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Изучены общее содержание, формы и минералогический состав соединений железа почв лесо-
степной, степной и полупустынной зон от центрально-черноземных районов до Прикаспийской 
низменности и от Южного Урала до Керченского пролива. В исследование включены черноземы 
(n = 40) (Chernozems), каштановые (n = 15) (Kastanozems), солонцы (n = 7) (Solonetz), бурые по-
лупустынные (n = 7) (Calcisols). На основании результатов выявлены характерные особенности 
распределения общего содержание железа, масс-баланса (τFe,Zr), форм соединений железа, его 
магнитной восприимчивости (χ) и минералогии в профилях почв. Распределение τFe,Zr в иссле-
дуемых почвах отражает процессы и условия почвообразования, а также литологические особен-
ности. Для более детального понимания процесса преобразований соединений железа в степных 
почвах изучены гранулометрические фракции (<2, 2–5, 5–10, 10–50 мкм) методом мессбауэ-
ровской спектроскопии и магнитной восприимчивости на примере чернозема выщелоченного, 
темно-каштановой, светло-каштановой солонцеватой и бурой полупустынной почвы. Показано, 
что большая доля Fe3+ в составе илистой фракции содержится в высокодисперсных оксидах и 
гидроксидах в суперпарамагнитном состоянии. В гумусово-аккумулятивных горизонтах степных 
почв фиксируется сокращение доли Fe2+ в алюмосиликатах в связи с процессами выветривания. 
Выявленная взаимосвязь отношения гетит/(гематит + гетит) в гумусово-аккумулятивных гори-
зонтах почв с климатическими параметрами позволяет использовать его в дальнейшем при пале-
оклиматических реконструкциях. Мессбауэровской спектроскопией фиксируется значительное 
увеличение содержания несиликатного железа в гумусово-аккумулятивных горизонтах степных 
почв по сравнению с почвообразующей породой, что является важным подтверждением процес-
са формирования оксидов железа в ходе почвообразования. При сравнении методов определения 
несиликатного железа в почвах (мессбауэровская спектроскопия и вытяжка Мера–Джексона) 
отмечены существенные различия в результатах, что указывает на недооценку количества сво-
бодных форм железа химическим методом.
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ВВЕДЕНИЕ

Железо вовлечено во многие почвенные про-
цессы, характерные для степной зоны (гумусона-
копление, оксидогенез, солонцеобразование, ил-
лювиирование, выщелачивание и т.д.). Важными 
факторами, которые определяют геохимическое 
поведение железа в почвах, являются его широкая 
распространенность, подвижность (обусловлен-
ная чувствительностью к изменению валентного 

состояния), способность формировать разной сте-
пени стабильности соединения как в двухвалент-
ном, так и в трехвалентном состоянии, большин-
ство из которых обладают значительной химиче-
ской активностью [53].

Поведение соединений железа в почвах тесно 
связано с физическими, химическими и биологи-
ческими процессами, происходящими в ней [27, 55]. 
Факторы, сопряженные с этими процессами, могут 
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существенно повлиять на относительное присут-
ствие различных форм железа и, в свою очередь, 
на доступность железа как важного микроэлемента 
для живых организмов. Для них доступность желе-
за в степной зоне может быть ограничена раство-
римостью и медленной кинетикой растворения же-
лезосодержащих минеральных фаз, что особенно 
характерно для нейтральных или щелочных сред, 
таких как карбонатные почвы [39]. До настояще-
го времени некоторые аспекты, связанные с био-
геохимией железа в почвах степной зоны, изучены 
недостаточно и актуально получение более подроб-
ных знаний о процессах формирования соедине-
ний железа в почвах.

Для изучения соединений железа, а также иден-
тификации присутствующих в образце минералов 
железа, определения их морфологии и химическо-
го состава обычно используют стандартные мето-
ды: рентгеновская и электронная дифракция, хи-
мическая экстракция, оптическая и электронная 
микроскопия, магнитные методы. Большинство 
из этих методов не способны точно отразить ко-
личественное содержание присутствующих в об-
разце минеральных фаз железа. Спектроскопия 
диффузного отражения позволяет определить от-
носительное содержание гематита и гетита, но при 
определенных условиях и доминировании этих ок-
сидов железа в почве [46, 59]. Также для определе-
ния содержания гематита и гетита в почвах актив-
но используются магнитные методы, в частности 
изучение намагниченности насыщения в магнит-
ных полях до 4 Т. Остаточная намагниченность в 
магнитном поле выше 300 МТ (HIRM) отражает 
содержание высококоэрцитивных минералов (ге-
матита + гетит), но при количественном определе-
нии минералов возникают ошибки, из-за сложно-
сти перевода используемых значений в абсолютные 
концентрации [33, 50]. Для детального изучения 
минералогии и соотношения этих минералов с 
целью палеоклиматических реконструкций при-
меняются дорогостоящие криогенные магнетоме-
тры [35]. Точное определение соотношения гетит/
гематит в почвах стандартными минералогически-
ми методами затруднено. Содержание гетита и ге-
матита в почве часто ниже пределов обнаружения 
рентгенодифрактометрического метода [36], а их 
выделение в составе магнитных фракций из почв 
затрудняется антиферромагнитными свойствами 
данных минералов, поэтому для идентификации 
гетита и гематита лучше подходит мессбауэровская 
спектроскопия.

Мессбауэровская спектроскопия является ин-
формативным методом изучения почвенных ком-
понентов и, в частности, определения характери-
стик оксидов и гидроксидов железа, в том числе 
для плохо кристаллизованных [9, 18, 48, 49]. Так-
же мессбауэровская спектроскопия в почвоведе-
нии применяется для получения характеристик, 

важных для определения степени окисления ато-
мов железа в минералах, поскольку большинство 
методов не способны различать Fe2+ и Fe3+, а хи-
мические анализы часто приводят к ненадежным 
результатам из-за окислительных или восстанови-
тельных побочных эффектов. Среди сверхтонких 
параметров изомерный сдвиг (δFe) очень чувстви-
телен к валентности и позволяет легко различать 
валентные состояния железа в минералах. Fe3+ 
обычно показывает небольшой изомерный сдвиг 
относительно δFe в диапазоне 0.3–0.6 мм/с, тогда 
как Fe2+ охватывает диапазон 0.7–1.2 мм/с.

Раньше считалось, что в степных почвах окис-
лительная обстановка приводит к тому, что желе-
зо в них является малоподвижным и достаточно 
устойчивым элементом, находясь в основном в 
трехвалентной форме  – наиболее термодинами-
чески стабильной [10, 15]. Однако в дальнейшем 
использование комплекса методов магнитной ми-
нералогии, геохимии и микробиологии продемон-
стрировало связь содержания магнитных минера-
лов с биоклиматическими условиями почвообразо-
вания в степной зоне. В частности, изучение почв 
геохимически сопряженных ландшафтов отрази-
ло связь состояния соединений железа в почвах с 
ландшафтно- климатическими условиями. Была 
показана ведущая роль диссимиляторных железо-
редукторов в образовании супердисперсного био-
генного магнетита в степных почвах и в формиро-
вании, в связи с этим профиля магнитной воспри-
имчивости и намагниченности почв [2, 3, 8].

В степных почвах Восточно-Европейской рав-
нины распространены следующие оксиды и ги-
дроксиды железа: магнетит (Fe3O4), маггемит 
(γ-Fe2O3), гематит (α-Fe2O3), гетит (α-FeOOH), ле-
пидокрокит (γ-FeOOH), ферригидрит (Fe5O3(OH)9 
или Fe5HO8 ∙ 4H2O) [1–3, 12, 43]. По своей природе 
они могут быть образованны в ходе почвообразова-
ния, унаследованными от почвообразующей поро-
ды, а также привноситься в почву в результате тех-
ногенного загрязнения и космических выпадений. 
Основными параметрами, позволяющими опреде-
лить происхождение минералов железа, выступа-
ют: форма и размер кристаллов, магнитные харак-
теристики, приуроченность к гранулометрическим 
фракциям. Образование и стабильность различных 
минералов железа зависят от почвенно-климатиче-
ских условий, таких как содержание влаги, окис-
лительно-восстановительный потенциал (Eh), рН, 
присутствие органических лигандов, температура 
почвы и сезонные колебания этих параметров [2, 
39, 47, 55].

В исследованиях, посвященных минералогии 
соединений железа степных почв [3, 2, 17, 12, 43], 
большое внимание уделялось формированию фер-
римагнетиков магнетита и маггемита. При этом их 
содержание составляет в почвах, как правило, не 
более 0.03% от общего количества железа [2, 24]. 
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Несмотря на незначительное содержание, имен-
но с новообразованием этих минералов связыва-
ют высокую магнитную восприимчивость гумусо-
вых горизонтов автоморфных почв. Образование 
магнетита в степных почвах, как было указано ра-
нее, связывают с диссимиляторными железовос-
станавливающими бактериями  [2]. Новообразо-
ванный мелкодисперсный магнетит со временем 
может окислиться до маггемита  [58]. Наиболее 
широко в степных почвах представлены гетит и ге-
матит. Считается, что их образование происходит в 
конкурентных условиях среды. Гетит образуется из 
любого источника железа через раствор [52, 55]. Ге-
матит формируется путем превращения (включая 
дегидратацию) ферригидрита, даже в присутствии 
избытка воды [21].

Содержание и формы железосодержащих мине-
ралов, а также магнитные свойства почв относят к 
числу информативных показателей используемых 
в палеопочвоведении. Магнитные свойства почв 
и пород являются важным архивом климатиче-
ских условий и одним из показателей, широко ис-
пользуемых в палеоэкологических исследованиях 
для реконструкции уровня атмосферных осадков 
в различные исторические и геологические эпохи, 
чаще всего для палеопочв четвертичного периода. 
Формирующаяся в почве более высокая магнитная 
восприимчивость по сравнению с исходным мате-
риалом объясняется новообразованием магнитных 
железосодержащих минералов, которые считаются 
специфическим результатом почвообразовательно-
го процесса [ 2, 25, 30–32, 34, 37, 41, 42, 44, 45]. Со-
держание почвенного магнетита используется как 

“магнитная запись” о предшествующих условиях 
окружающей среды степей и позволяет получать 
количественные реконструкции климата, а также 
количественно оценивать сдвиг природной гра-
ницы на протяжении позднего голоцена на юге 
Восточно-Европейской равнины, обусловленного 
климатическими вариациями [2, 5, 20, 23, 24]. Од-
нако следует учитывать и другие оксиды и гидрок-
сиды железа, которые более важны с точки зрения 
общего объема минералов железа в почвах.

Цель работы – изучение содержания, форм и 
соединений железа, а также изменения его валент-
ного состояния в связи с процессами почвообразо-
вания в различных типах степных почв. Проведено 
сравнение двух методов определение содержания 
несиликатного железа с помощью химической вы-
тяжки Мера–Джексона и мессбауэровской спек-
троскопии.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ

Изучены почвы южной части Восточно-Евро-
пейской равнины, собранные в ходе маршрутных 
исследований последних лет и охватывающие ле-
состепную, степную и полупустынную зону от 

центрально-черноземных районов до Прикаспий-
ской низменности и от Южного Урала до Керчен-
ского пролива: черноземы (n = 40) (Chernozems), 
каштановые (n = 15) (Kastanozems), солонцы (n = 7) 
(Solonetz), бурые полупустынные (n = 7) (Calcisols). 
Почвообразующими породами для черноземов, 
каштановых и солонцов, как правило, являются 
лёссы и лёссовидные суглинки. Бурые полупустын-
ные сформированы на морской террасе позднечет-
вертичного периода, состоящей из суглинков, глин 
и песков [6, 23]. Отбор проб выполнялся на водо-
раздельных территориях с помощью почвенного 
бура. Отбирали средний образец почвы из трех 
скважин на расстоянии 1 м друг от друга до почво-
образующей породы по слоям через 10 см.

Валовой химический анализ определяли мето-
дом рентгенофлюоресцентного анализа на прибо-
ре Bruker Jaguar S6. Анализ проводили по методике 
измерений массовой доли элементов и оксидов в 
таблетированных пробах, составленной на осно-
ве государственных стандартных образцов (ООКО, 
СП). Для определения форм соединений железа 
и его валентного состояния использовали метод 
мессбауэровской спектроскопии (МС), измере-
ния проводили на спектрометре MS-1104Em при 
комнатной температуре, при 90 K в азотном крио-
стате, а также после прокаливания при 900°C. Мо-
дельную расшифровку и анализ мессбауэровских 
спектров осуществляли в программе Univem MS, 
изомерные химические сдвиги определяли относи-
тельно металлического α-Fe. Качество составлен-
ной модели для мессбауэровских спектров оцени-
вали с использованием критерия Xi2.

Минеральный состав валовых образцов и или-
стой фракции почв изучали методом рентгенов-
ской дифрактометрии (D2 Phaser Bruker, CuKα- 
излучение, Ni-фильтр шаг сканирования 0.02, 
время сканирования 2 с на точке). Для  диагно-
стики минералов илистой фракции почв (<2 мкм) 
получали следующий комплекс дифрактограмм: 
Mg-форма воздушно-сухие; Mg-форма, насыщен-
ные этиленгликолем; Mg-форма, прокаленные до 
350 и 550°С; К-форма воздушно-сухие; К-фор-
ма, насыщенные этиленгликолем; Li (Грин-Кел-
ли)-тест. Полуколичественную оценку содержа-
ния основных групп глинистых минералов в со-
ставе илистой фракции осуществляли по методу 
Бискайя. Результаты минералогического анализа 
в дальнейшем использовали при подборе модели 
для обработки спектров МС.

Магнитные свойства почв и гранулометрических 
фракций изучали с помощью показателя удельной 
магнитной восприимчивости χ (10–8 м3/ кг), изме-
ренного на приборе Kappabridge KLY‑2.

Формы железа определены в соответствии с 
классификацией, предложенной Зонном [15]. Вало-
вое (общее) содержание железа (Feвал), силикатное 
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(Feвал – FeД) и несиликатное (FeД), извлекаемое из 
почвы методом Мера и Джексона, аморфное желе-
зо (FeО) определялось методом Тамма [14, 15]. Про-
ведено сравнение двух методов определение содер-
жания несиликатного железа с помощью химиче-
ской вытяжки Мера–Джексона и мессбауэровской 
спектроскопии. Определение содержание несили-
катных форм железа с помощью МС проводили 
в образцах, прокаленных при 900°C [8, 9]. В ходе 
высокотемпературной обработки все свободное 
железо переходит в гематит, содержание которого 
уверенно определяется по спектрам MC.

Для более детального понимания процесса пре-
образований соединений железа в степных почвах 
провели исследования образцов гранулометриче-
ских фракций (<2, 2–5, 5–10, 10–50 мкм) мето-
дом МС и магнитной восприимчивости на приме-
ре чернозема выщелоченного (Luvic Chernozem), 
темно-каштановой (Haplic Kastanozem), свет-
ло-каштановой солонцеватой (Haplic Kastanozem 
(Endosalic, Cambic)) и бурой полупустынной по-
чвы (Luvic Calcisol (Endosalic)). Илистую фракцию 
(<2 мкм) выделяли методом отмучивания с разде-
лением остатка на фракции различного грануломе-
трического размера (2–5, 5–10, 10–50 мкм).

Для количественной оценки перераспределения 
железа в профиле почв был выполнен расчет геохи-
мического баланса по формуле:

τ j w
j w i p

j p i w

C C

C C,
, ,

, ,
,= − 1

где τj,w – баланс массы изучаемого элемента в слое, 
Cj,w – содержание изучаемого элемента в слое, Ci,p– 
содержание неподвижного элемента в почвообра-
зующей породе, Cj,p – содержание изучаемого эле-
мента в породе, Ci,w – содержание неподвижного 
элемента в слое [26, 56, 61].

Согласно формуле, неподвижный элемент ве-
дет себя как консервативная система, корректи-
руя концентрации подвижных элементов с учетом 
объемных деформаций в процессе выветривания 
и почвообразования. Выбранным неподвижным 
элементом для исследуемых почв является Zr, по-
скольку он в основном содержится в цирконах, 
которые устойчивы к химическому выветрива-
нию [56], а колебания Zr по профилю меньше, чем 
для Ti. Положительные значения τ указывают на 
прирост массы (т.е. обогащение) элемента j по от-
ношению к исходному материалу, в то время как 
отрицательные значения говорят о потере массы 
(т.е. истощении) элемента j по отношению к ис-
ходному материалу. Так как формула предполагает 
расчет относительно исходного материала, опреде-
лить баланс массы в почвообразующей породе не 
представляется возможным. Балансовые измене-
ния массы представляют собой соотношения и не 
имеют единиц измерения.

Взаимосвязь между фазами железа и грануломе-
трическим составом оценивали корреляционным 
анализом (коэффициент Пирсона) в среде про-
граммирования R (версия 4.3.1). Уровень значи-
мости (α) для корреляционного анализа составил 
≤0.05.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для оценки изменения удельной магнитной 
восприимчивости (χ) и общего содержание желе-
за (Fe2O3) в исследуемых почвах проведен анализ 
профильного распределения (рис. 1a, 1b). Общее 
содержание железа в черноземах в слое 0–30 см 
варьирует от 4 до 6%, далее от 30 до 150 см про-
исходит плавное уменьшение Fe2O3. На глубине 
175–200 см фиксируется увеличение до 5%, кото-
рое характерно для нескольких почв (n = 6), име-
ющих мощный и глубокий профиль, а также по-
вышенное содержание железа в почвообразующей 
породе. Группа каштановых почв и солонцов име-
ет схожее распределение валового Fe2O3 по профи-
лю. Отличительной особенностью солонцов явля-
ется резкое увеличение содержания железа в слое 
15–35 см от 4 до 6%, характерное для солонцового 
горизонта. В бурых полупустынных почвах вало-
вое Fe2O3 в слое 0–30 см находится в диапазоне от 
1 до 1.5%. Ниже по профилю происходит увеличе-
ние содержания железа до 2.5% в слое 100–125 см. 
Корреляционный анализ показал (рис. S1), что 
общее содержание железа в исследуемых почвах 
имеет положительную корреляцию с илистой 
(<0.001 мм) и пылеватыми (0.005–0.001, 0.01–0.005, 
0.05–0.01 мм) фракциями, а с фракцией мелкого 
песка (0.25–0.05 мм) отрицательную.

Профиль удельной магнитной восприимчиво-
сти всех исследованных почв представляет собой 
кривую аккумулятивного характера. Для чернозе-
мов, каштановых и солонцов характерно умень-
шение χ вниз по профилю, где наименьшие зна-
чения приурочены к почвообразующим породам 
((15–30) × 10–8 м3/кг), а наибольшие к верхним го-
ризонтам ((40–90) × 10–8 м3/кг). В бурых полупу-
стынных почвах значения по профилю изменяются 
незначительно от 7 × 10–8 до 8 × 10–8 м3/ кг. Основ-
ные изменения χ в профиле черноземов происхо-
дят выше 80 см, в каштановых и солонцах выше 
40 см. Изменения χ и валового Fe2O3 имеют раз-
ную тенденцию в профильном распределении, так 
как удельную магнитную восприимчивость опре-
деляет не общее количество железа, а содержание 
ферромагнитных и антиферромагнитных форм 
железа [2]. Повышенное варьирование общего со-
держания железа и χ в почвообразующих породах 
черноземов и каштановых, обусловлено обширной 
территорией исследования, включающей не только 
лёссовидные суглинки, но и глинистые морские от-
ложения и песчаники [23, 38].
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Для оценки перераспределения железа в профи-
ле исследуемых почв был рассчитан геохимический 
баланс массы (τ) (рис. 2). В среднем для чернозе-
мов характерно равномерное распределение τFe,Zr 
по профилю. В верхней части профиля в зависи-
мости от подтипа, условий почвообразования, со-
става почвообразующих пород τFe,Zr может изменя-
ется от –0.1 до 0.3, следовательно для черноземов 
характерен слабый привнос железа. Резкое увели-
чение τFe,Zr в профиле солонцов является резуль-
татом зависимости соединений железа от условий 
почвообразования и от степени выраженности 
солонцового процесса [7]. В результате последне-
го в солонцовом горизонте происходит накопле-
ние илистой фракции, которая является наиболее 
богатой железом частью степных почв. Железо в 
илистой фракции почв находится преимуществен-
но в супердисперсном состоянии в форме окси-
дов и гидроксидов, так как образуется в результате 
разрушения силикатных и алюмосиликатных ми-
нералов [8, 24]. Профильное распределение τFe,Zr 
каштановых почв имеет схожий с солонцами пик 
на глубине 20–30 см, это связано с тем, что в дан-
ной группе имеются почвы с признаками солон-
цеватости. Для изученных бурых полупустынных 
почв характерно нахождение показателя τFe,Zr в от-
рицательной области с плавным увеличением до 0 

к почвообразующей породе. По большей части по-
добное распределение τFe,Zr определяется тем, что 
почвообразующие породы бурых полупустынных 
почв более богаты Fe и Zr чем верхние горизонты. 
Объяснить данный результат как вынос в результа-
те выветривания трудно, так как в данных почвах 
железо находится преимущественно в силикатных 
минералах, а их разрушение и, следовательно, вы-
нос Fe в условиях сухого климата выражены слабо. 
По-видимому, подобное распределение в бурых 
полупустынных почвах происходит вследствие их 
развития на различных по своему литологическому 
составу почвообразующих породах.

Распределение железа в профиле степных почв 
определяется гранулометрическим составом, а 
именно илистой фракцией и фракцией тонкой 
пыли, так как в них Fe находится в составе алю-
мосиликатных минералов, оксидов и гидроксидов 
железа. При этом в черноземах и каштановых по-
чвах фиксируется увеличение валового содержа-
ния Fe2O3 в гумусово-аккумулятивном горизонте 
на 0.4–0.6%, без увеличения содержания илистой 
фракции и фракции мелкой пыли. В солонцах на-
копление не фиксируется, так как железо переме-
щается из гумусово-аккумулятивного горизонта в 
солонцовый в результате элювиально-иллювиаль-
ного распределения ила. В бурых полупустынных 

(b)

(a)

Fe2O3, %

χ, 10–8 м3/кг χ, 10–8 м3/кг χ, 10–8 м3/кг χ, 10–8 м3/кг

Fe2O3, % Fe2O3, % Fe2O3, %

Рис. 1. Профильное распределение общего содержания железа (Fe2O3) и удельной магнитной восприимчивости (χ) 
со стандартным отклонением в степных почвах.
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аккумуляции также нет. В черноземах и каштановых 
почвах накопление связано с процессами формиро-
вания несиликатных форм железа в верхней части 
профиля. Удельная магнитная восприимчивость 
показывает, что процесс формирования ферримаг-
нитных минералов приурочен к гумусово-аккумуля-
тивным горизонтам степных почв и является отра-
жением биоклиматических условий их формирова-
ния. Так, максимальные значения χ приурочены к 
черноземам, развитым в условиях, где среднегодо-
вое количество осадков составляет 450–600 мм/ год, 
солонцы и каштановые – 200–400 мм/год, бурые 
полупустынные – 150–220 мм/год. Эти данные сви-
детельствуют о разнообразии условий почвообразо-
вания и о литологических особенностях, влияющих 
на содержание и распределение железа в степных 
почвах. Процессы выноса и привноса железа в про-
филе степных почв контролируются комплексным 
действием биогеохимических процессов, а также 
привносом пыли из атмосферы и в результате эро-
зии. К биогеохимическим процессам относят пре-
образование форм железа в ходе почвообразования, 
а также возможным накоплением его в результате 
жизнедеятельности растительности и микроорга-
низмов. Растительность и микроорганизмы могут 
подкислять среду и активизировать процессы ги-
дролиза силикатных минералов в ризосфере, в свя-
зи с этим железо может переходить в раствор и ак-
тивно вовлекаться в биогеохимический круговорот, 

накапливаясь в гумусовых горизонтах степных 
почв [16, 28, 40, 51].

По результатам МС в исследуемых почвах же-
лезо находится в трехвалентном состоянии, кото-
рое составляет 80–90%, соответственно доля Fe2+ 

составляет 10–20% (рис. 3а). Таким образом, ти-
поморфной формой железа для степных почв ав-
томорфного ландшафта следует считать железо в 
трехвалентной форме (Fe+3). В исследованных чер-
ноземах значения Fe2+ для гумусово-аккумулятив-
ных горизонтов составило 7–10%, в каштановых 
10–12%, в бурых полупустынных почвах 13–14% 
соответственно. В почвообразующих породах чер-
ноземов и каштановых почв содержание Fe2+ от 
валового железа было выше 12–18%, а в бурых по-
лупустынных почвах не изменилось и составило 
13–14%. В  результате окислительно-восстанови-
тельных процессов, гидролиза и других процессов 
выветривания, активно протекающих в гумусо-
во-аккумулятивном горизонте Fe2+ высвобожда-
ется из структуры алюмосиликатных минералов. 
В щелочных условиях среды дальнейшее полное 
или частичное окисление Fe2+ до Fe3+ приводит 
к формированию оксидов и гидроксидов железа. 
В  основном данный комплекс преобразований 
в почвах контролируется климатом (осадками и 
температурой), составом органического вещества, 
реакцией среды (pH) и окислительно-восстано-
вительным потенциалом почв  (Eh). На  основе 

τFe, Zr τFe, Zr τFe, Zr τFe, Zr
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Рис. 2. Баланс массы (τ) для общего содержания железа относительно Zr со стандартным отклонением в степных 
почвах.
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Рис. 3. Мессбауэровские спектры почв: комнатная температура (a), температура жидкого азота (90 K) (b), после 
прокаливания при 900°C (c).



1214	 МАЛЫШЕВ, АЛЕКСЕЕВ

ПОЧВОВЕДЕНИЕ № 9 2024

изложенного выше можно заключить, что умень-
шение значений Fe2+/(Fe2++Fe3+) в гумусово-ак-
кумулятивном горизонте от бурых полупустын-
ных почв к черноземам отражает интенсивность 
выветривания алюмосиликатных минералов. 
По  данным корреляционного анализа, отноше-
ние Fe2+/(Fe2++Fe3+) положительно коррелиру-
ет с содержанием илистой фракции (<0.001 мм), 
фракцией мелкой (0.001–0.005 мм), средней пыли 
(0.005–0.01  мм) и крупной пыли (0.01–0.05  мм), 
следовательно возможные трансформации соеди-
нений железа будут связаны именно с этими фрак-
циями.

В ходе исследования проведено сравнение раз-
ных методов определения свободных форм железа в 
степных почвах, в частности, форм железа, не вхо-
дящих в состав силикатных минералов (свободных 
форм). В исследуемых почвах после прокаливания 
900°C на мессбауэровских спектрах четко фикси-
ровался секстет гематита (Hэф = 494 кЭ) с площа-
дью 40–60% (рис. 3c), вклад от дублета Fe3+, кото-
рому соответствуют высокодисперсные гидроксиды 
уменьшился. Следовательно, высокотемпературная 
обработка привела к тому, что все несиликатное 
железо перешло в крупнокристаллический гематит. 
На основе полученных данных можно заключить, 
что доля железа в составе оксидов и гидроксидов по 
данным МС в гумусово-аккумулятивных горизонтах 
исследуемых почв составила от 50 до 60%, а в почво-
образующих породах от 20 до 40%. Остальная доля 
представлена силикатными формами железа. По-
вышенное содержание несиликатного железа в гу-
мусово-аккумулятивных горизонтах по сравнению 
с почвообразующей породой является результатом 
процесса оксидогенеза железа в ходе почвообразо-
вания в условиях степной зоны.

По данным обработки образцов вытяжками 
Тамма и Мера–Джексона был получен совершенно 
иной результат. По показаниям вытяжек для всех 
исследуемых почв характерно преобладание сили-
катного железа, его содержание составило от 70 до 
95%. Для черноземов характерно повышенное со-
держание несиликатного железа, а именно аморф-
ных и окристаллизованных форм в верхней части 
профиля. Для бурых полупустынных почв харак-
терно высокое содержание окристаллизованных 
форм, но при этом содержание аморфных форм не 
превышает 3%. Отличительной особенностью со-
лонцов является резкое увеличение окристаллизо-
ванных и аморфных форм железа в слое 30–40 см. 
Полученные результаты химических вытяжек под-
тверждают выводы, которые были сделаны други-
ми авторами [15].

Поведение железа и его форм в профиле почв 
зависит от распределения железосодержащих ми-
нералов в гранулометрических фракциях как было 
показано выше. В  связи с этим проведены де-
тальные исследования мессбауэровских спектров 

фракций и определен вклад разных грануломе-
трических фракций в общую магнитную воспри-
имчивость гумусово-аккумулятивных горизонтов 
и почвообразующих пород для выборочных почв 
(чернозем выщелоченный, темно-каштановая, 
светло-каштановая солонцеватая, бурая полупу-
стынная).

Основной вклад от 20 до 40% в удельную маг-
нитную восприимчивость гумусово-аккумулятив-
ного горизонта чернозема выщелоченного, тем-
но-каштановой и светло-каштановой солонцева-
той почвы вносит χ фракции крупной (10–50 мкм) 
и мелкой пыли (2–5 мкм), а также илистой фрак-
ции (<2 мкм) (табл. 1). При  этом в почвообра-
зующих породах вклад χ от илистой фракции и 
фракции мелкой пыли снижается, а от средней 
(5–10 мкм) и крупной пыли, а также мелкого песка 
(50–250 мкм) увеличивается. В бурой полупустын-
ной почве наибольший вклад χ до 25% от фракции 
мелкого песка и средней пыли. В почвообразую-
щей породе бурой полупустынной почвы основной 
вклад в χ вносят илистая фракция, фракции круп-
ной пыли и среднего-крупного песка (>250 мкм). 
Полученные данные показывают перераспределе-
ние магнитного сигнала в ходе почвообразования в 
гранулометрических фракциях чернозема выщело-
ченного, темно-каштановой и светло-каштановой 
солонцеватой почвы, связанного, в первую очередь, 
с процессом оксидогенеза ферримагнитных мине-
ралов. Данный процесс приводит к формированию 
дисперсных форм магнетита [2–4], ассоциирован-
ного с глинистой матрицей в илистой фракции и 
фракции мелкой пыли. Также может происходить 
поступление микровключений сильномагнитно-
го минерала в состав илистой фракции и тонкой 
пыли при дроблении крупноблочного материала 
почв [17]. Высокий вклад χ фракции крупной пыли 
определяется, по-видимому, ее наследуемостью от 
почвообразующей породы. В бурых полупустын-
ных почвах процесс оксидогенеза железа выражен 
слабо, соответственно полученное перераспределе-
ние магнитного сигнала в них может определяться 
неоднородностью материала.

Спектры исследуемых гранулометрических 
фракций получены при комнатной температуре и 
представляют собой суперпозицию линий дубле-
тов Fe3+ и Fe2+. Помимо этих дублетов отмечает-
ся секстет, являющийся типичным для почвенного 
гематита (Hэф = 510 кЭ) [60]. На спектрах хорошо 
фиксируется, что с увеличением размера фракций 
уменьшается общее содержание железа и увели-
чивается доля Fe2+ (рис. 4). В среднем отношение 
Fe2+/(Fe2++Fe3+) увеличивалась от 0.1 до 0.3 от или-
стой к крупнопылеватой фракции. Следовательно, 
илистую фракцию можно считать наиболее окис-
ленной частью степных почв, так как она содер-
жит наименьшее количество Fe2+. В связи с двумя 
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Таблица 1. Вклад χ гранулометрических фракций в общую удельную магнитную восприимчивость исследо-
ванных почв, %

Почва Слой, см
Содержание фракции (мкм), %

<2 2–5 5–10 10–50 50–250 >250

Чернозем выщелоченный 0–10 44 21 4 23 7 2

Порода 31 3 29 24 6 6

Темно-каштановая 0–10 44 16 8 22 9 1

Порода 22 6 11 30 25 6

Светло-каштановая 
солонцеватая

0–10 40 17 8 28 7 0

Порода 28 5 5 36 26 0

Бурая полупустынная 0–10 14 13 25 11 26 12

Порода 28 7 13 24 9 19

< 2 мкм 2–5 мкм

5–10 мкм 10–50 мкм

–10

1.01
1.00
0.99
0.98
0.97
0.96
0.95
0.94
0.93
0.92

–6–8 –2–4 0 2 4 6 8 10 –10

1.01
1.00
0.99
0.98
0.97
0.96
0.95
0.94
0.93
0.92

–6–8 –2–4 0 2 4 6 8 10

–10

1.01
1.00
0.99
0.98
0.97
0.96
0.95
0.94
0.93
0.92

–6–8 –2–4 0 2 4 6 8 10 –10

1.01
1.00
0.99
0.98
0.97
0.96
0.95
0.94
0.93
0.92

–6–8 –2–4 0 2 4 6 8 10

П
ро

пу
ск

ан
ие

, о
тн

. е
д.

Скорость, мм/с

(a) (b)

(c) (d)

Рис. 4. Мессбауэровские спектры илистой фракции (a), мелкой (b), средней (c) и крупной пыли (d).
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последними утверждениями илистые фракции из-
учены подробнее.

Обработка мессбауэровских спектров илистых 
фракций исследованных почв показала асимме-
трию линий центрального дублета по интенсив-
ности и ширине, которая вызвана вкладом двух 
и трехвалентного железа, занимающего различ-
ные структурные позиции. Съемка образцов при 
температуре жидкого азота (90 K) привела к уве-
личению линий секстета, которое связано с нали-
чием в образцах гетита (Hэф = 470 кЭ) и гематита 
(Hэф = 525 кЭ) в суперпарамагнитном состоянии 
и размером частиц 10–15 нм (рис. 3). Магнетит и 
маггемит в исследуемых образцах не обнаружены, 
так как их содержание в степных почвах составляет 
не более 0.03% от общего количества железа [2, 44], 
что не позволяет их обнаружить с помощью МС 
в образцах напрямую (без выделения магнитной 
фракции).

На основе данных минералогического состава и 
предварительной программной обработки мессба-
уэровских спектров илистой фракций применя-
ли четырехдублетную и двухсекстетную модели. 
Так, Fe2+ может находиться в октаэдрическом окру-
жении хлорита (Ⅰ), а Fe3+ – в структуре иллита (II), 
смектита (III) и в составе высокодисперсной ги-
дроокиси железа (IV). Минералы каолинитовой 
группы обычно содержат незначительное количе-
ство изоморфного железа, поэтому при составле-
нии расчетной модели они не учитывались.

Большая часть Fe3+ в илистой фракции иссле-
дуемых почв содержится в составе высокодисперс-
ных гидроксидов в суперпарамагнитном состоянии 
и в слабоокристаллизованных формах соединений 

железа (табл. 2). Илистые фракции верхних гори-
зонтов исследуемых почв содержат меньше Fe2+, 
чем почвообразующие породы, что связано с со-
кращением доли хлорита. При этом в спектре воз-
растает площадь дублета, отнесенного к Fe3+ в со-
ставе высокодисперсных гидроксидов, и площадь 
секстета гематита. В связи с этим можно предпо-
ложить, что в гумусово-аккумулятивных горизон-
тах степных почв Fe может высвобождаться из 
структуры алюмосиликатов и переходить в окси-
ды и гидроксиды железа. В частности, в аэробных 
условиях и pH от 7 до 8.5 Fe2+, выделяющиеся из 
хлорита, легко окисляется. Частичный выход Fe3+ 

из состава алюмосиликатов возможен в ходе бак-
териального восстановления железоредукторами с 
последующим медленным окислением [2]. В зави-
симости от окислительно-восстановительных усло-
вий, присутствия органического вещества и воды, 
Fe2+ окисляется и формирует слабоокристалли-
зованные высокодисперсные гидроксиды хорошо 
окристаллизованного гематита. Но при этом важ-
но учитывать, что подобным путем возможно воз-
никновение и других минералов железа, таких как 
магнетит. В карбонатных средах, таких как почвы 
степей, растворенное двухвалентное или органиче-
ски сложное соединение Fe может быть повторно 
осаждено, что препятствует его выносу из верхней 
части профиля [19].

Содержание гетита в илистой фракции черно-
зема и каштановых почвах изменяется в диапазоне 
от 9 до 14%. Для всех изученных почв, кроме бу-
рой полупустынной характерно увеличение содер-
жания гематита в гумусово-аккумулятивных гори-
зонтах относительно почвообразующей породы. 
В бурых полупустынных почвах содержание гетита 

Таблица 2. Содержание фаз железа в илистых фракциях исследуемых почв по результатам мессбауэровской 
спектроскопии (t = 90 K), % от общей площади спектра

Фаза 
соединений 

железа

Чернозем 
выщелоченный

Темно-
каштановая

Светло-
каштановая 

солонцеватая

Бурая 
полупустынная

Параметры 
мессбауэревского 

спектра

0–10 см порода 0–10 см порода 0–10 см порода 0–10 см порода δ, мм/с Δ, мм/c Hэф, кЭ

Fe2+, (Ⅰ) 4.2 5.2 4.5 9.2 8.8 10.3 12.3 14.4 1.26 2.79 –

Fe3+, (II) 3.7 6.7 7.7 7.2 5.9 7.1 10.2 11.4 0.33 0.73 –

Fe3+, (III) 1.6 7.3 0 6.8 0 5.2 0 0 0.46 0.43 –

Fe3+, (IV) 71.4 64 64.5 57.1 65.4 54.7 59.7 56.4 0.46 0.56 –

α-Fe2O3 8.2 3.2 10.9 5.7 10.6 10.8 10.3 9.9 0.47 –0.19 525

α-FeOOH 11 13.6 12.6 14 9.3 11.9 7.6 7.9 0.47 –0.25 470

Gt/(Hm+Gt) 0.57 0.81 0.54 0.71 0.47 0.52 0.42 0.44 – – –

Примечание. Ⅰ – Fe2+ в октаэдрическом окружении хлорита. II, III, IV – Fe3+ в структуре иллита, смектита и в составе 
высокодисперсного гидроксида железа соответственно. δ – изомерный сдвиг, Δ – квадрупольное расщепление, Hэф – 
эффективное магнитное поле.
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ниже (7–8%), а содержание гематита не изменяется 
по профилю и не превышает 10%. Определение ко-
личественного содержания гетита и гематита, по-
зволило рассчитать отношение гетит/(гематит +ге-
тит), далее – Gt/(Hm + Gt), которое используется 
как показатель связанный с климатическими пара-
метрами [42, 54, 57]. Данное отношение уменьша-
ется от 0.57 до 0.42 (табл. 2) в верхнем слое исследу-
емых почв от черноземов к бурым полупустынным 
почвам, при соответственном снижении количе-
ства среднегодовых осадков в этих же почвах от 540 
до 180 мм/год и повышении среднегодового тем-
пературы от 7 до 8.5 ͦC. Отношение Gt/(Hm + Gt) 
основано на том, что образование этих минералов 
в ходе педогенеза происходит в конкурентных ус-
ловиях среды [29, 42]. Нехватка воды и высокая 
температура способствуют превращению ферриги-
дрита (Fe(OH)3) (α-FeOOH) в гематит (α-Fe2O3) – 
форму железа, более устойчивую и менее подвиж-
ную в почвах [21, 54]. Предполагается, что ферри-
гидрит является необходимым предшественником 
образования гематита по твердофазному механиз-
му, который до конца не изучен. Превращению 
ферригидрита в гематит явно способствуют щелоч-
ные значения рН, повышенная температура и низ-
кая активность воды [57]. По данному пути форми-
рования ферригидрит не всегда трансформируется 
именно в гематит, возможно и образование гетита. 
В отличие от гематита образование гетита из фер-
ригидрита как в кислой, так и в щелочной средах 

включает фазу растворения ферригидрита с после-
дующим осаждением гетита из раствора.

В связи с полученными данными можно пред-
положить, что во всех исследованных почвах кроме 
бурой полупустынной в верхнем слое формирова-
ние гематита в илистой фракции преобладает над 
формированием гетита, чему способствуют щелоч-
ные значения pH, уменьшение влажности и повы-
шенная температура [6]. Следовательно, для степ-
ных почв становится возможным использование 
отношения Gt/(Hm + Gt), как палеоклиматическо-
го показателя для реконструкции осадков. Однако 
требуется дальнейшая проверка данного показате-
ля в дополнительных исследованиях с учетом ре-
зультатов для погребенных почв.

Сравнение двух методов определения несили-
катного железа (рис. 5) показало, что с помощью 
МС фиксируется содержание железа в несколько 
раз больше, чем при обработке реактивом Мера–
Джексона. Максимальные различия возрастают в 
гумусово-аккумулятивных горизонтах, для кото-
рых выявлено накопление новообразованных ок-
сидов и гидроксидов железа. При этом оба метода 
хорошо фиксируют увеличение несиликтного же-
леза в верхней части профиля исследуемых почв 
и его снижение от черноземов к бурым полупу-
стынным почвам. Наблюдаемые различия, веро-
ятно связаны с формированием в гумусово-акку-
мулятивных горизонтах устойчивых комплексов 

Рис. 5. Содержание несиликатного железа в почвах (валовое, %), полученное с помощью мессбауэровской спек-
троскопии и вытяжки Мера–Джексона.
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супердисперсных оксидов и гидроксидов железа с 
глинистыми минералами или агрегатами, которые 
выступают протекторами при химической обра-
ботке. Выход железа в вытяжку сильно зависит от 
размера минеральных частиц, строения кристалли-
ческой решетки, степени гидратированности окси-
дов и гидроксидов, наличия примесей [10, 11, 13]. 
Соответственно вытяжка Мера–Джексона отра-
жает реакцию железосодержащих соединений на 
изменение окислительно-восстановительных ус-
ловий [9], а не реальное содержание несиликатных 
форм железа. Таким образом, действие химических 
вытяжек целесообразно контролировать методами 
минералогического анализа, желательно приме-
нять мессбаэровскую спектроскопию, позволяю-
щую получить более полную картину о состоянии 
соединений железа в почвах [49, 57, 60].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное исследование показывает, что со-
единения железа в степных почвах являются важ-
ным показателем, изменяющимся в зависимости 
от условий почвообразования. Распределение же-
леза в профиле степных почв определяется грану-
лометрическим составом, а именно илистой фрак-
цией и фракцией тонкой пыли, так как в них Fe 
находится в составе алюмосиликатных минералов, 
оксидов и гидроксидов. В солонцах наблюдается 
перемещение железа из гумусово-аккумулятив-
ного горизонта в солонцовый в результате элюви-
ально-иллювиального распределения ила. В бурых 
полупустынных накопления железа не фиксирует-
ся. В черноземах и каштановых почвах накопле-
ние железа в гумусово-аккумулятивных горизонтах 
связанно с процессами формирования несиликат-
ных форм железа в верхней части профиля. В ре-
зультате окислительно-восстановительных процес-
сов, гидролиза и других процессов выветривания, 
активно идущих в гумусово-аккумулятивном гори-
зонте, Fe2+ высвобождается из структуры алюмо-
силикатных минералов в ходе их трансформаций. 
В щелочных условиях среды дальнейшее полное 
или частичное окисление Fe2+ до Fe3+ приводит к 
формированию оксидов и гидроксидов железа.

Увеличение магнитной восприимчивости в гу-
мусово-аккумулятивных горизонтах черноземов, 
каштановых почв и солонцов, определяется фор-
мированием в них оксидов железа гематита и ча-
стично магнетита. Это подтверждается наличием 
во многих гранулометрических фракциях (<2, 2–5, 
5–10, 10–50 мкм) гематита (с площадью секстета 
5–10%), несомненно вносящего вклад в магнитную 
восприимчивость почв и почвообразующих пород. 
Распределение τFe,Zr в исследуемых почвах отражает 
процессы выноса и привноса Fe связанного с ти-
пом почвообразования, а также литологическими 
особенностями.

В связи с наблюдаемым преобладанием форми-
рования гематита над гетитом в илистой фракции 
изученных почв в зависимости от климатических 
условий в дальнейшем возможно использовать от-
ношение Gt/(Hm + Gt) для палеоклиматических 
реконструкций. Однако требуется дальнейшая 
проверка данного показателя в дополнительных 
исследованиях с учетом результатов для погребен-
ных почв.

Мессбауэровская спектроскопия и вытяжка 
Мера–Джексона, подтверждают увеличение со-
держания несиликатного железа в гумусово-акку-
мулятивных горизонтах степных почв, что явля-
ется важным дополнительным подтверждением 
процесса формирования оксидов железа в ходе 
почвообразования. Количество несиликатного 
железа, определённое методом мессбауэровской 
спектроскопии, значительно превышает результа-
ты, полученные вытяжкой Мера–Джексона, осо-
бенно для гумусово-аккумулятивных горизонтов 
почв, где выявлено накопление новообразованных 
высокодисперсных оксидов и гидроксидов железа. 
Рекомендуется учитывать полученные данные при 
использовании химической вытяжки Мера–Джек-
сона для определения несиликатных форм железа 
и по возможности контролировать ее действие до-
полнительными методами.
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Iron Compounds in Steppe Soils of the East European Plain, 
Connection with Soil Processes and Paleoclimatic Aspects
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Pushchino, 142290 Russia
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The total content, forms and mineralogy of iron compounds of soils of forest-steppe, steppe and semi-
desert zones from the central chernozem regions to the Caspian lowland and from the Southern Urals to 
the Kerch Strait have been studied. The subjects of the study were Сhernozems (n = 40), Kastanozems 
(n = 15), Solonetz (n = 7), Calcisols (n = 7). Based on the results obtained, characteristic features 
of the distribution of total iron content, mass balance (τFe,Zr), forms of iron compounds, magnetic 
susceptibility (χ) and mineralogy of iron in soil profiles were revealed. The distribution of τFe,Zr in the 
studied soils reflects the processes and conditions of soil formation, as well as lithological features. 
For a more detailed understanding of the process of transformation of iron compounds in steppe 
soils, studies of granulometric fractions (<2, 2–5, 5–10, 10–50 μm) by the method of Mossbauer 
spectroscopy and magnetic susceptibility were carried out on samples of Luvic Chernozem, Haplic 
Kastanozem, Haplic Kastanozem (Endosalic, Cambic)) and Luvic Calcisol (Endosalic). It is shown that 
a large fraction of Fe3+ in the silt fraction is contained in highly dispersed oxides and hydroxides in the 
superparamagnetic state. In humus-accumulative horizons of steppe soils, a decrease in the Fe2+ fraction 
in aluminosilicates due to weathering processes is recorded. The revealed interrelation of the goethite/
(hematite + goethite) ratio in humus-accumulative horizons of soils with climatic parameters allows 
to use it in future paleoclimatic reconstructions. The Mössbauer spectroscopy records a significant 
increase in non-silicate iron in the accumulative humus horizons of steppe soils in comparison with 
the soil-forming rock, which is an important confirmation of the formation of iron oxides during soil 
formation. When comparing methods for determining non-silicate iron in soils (Mössbauer spectroscopy 
and Mehr-Jackson extraction), significant differences in the results were revealed due to a decrease in 
free forms of iron when isolated by the chemical method.

Keywords: goethite, hematite, magnetic susceptibility, Mossbauer spectroscopy
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