonate dissolution as a 
result of global climate change and acidification.

Keywords: water extracts, bicarbonate anions, organic acids, potentiometric method, high-temperature 
catalytic oxidation, Polar Urals
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