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Проанализированы результаты измерений осмотического давления почвенного раствора (ОР) 
криоскопическим методом в специальном опыте с повторениями для 9 уровней засоления. По 
результатам статистического анализа выявлено закономерное изменение относительного 
среднеквадратического отклонения (V, %) от медианных значений величины OP. Получена 
зависимость V, % и относительного допустимого расхождения Дотн, % от величины OP. Диапазон 
V, % от 2 до 50 % , диапазон Дотн от 5 до 100 % при OP от 1 до 15 атм. Построены 
соответствующие метрологические шкалы как характеристики методики измерений.  Измерения 
проводили на образцах из горизонтов А1 чернозема типичного тяжелосуглинистого (Курская обл.) и 
светло-каштановых среднесуглинистой и супесчаной почв (Волгоградская обл.) с повторениями. 
Уровни по засолению (9 уровней) задавали по концентрации вносимых в навески почв растворов NaCl 
и Na2SO4. Точку начала замерзания находили по термометру Бекмана. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В метрологии измерительные задачи заключаются в определении значений физических величин 
путем их измерения с требуемой точностью. Метрологическая оценка методик почвенно-
агрохимического анализа, понятия и термины метрологических характеристик рассмотрены в 
специальных статьях и методических рекомендациях (Внутрилабораторный контроль, 1984). 
Обосновано построение количественных шкал показателей почвенного плодородия (почвенных 
признаков), даны примеры и методика их расчета по результатам статистического анализа опытных 
данных определений (Фрид, Большаков, 1988). Имеется опыт международного анализа почвенных и 
растительных образцов с рассмотрением для них метрологических характеристик. На основе анализа 
рассмотрена зависимость, связывающая воспроизводимость с уровнем анализируемых концентраций 
(Фрид, 2006). Метрологическая характеристика методик измерения признака является объективным 
основанием построения шкал количественных признаков (Фрид, Большаков, 1988). Основными 
метрологическими характеристиками методики измерения являются правильность и 
воспроизводимость. Правильность отражает близость к нулю неслучайных методических 
погрешностей, воспроизводимость характеризуется среднеквадратическим отклонением – STO 
(Внутрилабораторный контроль, 1984). В процессе статистического анализа метрологическая 
характеристика при вероятности 95% определяется через относительное (или абсолютное) допустимое 
расхождение по формуле Дотн = 2,8 V, % (Дабс= 2,8ꞏSTO), где V, % – относительное 
среднеквадратическое отклонение (коэффициент вариации), а Дотн – это расхождение между двумя 
повторными определениями и служит для метрологического контроля. 

Существуют метрологические характеристики результатов измерений по многим методикам 
почвенно-агрохимических анализов. Однако, до настоящего времени метрологические 
характеристики для измерения осмотического давления почвенного раствора (OP) отсутствуют. 
Осмотическое давление почвенного раствора обусловлено совокупностью всех содержащихся в 
нем растворенных веществ (Толковый словарь…, 1972). В засоленной почве осмотические силы 
определяют энергетическое состояние почвенного раствора, поглощение воды и элементов 
питания возделываемыми культурами. Криоскопический метод определения потенциала 
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(давления) влаги основан на термодинамической зависимости между величиной потенциала и 
понижением температуры начала замерзания почвенного раствора (Воронин, Скалабан, 1973). 

Цель работы состояла в том, чтобы получить метрологическую характеристику для 
измерений OP методом криоскопии. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Криоскопические измерения. С целью получить метрологические характеристики 
измерений OP методом криоскопии был проведен специальный лабораторный опыт 
(эксперимент). Были взяты образцы из горизонтов A1 чернозема типичного тяжелосуглинистого 
(Курская обл.) и светло-каштановых среднесуглинистой и супесчаной почв (Волгоградская обл.). 
Содержание физической глины в почвах составляло 47, 42 и 20 %, солей не более 0,03 %, гумуса 
6,0; 1,5 и 0,6 % и величина МГ равна – 9,4; 8,3 и 3,5 %. К навескам приливали растворы NaCl в 
концентрациях 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25, 0.30 экв/л и Na2SO4 – 0, 50 и 0,85 экв/л; в бессолевых 
вариантах использовали дистиллированную H2O. Влажность почвы, в зависимости от ее 
гранулометрического состава  задавали равной 28, 23 и 15 %. Уровни засоления связаны с 
надежностью метода в интервале потенциала влаги -100 – -2000 дж/кг и с опытными данными, 
полученными ранее (Зайцева, 2009). Подготовленные навески по 30 г помещали в сосуды Дьюара 
объемом 40 мл с вакуумом 10-4 – 10-5  мм ртутного столба,  сделав углубление по центру для 
термометра, оставляли на ночь перед измерениями в холодильнике при температуре -5º – -26ºC. 
Охладительная смесь в сосуде Дьюара на 0,8 л или 1,0 л состояла из 5 частей толченого льда и 
одной части поваренной соли. Ее температуру поддерживали в рабочем интервале  -21º – - 17º C. В 
большой сосуд поочередно погружали сосуды со вставленным термометром Бекмана и следили по 
шкале за снижением температуры почвы (или воды) в процессе ее охлаждения. Замерзание 
почвенных растворов и чистой воды во всех измерениях шло с переохлаждением, и в момент 
начала кристаллизации при выделении тепла наблюдался скачок температуры и затем на 
некоторое время ее стабилизация с дальнейшим снижением при затвердевании почвы. Скачок tº C 
с остановкой мениска ртути в момент кристаллизации воды всегда был четким.  

Определение OP сводится к определению разности температур ΔT замерзания чистой воды и 
почвенного раствора. Величину осмотического давления в атмосферах (-OP, атм.) вычисляли по 
формуле: 

, 
где L – удельная теплота (затвердевание) воды 79,7 кал/г, что в эквивалентном выражении 
составляет 3,292 литра-атмосфера/г; T0 – абсолютная температура замерзания чистой воды -273,1º, 
ΔT = T- T0 , где T – температура начала замерзания почвенного раствора; V – объем 1 г воды в 1 л 
при 0ºC. 

 
Лабораторный криоскоп, в котором измеряли температуру замерзания воды и почвенных 

растворов изображен на рисунке 1. 

Рисунок 1. Термометр Бекмана 
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В качестве примера приводим кривую замерзания H2O (рис.2) и две кривые замерзания 
почвенных растворов в образцах чернозема, увлажненных растворами NaCl с концентрацией (C) 
0.15 экв/л (кривая I) и 0.30 экв/л (кривая II) при влажности около 28 % (рис.3). 

  
Рисунок 2. Кривая переохлаждения и 
замерзания дистиллированной воды. 
 

Рисунок 3. Кривые замерзания влаги с 
переохлаждением в черноземе засоленном 
NaCl. I – при P = -7 атм. и II – P = -13,4 атм. 
Влажность почвы (W) = 27,5% (I) и 28,1% (II). 

 
Кривые по форме однотипны. Левые отрезки показывают на снижение температуры 

переохлажденных растворов и воды, правые – на быстрый подъем ртутного мениска при выделении 
теплоты кристаллизации. Остановке мениска соответствуют температуры 3,98 ºC (T0,  H2O); 3,40 ºС 
(образец I) и 2,87 ºC (образец II). Разность между минимальной температурой перед скачком и в 
начале в точке замерзания определяется как степень переохлаждения почво-грунта (Боженова, 1954). 

Горизонтальный отрезок обусловлен выделяющейся теплотой, которая компенсирует 
падение температуры (T). Понижение температуры (ΔT) начала замерзания составило -0,58 ºС для 
кривой I и -1,11 ºС для кривой II. Им соответствуют величины осмотического давления почвенных 
растворов (OP), равные  -7,0 и -13,4 атм. Понижение ΔT прямо пропорционально OP.  
Переохлаждение воды по А.П. Боженовой (1954) определяется рядом факторов, главнейшими из 
них являются степень увлажнения и интенсивность охлаждения. 

Планирование эксперимента. Постановка опыта с измерением осмотического давления 
почвенного раствора (OP, атм.) при внесении солей следующая. Измерения проводили в партиях 
из 10 – 12 образцов. Для измерений составляли партии образцов из разных почв (три образца) и 
концентрации солей (9 разных концентраций) – всего 10 партий, позволивших провести от 2 до 5 
повторных измерений. В отдельных партиях брали несколько одинаковых образцов, обеспечивая 
параллельные измерения. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

По результатам статистического анализа получена зависимость относительного 
среднеквадратического отклонения (V%) от медианных величин OP (рис. 4), которая 
аппроксимирована прямолинейной зависимостью в логарифмическом масштабе (рис. 5). Получено 
уравнение регрессии log V% = 1,64 (±0,7) – 1,11 (±0,08) log OP, в котором параметры находятся на 
уровне значимости 0,05. Далее проведены расчеты, необходимые для получения относительного 
допустимого расхождения и соответствующих шкал. Для заданных OP по приведенному 
уравнению рассчитаны относительные среднеквадратические отклонения (V%). Далее для 
каждого значения OP определено относительное допустимое расхождение Дотн, равное 2,8 V%.  

Весь диапазон относительного среднеквадратического отклонения V от 2 до 50% и диапазон 
относительного допустимого расхождения Дотн от 5 до 100% подразделен на интервалы с 
применением интерполяции и найдены соответствующие интервалы для OP. 

 



Почвы и окружающая среда 2018 Том 1 №3 

 

www.soils-journal.ru  
183

 
Рисунок 4. Зависимость относительного 
среднеквадратического отклонения (V) от 
осмотического давления почвенного 
раствора (OP медианное) в опыте с 
повторениями для 9 уровней концентраций 
вносимых растворов NaCl и Na2SO4. 

Рисунок 5. Зависимость log V от log OP 
(медианное) в опыте с повторениями для 9 
уровней концентраций вносимых растворов NaCl 
и Na2SO4, (log V= 1,644 – 1,1097 log OP). 

  
Полученные результаты представлены в таблице, а шкалы – дополнительно на рисунке 6.  

 
Таблица 

Статистические характеристики определения осмотического давления почвенного раствора в 
почве in situ в специальном опыте с повторениями для 9 уровней концентрации вносимых 

растворов солей NaCl и Na2SO4 

 
STO 

(числитель) * 
Дабс 

(знаменатель) 
(атм.)** 

Интервал 
осмотического 

давления 
почвенного 

раствора (Pатм) 

Коэффициент 
вариации 

(V), % 

Интервал 
осмотического 

давления 
почвенного 

раствора 
(Pатм) 

Относительное 
допустимое 

расхождение 
(Дотн), % 

Интервал 
осмотического 

давления 
почвенного 

раствора 
(Pатм) 

50 0.90–0.98 100 0.9–1.2 
40 0.98–1.3 80 1.2–1.7 

30*** 1.3–1.7 60 1.7–2.2 
20 1.7–2.7 40 2.2–3.2 
10 2.7.–3.7 30 3.2–4.2 
9 3.7–4.3 20 4.2–9.2 
8 4.3–4.7 10 9.2–10.2 
7 4.7–5.7 9 10.2–11.2 
6 5.7–6.5 8 11.2–12.5 
5 6.5–7.7 7 12.5–14.2 
4 7.7–9.7 5 14.2–14.5 
3 9.7–13.2   

0.35 
0.98 

 
0.90 – 14.5 

2 13.2–14.5   
коэффициент 
дете минации р
(КД) 

 
0.96 

   

 
Примечание:  

* STO – среднеквадратическое отклонение; 
**Дабс – абсолютное допустимое расхождение. 
*** относительное среднеквадратическое отклонение (коэффициент вариации) 
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Рисунок 6. Зависимость относительного допустимого расхождения Дотн, % от осмотического 
давления почвенного раствора -OP, атм. 

Если принять значение относительного среднеквадратического отклонения (коэффициента 
вариации) V, равное 30%, как границу между количественными и полуколичественными 
оценками, то ему будет соответствовать значение относительного допустимого расхождения Дотн, 
равное 84%. Данные таблицы показывают, что в полуколичественную область по 
воспроизводимости попадают измерения осмотического давления почвенных растворов в 
незасоленных оптимально увлажненных почвах. Шкала может быть использована для оценки 
воспроизводимости опытных измерений осмотического давления почвенного раствора. 
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Cryoscopic technique to measure soil solution osmotic pressure is based on the thermodynamic relationship 
between chemical potential (pressure) and decresasing of the soil solution freezing temperature. The 
pressure is determined on the basis of the freezing temperature difference beyween distilled water and soil 
solution.  

To characterize metrologically soil solution osmotic pressure (OP) measurements by cryoscopic method a 
laboratory experiment was carried out with several different soil samples, collected from the A horizon of the 
typicalheavy-clay chernozm (Kursk region, Russia, and light-cloured clay and sandy chestnut soils 
(Volgograd region, Russia). Sodium chloride solution was added to soil aliquots at 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 
0.25, 0.30 eq/L, while Na2SO4 solution was added at 0.50 0.85 eq/L. Distilled water was added to the control 
variants. Depending on the granulometric composition of soils, soil water content was adjusted to 28, 23 
and15%. The samples prepared in such a way were placed in 40-ml Dewar vacuum flasks with 10-4-10-5 mm 
Hg of vaccuum. The cryoscope measured temperature according to the Beckman thermometer scale.  

The temperature of the cooling mixture of crushed ice and NaCl (1:5 v/v) in Dewar flasks was maintained in 
the range of -21º -17º C. The freezing of soil solutions and distilled water went with overcooling. The 
temperature jump was indicated by clear Hg meniscus stop at the beginning of crystallization. 

Statistical analysis of the data obtained produced correlations and corresponding scales of the relative 
standard deviation(V, %) and relative permissible deviation(Drel, %) of the measured OP values. The V was 
shown to range from 2 to 50%, while the Drel varied from 5 to 100% between 1 and 15 atm. The threshold 
between the quantitative and semiquantitative esimates when V=30% was found to lie between 1.3-1.7 atm. 
Based on the correlation between Drel values and the measured OP, a scale for estimating OP is suggested: 
when Drel is 100% the corresponding OP value is 0.9-1.2 atm, at 80% Drel 1.2-1.7, at 60% Drel 1.7-2.2, at 
40% Drel 2.2-3.2, at 30% Drel 3.2-4.2, at 20% Drel 4.2-9.2, at 10% Drel 9.2-10.2 atm, whereas at 9% Drel 
the OP can be estimated as ranging 10.2-11.2 atm, while at 8% Drel as 11.2-12.5, at 7% Drel as 12.5-14.2 
and at 5% Drel as 14.2-14.5 atm. The scale can be used to estimate the reproducibility of experimental 
measures of soil solution osmotic pressure. 
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