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ПОЧВЕННЫХ ОКСИДОВ ЖЕЛЕЗА

Существующие методы изучения оксидов железа можно разделить на две
группы: химические и физические. Деление такое, конечно, условно. На-
пример, такой физический метод, как дифференциальный рентгенострук-
тивный анализ оксидов железа, базируется на химической обработке поч-
вы. Тем не менее разделение методов удобно для целей изложения.

ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

Химические методы анализа оксидов железа привлекают исследователей
своей доступностью. Кроме того, они дают количественную оценку форм
соединений железа.

Путем химических экстракций выделяют следующие формы соединений
железа [35] : I) сильно- и слабоокристализованные соединения; 2) не-
органические и железоорганические аморфные соединения.

Содержание железа в составе аморфных соединений определяют после
обработки почвы оксалатом аммония по Тамму (Fe

Q
). Количество железо-

органических соединений железа определяют после обработки почвы пиро-
фосфатом калия по Баскомбу. Разница дает содержание неорганических
аморфных соединений.

Валовое содержание свободных несиликатных соединений железа опре-
деляют с применением датионит-цитрат-бикарбоната по Мера-Джексону
(Fе

Д
). Количество окристаллизованных соединений железа определяют по

разнице Ре
Д
 - Fe

О
. Схема фракционирования соединений железа по

С.В.Зонну показана на рис.7.
Интерес к химическому фракционированию соединения железа не умень-

шается. Недавно появилась новая схема фракционирования соединений же-
леза, предложенная Е.Жинро [104] .

Сопоставим с±емы, предложенные С.В.Зонном (рис.7) и Е.Жинро (рис.8).
Общим является признание того факта, что дитионит-цитрат-бикарбонат
по Мера-Джексону извлекает несиликатные, свободные соединения железа,
а пирофасфат калия по Баскомбу - железо из органо-минеральных комп-
лексов. Кроме того, в обеих схемах присутствует обработка оксалатом
аммония. В интерпретации ее действия имеется разногласие. В соответ-
ствии с Зонном, оксалат аммония экстрагирует аморфные соединения же-
леза, тогда как по Жинро - слабоокристаллизованные соединения. Учи-
тывая данные о сильной растворимости оксалатом аммония таких минера-
лов, как ферригидрит или дисперсный гетит, характеризующихся крис-
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Рассмотрим теперь влияние дисперсностр магнетита на его раствори-
мость оксалатом аммония. В связи с этим представляют интерес опыты
С.С.Фаустова [66] по изучению автоморфных и гидроморфных погребенных
почв. Как известно, в окислительных условиях формируются тонкие крис-
таллы магнетита, которые концентрируются в илистой фракции. Низкотем-
пературные исследования автоморфной почвы из разреза Новая Этулия
(Молдавия) показали, что более 80 % кристаллов магнетита имеет диа-
метр менее 10 нм, а самые тонкие из них - всего 1,7 нм. Такое рас-
пределение по размерам кристаллов, как справедливо считают авторы
[66J , может возникнуть только в результате образования магнетита
химическим путем при конденсации ионов железа, но не путем прямого
превращения магнетита из других оксидов железа.

Обработка этой почвы оксалатом аммония привела к сильному сниже-
нию магнитной восприимчивости в погребенном гумусовом горизонте
(рис.9). Дисперсные кристаллы почти полностью растворились оксалатом
аммония.

I - образец в целом; 2 - илистая фракция; 3 - обра-
зец после обработки реактивом Тамма

Иное положение отмечено в гидроморфной почве (разрез Белово, При-
обское степное плато). Здесь магнитная восприимчивость погребенного
гумусового горизонта низкая, менее 40 - 10

-6
 СГСМ, она ниже, чем в вы-

шележащем слое суглинка. У этой почвы магнитная восприимчивость ила
гораздо меньше, чем у почвы в целом.
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1 Исследования проводились совместно с Л.Г.Мачавариани.
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играют суперпарамагнетики, вносящие вклад в восприимчивость, но не
фиксируемые при измерении остаточной намагниченности.

Таким образом, подтверждается, что в гор. В роль суперпарамагнети-
ков значительнее, чем в гор. А2. Это явление можно объяснить тем, что
высокодисперсные суперпарамагнетики образуются на поверхности тонких
частиц, которых больше в гор. В, чем в А2. Иными словами, концентра-
ция ила в иллювиальном горизонте способствует суперпарамагнитному сос-
тоянию железистых минералов.

Это связано с тем, что глинистые минералы предотвращают рост и
кристаллизацию оксидов железа [б] . Ферримагнетики, находящиеся на
поверхности тонких глинистых частиц, настолько дисперсны, что способ-
ны существовать в суперпарамагнитном состоянии. Это состояние заклю-
чается в том, что высокодисперсная частица подвергается тепловым
флуктациям, вызывающим хаотическое вращение вектора намагниченности
этой частицы. В суперпарамагнитном состоянии частицы, сохраняя маг-
нитную восприимчивость, в то же время теряют способность обладать ос-
таточной намагниченностью. Таким образом, в иллювиальном горизонте,
где глинистых минералов больше, их влияние на ферримагнетики более
заметно, чем в гор. А2.

Распределение ЭС и (Н) во фракциях механических
элементов дерново-подзолистых почв

Исследовали образцы почвы из пахотного горизонта. Разделение поч-
вы на механические фракции проводили по Н.А.Качинскому. Единственное
изменение, внесенное в методику, состояло в том, что после отмучива-
ния выделение твердой фары проводили путем испарения воды при низкой
температуре (40 °С), поскольку обычно принятое испарение при 105 °с
может повлиять на магнитные свойства гидрогетитов, так как точка Кю-
ри гидрогетитов весьма низкая (около 120 °С)[ I ].

Обе почвы разделили на 5 фракций. В супесной почве выделили физи-
ческую глину (<10 мкм), крупную пыль (10-50 мкм), мелкий (50-250 мкм),

средний (250-500 мкм) и крупный песок (500-1000 мкм). В суглинистой
почве выделили ил (< 1 мкм), мелкую пыль (1-5 мкм), среднюю (5-10 мкм)
и крупную (10-50 мкм), а также мелкий песок (50-250 мкм). Намагничи-
вание образцов проводили в магнитном поле электромагнита напряжен-
ностью до 25 000 Э.

Гистограммы магнитной восприимчивости фракций обеих почв сущест-
венно различны (рис.16). В супесчаной почве механические фракции очень



































Таблица 10
Валовый химический состав рудяков, %

Этот рудяк является сильноожелезненным. В целом же исследованные под-
московные рудяки менее ожелезнены, чем мещерские, изученные Зайдель-
маном [32 ]. Отметим, что в наименее ожелезненном рудяке все же окси-
дов железа в несколько раз больше, чем в ортзандах из Люберецкого
района Московской области и Мещеры.

Строение рудяковых отделы-гостей изучали макроскопически - визу-
ально с помощью лупы и микроскопически - на электронном сканирующем
микроскопе. Изучение микростроения рудяков проводили на сколах, ко-
торые предоставляют исследователю максимум информации, В соответст-
вии с принципами микроморфологического исследования почвенных объек-
тов [51] , при микроскопическом анализе изучали скелет, плазму, эле-
ментарное микростроениэ, порозность.

Визуальный осмотр слабожелезистых рудяковых отдельностей и их ско-
лов показал в общем однородную микроструктуру. Скелет представлен
песком желто-бурого цвета. Имеются темно-коричневые железистые го-
ризонтальные прослойки, а также линзы.

Микростроение слабоожелезненных люберецкого и лыткаринского рудя-
ков оказалось сходным: скелет в них сложен кварцевыми зернами, эле-
ментарное микростроение - песчаного типа; преобладают поры неправиль-
ной формы; количество плазмы незначительное. Ввиду принципиального
сходства структур на рисунке приведены снимки только лыткаринского
образца. Различия в строении слабожелезистых рудяков скорее количест-
венные. В люберецких рудяках скелет сложен в основном зернами песка
средней крупности

v
 тогда как в лыткаринских - зернами мелкого песка.

Соответственно
4
 размер пор в люберецких рудяках больше, чем в лытка-

ринских.
При небольшом увеличении (рис.28а) определили размер и форму час-
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тиц скелета слабоожелезненного лыткаршского рудяка. Исследования по-
казали, что преобладают частицы кварца размером 0,1-0,2 мм угловатой
и округлой формы. Поры имеют размеры 0,04-0,10, иногда 0,15 мм.

Частицы по-разному контактируют друг с другом. Доминируют "точеч-
ные" контакты, представляющие собой мостик из плазмы длиной I/20-I/30
периметра частиц скелета. Реже встречаются "линейные" контакты, дос-
тигающие в максимуме половины периметра частиц скелета. На рис.286
видны и "точечные" и "линейные" контакты между зернами скелета .

На той же микрофотографии видно, что зерна частиц скелета покрыты
кутанами. Обычно различают два вида кутан: рыхлые покровы и пленки.
Судя по острогранности поверхности зерен слабоожелезненного рудяка,
на них кутаны пленочного типа, так как рыхлый покров сгладил бы ос-
трые неровности зерна.

Элементарное микростроение слабоожелезненных рудяков относится к
песчаному типу, характерному для сложения песков. В результате слабо-
го оруднения песка его строение не изменилось.

Обратимся теперь к сильноожелезненным рудякам. Визуальный осмотр
сколов выявил два типа макроструктуры. Преобладает железистая плазма
темно-серого цвета, среди которой хаотично расположены зоны площадью
до 1-2 см с песчаным скелетом желтого цвета. Железистая темно-серая
плазма рассечена горизонтальными трещинами длиной 10-20 мм и шириной
около I мм. В железистой плазме отмечены вкрапления отдельных зерен
кварца среднепесчаной крупности. При раскалывании образцов многие зер-
на выпадают, оставляя на поверхности плазмы гнезда диаметром 0,2-0,5 мм,

Микроскопический анализ силъноожелезненных лыткаринских рудяков
подтвердил их сложную организацию, выявленную при визуальном осмотре.
В данных Рудаковых отдельностях четко различаются два типа элементар-
ного микростроения: плазменное и песчано-'плазмеиное. В зонах с плаз-
менным микростроением скелет почти отсутствует. Зерна, образующие

слабовыраженный скелет, при расколе образцов выпали, что свидетельст-
вует о слабом сцеплении между кварцевым зерном ж железистой плазмой.

При небольшом увеличении морфологические особенности рельефа желе-
зистой плазмы не видны. Даже при 1500-кратном увеличении поверхность
плазмы представляется весьма однородной и гладкой, с редкими канало-
видными порами диаметром 2-10 мкм (рис.28в). При сильном увеличении
(рис.28г) плазма не столь однообразна; оказывается, что микрорельеф
сложен преимущественно уплощенными частицами размером 1-2 мкм. Части-
цы обшзуют агрегаты неправильной формы. Видны микропоры диаметром
0,5-1 мкм.

Совершенно иная картина в зонах с песчано-плазменным микростроени-

1
Конечно, такие названия контактов условны, потому что все контакты
между частицами имеют три измерения. Однако разделение контактов
все-таки имеет смысл, так как позволяет уточнить тип элементарного
микростроения образцов.
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ем. Скелетная часть здесь представлена частицами мелкопесчаного раз-
мера, которые покрыты мощными кутанами (см.рис.28д, е). При увеличе-
нии в 1500 раз видно, что кутаны, покрывающие поверхность кварцевых
частиц, состоят преимущественно из глинистых минералов. Непосредст-
венного контакта между зернами нет; зерна покоятся в железо-глинистой
плазме. Поры упаковки скелета имеют небольшие размеры: 0,01 - 0,05 мм.

Таким образом, важнейшее свойство сильноожелезнешшх подмосковных
рудяков - наличие зон с различным микростроением. Зоны с плазменным
строением имеют слабовыраженный скелет из среднезернистых частиц пес-
ка; в зонах с песчано-плазмеиным строением имеется явно выраженный
скелет из мелкозернистых частиц песка. Наличие двух принципиально раз-
личных структур в пределах одного куска рудяка говорит о том, что в
процессе оруднения нарушилось исходное строение почвы, и произошла сег-
регация ее частиц. Более крупные зерна оказались вкраплены в железис-
тую плазму, а мелкие частицы сформировали зону с песчано-плазменным
строением.

Разрушение первоначального сложения частиц почвы и их расслоение -
важная генетическая особенность сильноожелезненных подмосковных рудя-
ков. Если образование слабоожелезненных рудяков, сохраняющих исход-
ную структуру почвы, происходило просто за счет пропитки ее железом
с последующей его коагуляцией, то механизм образования сильноожелез-
ненных рудяков более сложный.

При каких условиях возможно нарушение исходной структуры легкой
почвы? При наличии у песчаной почвы плывунных свойств. Тогда разру-
шение структуры почвы под влиянием гидродинамического напора воды
резко облегчается. Для плывунов характерно почти полное отсутствие
структурных связей между частицами. Частицы плывунных песков покрыты
коллоидной гидрофильной пленкой, которая препятствует их контакту,
благодаря чему частицы легко скользят одна по другой.

И.М.Горькова, которая долгое время изучала песчано-коллоидные шш-
вунн, выявила, что они образуются в восстановительной среде, харак-
терной для гидроморфных почв [29'] . По Горьковой, восстановительная
среда препятствует возникновению коагуляционных и кристаллизационных
связей между частицами плывуна. В плывунных песках находится повышен-
ное количество (до 12 %) гидрофильных илистых частиц менее I мкм. Эта
высокодисперсная фаза обеспечивает легкое разжижение песка под влия-
нием гидродинамического воздействия.

Благодаря коллоидным частицам j плывунов более высокая гидрофиль-
ность, чем у неплывунных разновидностей песка. Содержание углерода в
плывунных песках менее I %, но роль органического вещества велика,
поскольку высокомолекулярные органические кислоты и органо-минераль-
ные комплексы обладают даже более высокой гидрофильностьго, чем гли-
нистые минералы. У плывунов емкость обмена выше,чем у неплывунных
разновидностей, что обусловлено повышенным содержанием органических
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и минеральных коллоидов. В плывунах повышено содержание одновалент-
ных катионов, которые защищают частицы от коагуляции.

В результате изменения физико-химической обстановки плывуны необ-
ратимо теряют способность к разжижению. Однако можно установить, об-
ладали ли пески плывунными свойствами до оруднения, изучив грануло-
метрический состав и физико-химические свойства материала, слагающе-
го песчаный компонент ожелезненных новообразовании.

Благодаря низкой прочности (прочность на растяжение менее
30-40 кг/см ) слабоожелезненные люберецкие и лыткаринские рудяки лег-
ко дробятся. После кратковременного (менее I мин) дробления этих ру-
дяков был получен песчаный материал, пригодный для анализов. Из зоны
плазменного строения сильноожелезненных рудяков не удалось получить
песок в количестве, достаточном для анализов. Но из зоны песчано-
плазменного строения сильноожелезненных рудяков пинцетом извлекали
достаточное количество песчаного материала.

Таблица II
Гранулометрический состав песчаного
материала в составе рудяков, %

Гранулометрический состав подтвердил микроскопические данные о
различии в крупности скелета слабоожелезненннх рудяков (табл.11). В
песке люберецкого рудяка преобладает среднепесчаная фракция
(0,5-0,25 мм), а в слабоожелезненном лыткаринском - мелкопесчаная
фракция (0,25-0,05 им). Количество илистых частиц в сильноожелезнен-
ных рудяках больше, чем в слабоожелезненном лыткаринском, в 2,2 раза,
а пылеватых частиц (0,05 - 0,001 мм) - в 3 раза. По механическому сос-
таву песок из сильноожелезненннх рудяков соответствует типичным плы-
вунам.

Рассмотрим, насколько отвечают плывунным свойствам физико-химичес-
кие характеристики исследованных песков (табл.12).

Судя по гигроскопической влажности, гидрофильность песка из силь-
ноожелезненных рудяков выше, чем песка из слабоожелезненных рудяков.
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Таблица 12
Физико-химические свойствa песчаного
материала в составе рудяков

Песок из сильноожелезненных рудяков содержит в 2-3 раза больше орга-
нического углерода, а его емкость поглощения выше в 2,5 раза, чем ем-
кость поглощения слабоожелезненных образцов. В песке из силъноожелез-
ненных рудяков значительно больше одновалентных катионов в подвижной
форме, особенно Na.

Все эти данные говорят о том, что шшвунность, т.е. способность к
разжижению песка в месте образования сильноожелезненных рудяков, бы-
ла больше, чем в местах, где сформировалась слабоожелезненные разно-
видности.

Плывунность песка может объяснить нарушение его исходной структу-
ры при оруднении и хаотичное, сложное строение рудяков, образовавших-
ся на основе плывунного песка.

Силъноожелезненные подмосковные рудяки образовались, видимо, на
месте плывунов в зоне действия высокожелезистых грунтовых год, тогда
как слабоожелезненные - в местах, где находились нешшвунные разно-
видности, а грунтовые воды отличались более низким содержанием желе-
за. Таким образом, изучение строения рудяков, отобранных из осушен-
ных почв, позволяет сделать некоторые выводы о свойствах этих специ-
фических образований таежной зоны.

При проведении дифференциального термического анализа !ДТА) обра-
зец почвы помещают в печь и нагревают по заданной программе. В про-
цессе нагревания непрерывно фиксируют температуру образца. Если при
нагревании образца происходит экзотермическая реакция, то температу-
ра образца увеличивается по отношению к обогреваемому пространству -
кривая ДТА располагается выше нулевой линии. В случае эндотермической
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почве без навоза. Таким образом, в унавоженной почве, видимо, содер-
жится больше железогумусовых соединений среди органических соедине-
ний. Максимальное образование комшюксно-гетерополярных солей железа
происходит в унавоженной почве без применения минеральных удобрений.
Минеральные удобрения повышают роль высокотемпературных фракций про-
дуктов органо-минерального взаимодействия.

Выводы

I. Метода химического фракционирования соединений железа, обладая
доступностью и простотой исполнения, в то же время страдаю неопре-
деленностью результатов. Так, оксалат аммония растворяет различные
формы железосодержащих соединений: не только аморфные, но и дисперс-
ные слабоокристаллизованные частицы оксидов железа и частицы хорошо
окрясталлизованного магнетита; он также растворяет железосодержащие
алшокреннегели. Дитионит-цитрат-бикарбонатная вытяжка в некоторых
почвах не полностью удаляет свободные соединения железа.

2. Среди физических методов анализа получили распространение диф-
ференциальный рентгеноструктурный анализ и мессбауэровская спектро-
скопия. Эти физические методы сложнее в выполнении, чем химические-
методы анализа, но дают минералогически более однозначные результаты.
Дифференциальный рентгеноструктурный анализ позволяет определить ко-
личество гетита, лепидокрокита, гематита. Мессбауэровская спектроско-
пия позволяет определить количество и размеры кристаллов основных ок-
сидов железа.



рация суперпарамагнетиков. Это, видимо, связано с защитной ролью алю-
мосиликатов, концентрирующихся в горизонте В, по отношению к дисперс-
ным кристаллам оксидов железа.

Найдено, что в пахотном горизонте дерново-подзолистой суглинистой
почвы ферримагнетики концентрируются в механических фракциях менее
5 мкм. Магнитомягкие ферримагнетики (магнетит-маггемит) собраны в
мелкой пыли (1-5 мкм), магнитожесткие ферримагнетики (гетит) собраны
в иле (менее I мкм). Преобладание дисперсных ферримагнетиков отража-
ет их педогенную природу. В литогенных объектах ферримагнетики соби-
раются в грубых фракциях.

На примере бурых почв северо-востока Литвы выявлено, что синтез и
превращение магнитных соединений железа идет успешнее на возвышенных,
хорошо аэрируемых участках рельефа, чем в депрессии.

4. Магнитные методы анализа позволяют определить количество лепи-
докрокита, наличие магнетита, а в слабогумусированных образцах - иден-
тифицировать маггемит.

Лепидокрокит найден в гумусовых горизонтах бурой карбонатной поч-
вы северо-востока Литвы, его дисперсность выше в сильногумусированных
образцах. Маггемит найден в составе железистого цемента песчаного орт-
занда в почвах Московской области. Магнетит установлен в дерново-под-
золистых почвах, бурых почвах Литвы, в почвах Западной Грузии.

5. Электронная микроскопия эффективна при изучении ояелезненных
объектов, когда особенно заметны различия в микростроении образцов.
Микроморфологические исследования показали существенное различие в
строении слабо- и силъноожелезненных рудяков в песчаных почвах Подмос-
ковья. По элементарному микростроению слабоожелезненнне рудяки отно-
сятся к песчаному типу, сохранившемуся от исходного сложения, тогда
как в сильноожелезненных рудяках различаются два других типа элемен-
тарного строения: плазменное и песчано-шгазменное.

В сильноожелезненных рудяках наличие двух различных структур сви-
детельствует о том, что в процессе оруднения нарушилось исходное
строение почвы и произошла агрегация ее частиц.

6. Для сильногумусированных образцов почв использование дифферен-
циального термического анализа целесообразно при изучении экзотерми-
ческих эффектов, обусловленных сгоранием органического вещества в
составе металлоорганических комплексов. Определение теплоты сгорания
и средней температуры экзоэффекта особенно эффективно при анализе не
самих почв, а их илистых фракций. По результатам длительного полево-
го опыта было установлено, что теплота сгорания илов неунавоженной
почвы примерно в два раза ниже, чем у илов унавоженной почва.

Уменьшение средней температуры экзотермического эффекта можно объ-
яснить участием железо-гумусовых соединений. Их максимальное количе-
ство, видимо, формируется в унавоженной почве без применения минераль-
ных удобрений.
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