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A felszabadulis utdni években, Kreybig iranyitisival végzett nyers-
foszfitos istallotrigya erjesztési kisérletek eredményei alapjin — elsdsorban
Kreyhig dltal képviselt — az a vélemény alakult ki, hogy mind a ligy, mind
pedig az apatitszeril nyers dsvényi foszfitok kotott foszforkészlete, bizonyos
adottsagok és feltételek mellett, istallotragyaval erjeszive, hiologiai folyamatok
eredményeképpen, a novények részére hasznosithatéva valik. Izen elgondolis
szerint a nyersfoszfitos tragyaerjesztés célja elsdsorban az, hogy a nyersfosz-
fitok foszfortartalma el8nyosebb, szerves kotésbe jusson. Tehat a nagy-
mennyiségli oldhatd foszfor jelenléte nem feltétleniil elérendd cél [19, 20,
21, 22].

A nyersfoszfatos tragyaerjesztés gyakorlati alkalmazdsa irdnt hazinkon
kiviil is nagy érdeklddés nyilvanult meg, és sok sikeres kisérleirdl szimoltak
be [8, 9, 10, 18, 24, 31]. A nyersfoszfitos trigyaerjesztés hiveinek elgondolasait
nagymértékhen aldtdmasztottik azok a megfigyelések [11, 12, 15, 16, 29],
amelyek az irodalomban ,,humathatds” néven ismeretesek. Kreybig is meg-
emliti ezt Prjanyisnyikovra hivatkozva, miszerint az istdllotrigya szerves-
anyagai, kiilondsen a humétok, nagyban hozzdjirulnak a talajban levs fosz-
fatok mozgdsitisihoz. A humdthatasnak eddig elfogadhatéd és kiértékelhetd
magyardzatot nem adtak.

Az eredményes kisérletek mellett azonban vannak sikertelen probdlko-
zdsok is 16, 27]. A nyersfoszfitos tragyaerjesztés gyakorlati alkalmazisa vitat-
hatova valt. A bizonyitds nehézségekbe titkozik, mivel nem rendelkeziink
olyan analitikai eljirdssal, amellyel a tragyiban levé szerves es szervetlen
kotést foszforfrakeickat megnyugtatd mddon tudnink elvilasztani.

Ezért tliztiik ki kutatdsi feladatul a probléma elméleti alapjainak felde-
ritését. Elgondolisunk az volt, hogy ha a nyersfoszfitok foszforkészlete,
bioldgiai folyamatok eredményeképpen, szerves kotésbe jut, akkor lennie kell
kémiai folyamatnak is, amelynek intenzitdsa és idSheni lefolydsa a biologiai
folyamatot meghatdrozza. A biolégiai folyamatokat biztosité kémiai reak-
ci6k, a jelenlevd szervesanyagok vagy a mikroorganizmusok altal termelt
vegyiiletek kozrem{ikddésével jonnek Iétre.

A feladat tehat egyrészt a mér lebomlott, humifikilt szervesanyagok,
mdsrészt az erjedési termékek foszfitoldd hatdsinak vizsgilata.

Jelen tanulminyunkban a humifikilt szervesanyagok szerepének fel-
deritését tliztitk ki célul, mivel komposztoknal nagymennyiségii ilyen szerves-
anyag jelenlétével kell szdmolnunk. A kérdés végleges lezarisihoz azonban
szilkséges a humifikalt szerves termékeken kivill az aerob és anaerob erje-
dési termékek hasonlé irdnya vizsgdlata is.
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A humifikalt szervesanyag, mint foszformozgaté hatétényezs

A kutatds feladata volt megillapitani, lehet-e a huméathatis egymagdban
véve is olyan nagysigrendti, hogy az a nyersfoszfitos trigyaerjesztés gyakorlati
alkalmazasit indokolttd tenné. A humathatis tanulmanyozisinal két kémiai
mechanizmust kell figyelembe venni.

1. A huminsavak szerepe a protolitikus reakeidban,
2. a huminsavak szerepe a komplex és kelatképzé folyamatokban.

E folyamatok mindegyike eldsegitheti a nyersfoszfitok kotott fosz-
fordnak kisebb-nagyobbh mértékii felszabaduldsit A szervesanyagok idén-
kénti megtjulisival pedig esetleg teljessé véalhat a nehezen oldédé foszfatolk
oldasa.

A huminsavak molekulaszerkezeti kutatdsai megillapitottik, hogy a
feliileti részeken a funkeids csoportok kozt — COOH,—OH, =NH és NH,
gyokok vannak. Ezek a csoportok azok, amelyek a protolitikus reakeidk-
han résztvesznek.

A protonleadds mértéke attél fiigg, hogy a protonleadé csoportok kize-
lében milyen gyokok vannak, amelyek a proton kotési erSsségére hatdssal
vannak.

Tobb béizisa savaknal a protonleadéképességet hefolydsolja a proton-
leadd helyek molekulin beliili elrendezidése is. Mennél kézelehh vannak egy-
méshoz a savjellegli gyokok, annal rosszahb a disszocidciéjuk, anndl nehezebb
a protonleadds. Ezzel kapesolatban meg kell emliteni, hogy Roy-nak [28]
huminsav szélokkal végzett potenciometrikus titraldsai azt mutattdk, hogy a
huminsavak igen kevéssé disszocidltak, protonleaddsuk gyenge.

Végiil befolydsoljik a protonleaddképességet az oldatban levd neutralis
s0k, illetve a jelenlev$ kationok és anionok egyarant.

A nyersfoszfitok foszfordnak mozgatisiban a protolitikus reakeidk
szerepet jatszhatnak, de kérdés, eredményezhetnek-e gyakorlatilag jelent&s
mennyiségli foszforfelszabaduldst. Inkabb vérhato az komplex vagy kelit-
képz6 folyamatoktdl. A komplexképzé ugyanis a nyersfoszfitokbdl kiemelt
Ca-ot fogva tartja, a foszforsav szabadon marad, a foszfor csetleges vissza-
alakuldsit oldhatatlan foszfittd, megakadalyozza.

Az 1ujabb id6kben meriilt fel annak a gondolata, hogy a huminsavak
mint keldtképzd anyagok, polivalens kationokat kothetnelk meg, de olyan
vélemények is vannak, hogy a huminsavaknil tapasztalt polivalens kation
megkdtés nem a gyliriis rendszerti komplexek szamara fenntartott kelatkotés,
hanem a polielektrolitokndl, a nagyszdmi reakeidképes gyok miatt megnove-
kedett térerSsség eredménye [13, 14, 23].

Mindenesetre megallapithatjuk, hogy az utébbi id6hen a huminsavakrél
— melyeknek molekuléi sok funkeids csoportot tartalmaznak — az a vélemény
alakult ki, hogy az,,tsbb-fog” keldld hatéanyag egy fajtija, és képes hizonyos
fémekkel bels6 molekuldris komplexeket alkotni.

Mi a tovabbiakban a komplexképzddést tagabb értelemben fogjuk hasz-
nélni, és alatta nemesak a szigortian vett gyfiriis kelatképzddést értjiik, hanem
az olyan komplexek képz8dését is, amelyeknél a kotberdket a polielektrolit-
lincok nagy térerSssége hozza létre. A foszfitok oldédasa szempontjibdl az
ilyen fémkomplex kétések ugyanigy értékelheték, mint a gylirlis kelat-
komplexek.
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A polivalens kationok koziil a Cu, Mn, Co, Ni, Al, Fe, Ba és Ca-huminsav
komplexeil vizsgaltak [2, 3, 4, 5, 17, 25, 26]. Kevés adatunk van a Ca-rél és
ezek azt hizonyitjak, hogy a huminsavak legkevéshé a Ca-ot képesek komplex
kétéshe vinai.

A vizsgalatokhoz felhasznalt anyagok

A vizsgalt foszfatok kola-, izraecl-i, cyklon-foszfat és csontliszt.

A vizsghlatokhorz fellasznilt foszfatok osszetételét és oldhatéségi viszonyait
az 1. tiblazatban taldljulk.

A foszfatokbdl szitalassal kiildnbozé szemceseméretll frakeickat Allitottunk eld.
A frakeiok dsszetétele a esontliszinél lényeges kiilonbséget nem mutat, A t6bbi foszfatnal a
frakeiok foszfortartalméban és oldhatésigiban mutatkozd szabdlyszerii kiilénbségek
teljes martékben indokolhaték. A kdlafoszfatnal a nehezen porld, kemény apatitkris-
talyok a durvéibb frakeiékban maradnak vissza, a szennyezddés, a nem apatitbdl szér-
maz6 finom por, a kisebb szemeseméret{i frakeickban szelektalodik. Ezért az apatitnal
az dsszes P,0,-tartalom a szemcesemérettel fokozatosan csoklken., A citromsav- és viz-
oldhatésig — annak megfeleléen, hogy a kisebb szemesék kénnyebben oldédnak — a
szemesemeéret csdkkenésével novekszik,

Azizracl-i és cyklonfoszfatnal szitdlassal afinom szemeséjli CaCO; feldiisul a kisebb
szemeséjii frakeiékban, ezért a citromsav tobb Ca-ot visz oldatba és a foszfatok oldodésa

1. labldrat

A vizsgilatokhoz felhasznalt foszlitok Osszetétele, oldhatdsiga vizben és citromsavban

(1) PO, i
@ | ® | @ Q)
100 ml ] .0 CaCo.
Fosafit Ossies | citrom- ‘ Cltromaag i & F
] savban : :
oldott % °l°;fg’k
mg

K6la eredeti .. ...... | 3876 | 385 19,3 0,027 l 0,019 =
w < 0,2 mm....| 3844 ‘ 39,5 19,7 | 0,027 0,024 =
W o< 0L, ... 37,81 | 425 21,2 | 0,028 0,028 o
. < 0,056 ,, ‘ 37,14 ‘ 485 24,3 0,040 0,049 -

Terael eredeti ....... | 27,40 u2,4 | 46,2 0,008 1,19 23,8
., <02 mm ....| 2686 92,5 46,3 0,007 1,10 25,4
o < 01, ... | 2409 741 | 37,0 0,009 1,02 31,4
. < 0,056 , ....| 2437 72,1 ‘ 36,1 0,028 1,05 29,1

o | ]

Cyklon eredeti....... \ 23,44 65,8 32,9 0,020 1,36 35,0
W <02 mm ....| 23,13 65,4 32,7 0,020 1,35 35,7
o< 01l L, ...l 2250 63,4 31,7 0,020 1,35 35,9
< 0,088 L, ... i 922 50) 61,9 31,0 0,027 1,34 L 37,9

Csontliszt eredeti . ... } 33,13 1908,0 99,0 0,495 2,71 et
L, <02 mm ....| 3343 198,0 99,0 0,510 2,73 —
s o O g gee. | 3308 198,0 | 49,0 0,500 2,64 —
W <0056 L, .... | 3405 1980 | 99,0 0,480 2,52 —

! \ !

Foszfor-oldészerardny: 200 mg P,0./100 ml. Citromsavoldat-koncentricié: 2%. Oldasi idd:
2 nap, 10 orai rdzatassal.



468 TOROK : TFoszfitok oldédésa

visszaszorul. Fz a jelenség a vizes oldatban nem kévetlezhet be, mivel ott az oldat
minden frakeiénal a Ca?--ionokra nézve telitett,

A csontliszinél a vizsghlt bemérés-oldészer arviny mellett a citromsavoldhatésig
gyakorlatilag teljes.

A vizsgilatokhoz felhaszndlt huminsavalkat keceli 14pfoldbél, keceli tézeghdl, tiik-
réspusztai mezdségl vilyogbol és kecskeméti mezdségi valyoghol vontulk ki.

A széntartalmat Tyurin—Sarkadi  kaliumbikrométos titrimetrias eljirasaval
hataroztulk meg, igy azok kb. 2% -kal alacsonyabbak, mint az égetéssel nyert értékek,

Foszfortartalmuk valtozo6, a lapféld és keeskemdti barna huminsave nagy.

A mg. e. NaOH/100 g jelenti azt a ligmennyiséget mg egyenértékben, amely 100 ¢,
huminsav humatta alakitasihoz szilkséges.

Az ckvivalencia pont pH értéke 7,5—8,0 kozott van, a huminsavak soi tehat
mint gvenge savak 861 ligosan hidrolizalnal,

A tg a értékek, a tozeghdl, valamint a tikrospusztai és kecskemdéti mezGségi
valyogbél nyert barna huminsavaknil megfelelnel a huminsavalk jellegének, Ggyszintén a
talajbél nyert sziirke huminsav is, a vart alacsony tg a értéket mutatja. A lApbél készitett
huminsavnak azonban — amelynél barna huminsavjelleget vartunk — a sziirke humin.
savhoz hasonlé fényelnyeld tulajdonsiga van. Széntartalma a sziitke huminsavaldétol
eltérben alacsony, és a barna huminsavakéval azonos nagysagrend{i. Kifagyasztds utan a
szemesék nagy stabilitdsa ismeét sziitke humingav jelleget mutat. Tudvalevs ugyanis,
hogy a barna huminsavakat kifagyasztfissal nem lehet elektrolitmentessé tenni, mivel
felmelegedve Ujra szétfolyd koesonyat adnal. Ezt a tulajdonségot a lapbol nyert humin-
sav csak mérsékelten mutatta, ezért fagyasztassal tisztitani lehotoett.

2. tdbldzal

A huminsavak elemzésének adatai

L ) 63 i @
Tttt Hamu- ¢= nedvességmentes anyaghan I
Humninsay szirmazisn sz.ll’f'az i i .0 \ _mg e NaOH \'aleI\miu e
unyaghan | e | 5;,5 100 g ]")“Ht
| < | huminsav | P
3 [ | 5 | ‘
WY BOZOE ooovnsmimpnmsmsnss 2,04 40,112 410,2 81 1,73
b) Laptalaj .............. 2,03 54,3 0 0,573 432,7 7.6 1,00
¢) Barna mezdségi taln] ‘ ‘
(Tikrospuszta) ...... 5,25 0 38,77 | 0,248 a2ld |99 1,37
¢) Barna mezoségi talaj : ‘ i | {
(Kecskemét) .. ....... 292 ! 548 0,455 3439 0 5 141
d) Szirke mezdségi talaj | ‘ | i
(Keeskemét) ... ... ... 345 ‘ 59,6 ‘ 0,151 | 5345 | 8.0 ’ 0,95

Vizsgilati médszerek

A humétok oldhatésigianak tanulmanyozasanil, a foszfitok killsnhozé szemese-
nagysiga frakeidinal vizoldhatosigit vettils dsszehasonlitasi alapul. A vizoldhatésigot
ugy allapitottuk meg, hogy a foszfitokbdl 200 mg P,0,-6t tartalmazé mennyiséget 200
ml-es Stohmann-lombikban, 100 ml desztillalt vizzel (pH=5,0) 2 napon it razattulc
akként, hogy a kisérlet megindulisakor majd a kévetkezé napon 4 6rit, a befejerds elétt,
pedig 2 6ran at.

Az oldatot 15 pereig centrifugiltuk, 7500-szoros nehézségi gyorsulassal, foszfit-
mentes 619 G 1/, szlirépapiron sziirtiik és a tiszta oldat 50 ml-6bél hatdaroztuk meg a
foszforsavat aszkorbinsavas molibdénkék médszerrel [32].

A 200 y P,0:/100 ml foszfor-oldészerarinyt azért valasztottuk, mert ilyen felié-
telek mellett tudtunk a kélafoszfathol mérhetd mennyiségii vizoldhaté foszfort kapni.

A humathatas vizsgilatdnal hasonléképpen jartunk el, azzal az cltéréssel, hogy o
P,0;-oldészer arfnyt valtozatlanul hagyva, 100 y P,0;-6t tartalmazé foszfatot, 50 ml
meghatérozott pIl-ra bedllitott humatoldattal rizattunk, melynek koncentrécitja
C-tartalomra nézve minden kisérlethen azonos volt, I mg G/ml. A folds sotartalom elke-
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riilése coljabol a humat-oldatok gy késziiltek, hogy a huminsavakat az altalunk kidolgo-
zott potenciometrikus titralissal meghatirozott lgegyenértékeknek megfelel6 lugmeny-
nyiséghen oldottuk [33].

A foszfatot tartalmazéd oldatok és a foszfitmentes huminsav-vakoldat pll-jat a
kisérlet elején ds végén mértilk, E 166 tipust Metrohm titriszkoppal. A pH-mérést min-
dig az iiledékmentes centrifugilt oldatbél végeztiik.

Kisérleteink soran megfigyeltiik, hogy a humditok erds szuszpendaléd hatdst fejte-
nek ki a foszfatolra, ami megakadalyozza a foszfitrészecskék tilepedését és a humatoldas-
tok sziirését. Bareiur [1] kataforézises mérdsekkel kimutatta, hogy az apatit részecskék-
nek erds elektropozitiv toltésiik van. Az elektropozitiv apatitrészecske és az elekronega-
tiv huminsavrészecske kozotti elektrosztatilus vonzis ghtolja a foszfatrészeeskék {ilepe-
dését. E koriilmény miatt a humatoldatokbél nehéz tiszta oldatot kapni. Fosztitrészecs-
keéktd]l mentes huminsav oldatokat a kovetkezd eljarissal nyertiink.

A kisérlet befejezése utdn az oldatokat 7500-szoros nehézségi gyorsuldssal 1/,
ordig centrifugaltuk, majd 12 napig tlepedni hagytuk, amely idé alatt még kétszer
centrifugaltuk ¢s sziirtiik. Az igy nyert oldatok teljesen tisztal maradtak, hosszabb allas
utan sem mutattak iiledéknyomolat.

A fosrfatrészecskéktsl  megszabaditott huminsav-oldatokbsl 25 ml-t 100
ml-es normél lombikba pipettdaztunk, 0,2 ml cc H;80,-el a huminsavakat kicsaptuk,
jelig toltattiik és centrifugaltuk. A kapott fulvosavas oldat alikvot részébol kdzvetleniil
hatiroztuk meg a foszfort. A standard oldatokba a vakoldatokbol késziilt fulvésavoldat-
b6l ugyanannyit pipettaztunk, mint amennyit a vizsgalati oldatolhél a foszfor meghati-
rozisara kivettiink. Ezenkiviil minden esetben megvizsgaltuk, hogy a vakoldatként fel-
hasznalt fulvesavhan van-e merhetd foszfor. A fulvesavak mindig foszformentesek voltak.
Megallapitottulk azt is, hogy a kénsavval kicsapott huminsav a huminsav oldatba adagolt
feszforhol nem abszorbeal.

A foszfitok oldéddsa komplexon III oldatban

Iogy a komplexképzd anyagok hatésira véghbemend foszforfelszabadulds
mértékére tdmpontunk legyen, tovibba, hogy a reakeidt kisérd pH-viltoza-
sokrdl is tdjékozodjunk, egy a Ca-mal szemben nagy kelat-aktivitist mutato
anyaggal, mint modellanyaggal, a komplexon (ILlI)-al végeztiink kisérletet,
killonboz6 H+ ion konecentracioju oldatban. A kisérletekhez a kola- és izrael-
foszfat 0,056 mm-nél kisebb szemeseméret{i frakeidjat haszniltuk. Az ered-
ménveket a 3. téblizatban taldljuk.

Amint a kélafoszfit oldédasabdl lithatd, a komplexon IIL. savanyt és
lagos kozeghen is képes a kalciumot kelatkotésbe vinni. A Ca-kelat stabilitisa
lagos kozeghen nagyobb, ezért az oldédas hatdsfoka is ligos oldatban jobb,
kercken 119, mig a savanyn oldatban esak 7,7%.

Az izraeli-foszf4tnal a magas karbonit tartalom akadalyozza az oldédast.
Savanyt oldatban egyaltaldban nem, a ligos oldatokban kevés foszfor oldo-
dott, a pll novekedésével emelkeds mennyiségben. Mivel a jelenlevd CaCOy
az oldatot Ca-mal teliti,a kelatképzé aszabadon levs Ca®+ ionokat veszi fel és
nem a foszfitokhoz erésen kapesolt Ca-ot. Hogy a savanyil komplexon oldat-
han egyaltaliban nem taldlunk foszfort, annak magyarizata az, hogy ennck az
oldatnak Ca koncentraciéja az alacsony pH miatt magasabb.

Vizsgaljuk meg a tovabbiakban, hogy ilyen mértékii keldt-aktivitds,
mint amellyel a komplexon I1I. rendelkezilk, gyakorlatilag mennyi foszfatot
képes feltarni.

Kreybig nyersfoszfitos erjesziési kisérleteiben 1 q trigyaba 2 kg kola-
fuszfatot kevert, melynek osszes P,0; tartalma (a kélafoszfit foszfortartalmat
kereken 399 -nak véve) 780 g. & foszfor mennyiséget a fenti kisérlet. optimélis
adataibél szimitva, kereken 6 kg komplexon III. tehetné szabadda. 1 q jominG-



470 TOROK : Foszfitok oldédasa

3. Ecibldzat
Kola- és izraeli-foszfat oldhatésaga 0,01 M komplexon II. oldatban kiilénbizs pH-n

e8] 2 (3 ‘
PH P,0, mg
Fosziit R . .. i"_z.-:gélat—:i e e - 100 ml 1 100 ;1:1177 1’505
) | vimén vizben komplexon- ! °
elejen T viasgalati oldhaté ban
L | oldat oldat oldhatd
Kéla ............... 5,1 ‘ 5,1 4,8 0,040 ‘ 15,50 | 7,7
e, 7,5 74 6,9 0,040 | 22 85 11,4
B s 8.5 8.4 7.1 0,040 22,20 11,1
|
Tzraeli .............. ‘ 5,1 3,1 94 0,028 | 0 i —
B v essrimm s booas 1 74 ‘ 8,1 0,028 i 040 | 02
B B 85 s | 8.1 0,028 | 060 ‘ 0,3
] I i |

ségliistallotrigydiban kb. 10 kg humifikalt szervesanyag van. Amennyiben ez a
szervesanyag a (a megkotéséhen olyan aktivitdssal rendelkeznék, mint a
modellanyagként vizsgilt komplexon 1T, szimitani lehetne arra, hogy kedvesd

feltételek mellett az istallstragyiba vitt 2%, kolafoszfat foszfortartalmat
szabaddd teszi.

A foszfatok oldéddsa kiilonbozs pH-ji Na-humit oldatokban

Mivel a huminsavak molekula sulya nem ismeretes, a vizsgalt hamin-
savak koncentricidjit gy vilasztottuk meg, hogy széntartalma (1 mg C/ml)
hasonld nagysigrendii legyen, mint a 0,01 M komplexon II1. oldaté. Az ered-
ményeket a 4. tdblizat, és az 1. ibra mutatja.

Megéllapithato, hogy a nehezen oldhaté foszfitok foszforsavanalk fel-
szabadulasit eldsegitd ,,humdthatds” savanyi ¢és lagos oldathan is van. 1z
azonban csak a karbondtot nem tartalmazé foszfatoknal érvényesiil. Karbondt-
tartalmi foszfitokndl, savanyt oldatolbhan, 4ltaldban ninesen mérhetd mennyi-
ségll foszfor, a ligos oldatokban pedig a ligossig novekedésével egyes esetok-
ben foszfit-ionok jelentek meg.

A foszforsav felszabadulisinak mértéke, a komplexon ITI-hoz hasonlitva,
az Osszes vizsgdlt huminsavakndl kicsi. Amig a komplexon a legkedvezshl
korilmények kézott 119 foszfort, addig a huminsavak koziil a legjobb hatds-
fokt sziirke huminsav is esak 1,69, foszfort tesz szabaddi a kélafoszfathal,
Vagyis a huminsavak kaleium megkits képessége, a komplexonhoz viszonyitva
igen kiosi.

A kiillonb6z6 huminsavak a humdthatds szempontjibdl nem egyformdn
értékelhetSk. Gyenge hatdsa van a tézeg huminsavanalk, jobb a ldp huminsavé,
és kiilonisen jo a talaj sziirke huminsavé. A esontliszthé] a huminsavoldatok-
ban is szdzalékosan lényegesen 16bh foszfor oldodik, mint a nyersfoszfatokhal,
de joval kevesehb, mint a komplexon oldathan. Oldékonysiga a lap és t8zeg
huminsavhan kézel azonos nagysigrendi.

A vizsghlati adatok kiértékelésénél két korilményt kell kiemelni. Az
egyik a pH véiltozdsinak. a masik a foszfor mennyiségl viltozdsinak iranya.
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Komplexon oldatokban a kelatkotés 1étrejottének megfelelden, az olda-
tok pH-ja esokken. Lugos teriilleten a cstkkenés nagy, savanyu oldatban mér-
sékeltebb. Kzzel szemben huminsavoldatokban, ha az oldat hidrogénion kon-
centrdcidja 7 alatt van, a foszfit és huminsav kozott létrejott reakeid ered-
ményeképpen a pH erdsen megnovekszik, lagos oldatokban pedig estkken,
a kiinduldsi oldat pH-jatol fiiggben. Ha a kiinduldsi oldat pH-ja 7,5 volt, a pH
esokkenés mérsékelt, a 8,5 pH-ji oldatokban nagyobb.

Tekintettel arra, hogy még a gyengén lagos huminsavoldalok sem mutat-

nak stabil pH-t, a pH-véltozdsok megallapita-
sara minden esethen figyelembe kellett venni BOs
a foszfitot nem tartalmazé huminsav oldatok — m@/iom!
(vakoldatok) pH vAltozdsit is. Ebbdl kitlint,
hogy a ligos oldatok pH véltozdsa, elsésorhan
maguknak a tiszta huminsavoldatoknak pH- 31
valtozdsa.

A karbondtos foszfitokat tartalmazd
huminsavoldatok pH-ja egyértelmiien a CaCO,
jelenléténck fliggvénye, amely mind a savanyu,
mind pedig a lagos oldatokat kaleiummal teliti,
az oldatok pH-jit minden esethen megnéoveli és
kiegyenliti pH = 7,4—7,5-re. 21

Komplexonoldatokban, a karbondtot nem
{artalmazd foszfitokndl, a foszformennyiség
valtozdsanak irinya olyan, hogy a foszfor oldd-
ddsdnak maximuma lagos teriileten van. Humin-
gavoldatokban ezzel szemben, minden esethen ; -
savanyt oldatban volt a legtobb foszfor, és a pHL ;]
csikkenésével a foszfor mennyisége novekedett.

A tovabbiakban elészor megkiséreljiik a
pH viltozdsokat értelmezni. Ehhez figyelembe 3 2
lkell venni a reakeioban szereplé anyagok proton-
leadd, protonfelvevd és disszociald készségét, >
tovabbi a keldtkités kémiai mechanizmusit és
az ezzel jard protolitikus folyamatot. i S S S S e

A foszfitol tartalmazé komplexon és F e 8T B0 DM
huméatoldatokban foszforsay szabadul fel, amely- 1. dbra .
nek kémiai sajatsdgai jelentds mértékben hefo- f})z‘};&?]) ﬁ'fisziﬂzt) }f’ifil:t((’:;’)uii
lyasoljik a komplexon-nyersfoszfit és humdt- sziirke (4) hﬁmin;avmhumé},
nyersfoszfil rendszer pH viszonyait. oldatdban o pH figgvényében

A foszforsavnak mint hdrombdzisi sav-

nak  hirom disszocidcids  dllanddja  van.
A harom bhazisnak megfeleléen, foszfat oldatokban harom foszfit ion
lehetséges, amelyek kozill kettének nagy hajlandésiga van proton felvételre,
ezért a foszfationokat az oldathan nemesak a Ca kationjai, hanem a hidrogeén
ionjai is mepkotik.

A pH-viltozdisok megértéséhez figyelembe kell venniink még azt, hogy a
komplexon IT1 lagos oldatiban a Ca a komplexon mindkét N atomjihoz
koordindladik, két proton levdldsa kézben. Ezért a Ca-kelit ligos kézeghen
stabilabh, mint savanyl kizeghben, ahol a Ca csak egy N atomhoz koordinala-
dik, ¢s ezért kevesebb proton tdvozik a molekuldbol.
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Lzeknek a figyelemhevételével, a kalciumfoszfitol tartalmazd Ihgos
komplexon-oldat nagyobh mértékil pH esikkendsét az is indokolja, hogy lagos
oldatban a komplexon t5bh protont ad le, mint savanyi kizeghen. A felsza-
badulé protonok a jelenlev OH- ionokkal vizzé egyesiilnel, a reakeitt az
OH~ ionjainak elt{inése, illetve pH-csikkends jellemzi.

4. tablazat

Foszfatok oldhatésiga laphuminsav Na-humat oldatiban, kiilénb6z5 pH-n

(1) | | (3
‘ o e 0, mg
5 TR 7,0,
Tosiit |- E =T i*' 100 ml wowl | &
.. { — vizhen humatban |
|k ‘ vizsgilati oldbato oldats |
i | oldat |
—_— e e - _ 1
|
Csontliszt .. ......... 3,0 5,1 ! 6,7 | 0,480 8,08 4.0
e, 7.5 7,2 74| 0,480 5,72 2.9
I, 85 1 80 | 76 | 0480 | 5o 2.6
IR _ N _ S
Kala covevas sonni 3.6 3.7 4.9 0,040 2,14 ! 1,1
s 0 G T o A B 50 1 s1 59 0,040 1,46 0,7
W %R i o R g8 S .6 7,3 7,2 0,040 0,76 | 04
A e S e 0R 8% RS B | 86 | 7,1 7,4 0,040 0,70 L4
............... 10,4 10,0 9.6 0040 ! 0,38 0,2
|
. S I . _ .
Tevaeli .. ... ....... I 5,0 5,1 7.3 0,028 nyom. | —
e e e 7,5 7.3 T4 0,023 nyom. ‘ —_
.............. 8.4 T 74 0,028 ‘ nyom. | —_
| | |
D L | o ‘ o
CRRI wownmn i 5,0 51 74 0,027 | nyom. | —_
e S —— I 7.5 7,3 7.4 0,027 | nyom. | j—
W S Om R N 8 8,4 70 ‘ 7.4 0,027 i nyom | —
\ ‘ !

Szemeseméret: 0,056 mm. Foszlor-olddsszer ardny : 200 mg P,0,/100 ml. Oldasi id5: 2 nap.

pH csolkenés savanyu komplexon-oldathan is van, de kisehb mértéki,
cgyreészt mivel savany kizeghen a komplexon protonleadssa kisebb, masrészt
mennél savanyubh az oldat, anndl tihh H+- ion sziikséges azonos nagysagrendii
pH-cstkkenéshez. '

A képzddd foszforsav  Na-foszfittd  alakuldsdhoz ninesen elegendd
Na-ion az oldathan jelen, ligosan hidrolizdlé Na-foszfitok tehdt nem kelet-
keznek.

Foszfatot tartalmazo humdt-oldatokban, ha a kizeg pH-ja 7,0 felett van,
a pH-véltozds hasonld irdnyn, mint a komplexon-oldatban, de a pH-csikkenés
joval kisebb. [zzel szemben savany humét-oldatokban minden osethen erdsen
nivekszik a plH.

A jelenség magyardzata aez, hogy bir a huminsavak protonleaddsa
savanyil kézeghen erételjesebh, mint Igos oldathan, de abszolit mennyiség-
ben mégis joval kisebh, mint a komplexon-oldathan, és a felszabaduld protont a
rosszul  disszocidlé foszfit-ionok kotik meg, tovabba a kisebh foszforsay-
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mennyiséghez van elegend Na-ion is jelen, hogy ltigosan hidrolizalo Na-foszfit
keletkezzék.

Foszfitok oldédasinal a pH valtozdsinak huminsav-oldatokban tapasz-
talt irdnyat irodalmi adatok is alitdmasztjik.

SzERDOBOLSZKIT [30] mélyrehaté tanulminyban elemezie a nehezen
oldédé kaleiumfoszfitok oldédisdnak kémiai mechanizmusit. A trikaleium-
foszfat oldodasdt vizsgalta tobbek kozott Na-tartardt és Na-citrit oldatban,
az idé fliggvényében. A trikalciumfoszfit oldédésinak névekedésével az olda-
tok pH-ja itt is novekszik.

Az oldédas mechanizmusa a két szerves s6 oldatdban nem azonos. A tar-
tardl anion, mint mészlecsapd, a foszfit kalciuméaval oldhatatlan csapadékot
alkot, a rendszerbél kivalik, az egyenértékii foszforsav pedig, mint Na-foszfit,
oldatba jul és erdsen megligositja az oldatot, mert a folyamatban protonle-
adas ninesen.

A citratoldatban kaleium csapadék nem képzdédik, annak cllenére, hogy
sokkal nagyobb a foszfit oldéddsa, mint tartarit-oldatban. A reakeid mecha-
nizmusa cbben az esetben a citrat anion és a kaleium kozotti komplex kotés,
amikor is a kalcium a citrdttal oldathan marad. A foszfor Na s6i e reakeidban is
képz8dnek, de a reakeiot protonleadas is kiséri, és a pH-novekedés mérsékeltebb
mint a tartarit-oldatokban.

T reakciémechanizmusok is indokoljdk és alitdmasztjak a foszfitokat
tartalmazé huméat-oldatokban bekdvetkezd pH véltozdsokat.

A kisérleti adatokbdl megallapitottuk, hogy a foszfitok legnagyobb mér-
tékhen savanyl humingav-oldatban oldédnak, szemben a komplexonnal,
amelynek lagos oldatdban van a nagyobb mennyiségli foszfor. Ebbél arra
kivetkeztethetnénk, hogy az oldédis protolitikus reakeid eredménye. Ennek
feltevése azért is indokolt, mivel a reakeciéban felszabaduld kaleiumot a humin-
sav kicsaphatja, ami a reakeid egyirdnyi lefolyisit segiti eld. Szerdobolszkij
kisérletei is bizonvitjdk, hogy a nehezen oldodo foszfitok olyan szervetlen és
szerves sok oldatdban is oldédnalk, amelyeknek anionjai a kaleiumot kiesapjik
(NIL,F, Na-oxalat és tartarat).

Annak kivizsgdlisdra, hogy a huminsavak visznek-e kaleiumot komp-
lexbe, tovibbi kisérleteket végeztiink, amelyck, tgy véljilk, alitdmaszt-
hatjik a komplex kotés feltételezését.

Lép Na-huméit oldatdba, amelynek pH-ja 6,7-re volt bedllitva, semleges
kémhatdsu CaCl, és KCI oldathdél novekvd mennyiségli kaleiumot, illetve
kaliumot vittiink, ésaz oldatokat azonos térfogatra toltétitk fel. Osszerizis és
24 érai allds utdn az oldatokat 7500-szoros nehézségi gyorsuldssal lecentri-
fugdltuk, sziirtilk és a tiszta sziiredék pH véllozdsit mértiik. Az eredmények
az 5. tablazatban vannak, amelyekbél a kivetkezdket dllapithatjuk meg.

A vizsglt huminsavoldatokban a Ca-humit iiledék ldthatoan csak akkor
jelent meg, ha az oldat Ca-tartalma az 5 mg-ot elérte 50 ml végtérfogatban.
flyen Ca mennyiség a humdat-oldatokban dltaldban nem szahadul fel a foszfi-
tokbél. Figyelemre mélto tehdt, hogy a huminsav-foszfatrendszerben lefolyo
oldédési folyamat megall, még miel6tt a huminsavak kicsapoddsa megkez-
dédne. A foszfitok oldédésa tehdt nem a Ca-humétok kicsapddésival kap-
csolatos.

A misik figyelemre mélt6 kirilmény még a pH véltozdsa, amelvik CaCly
jelenlétében sokkal erdteljesebb estkkenést mutat, mint K(C1oldatban, akkor is,
amikor a Ca még nem csapodott ki a rendszerb8l mint Ca-humét. Ennek pedig

3
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magyardzata az, hogy KCi-oldathan s pH csokkenés kizdrélag protolitikus
reakeid eredménye, amely egyenstilyra jutva, mérsékelt elsavanyoddst idéz els
Ca?*-ionok jelenlétében azonban mas a helyzet. A Ca?*-jonokat a humin-
savak komplex kotésbe viszik, azok a reakeidban mir nem szerepelhetnek, a
felszabadulé protonok és a jelenlevd CI™ -ionokhél jol disszocidlo sdsav képzddil,

& huminsav-oldat erSsebben elsavanyodik, mint KCI jelenlétében.
Annak bizonyitdsdra, hogy a re-

5. tdblizat akecidban felszahaduld kaleium visz-e

Liphuminsav-oldat pH-valtozasa a Ca2+ magé’val .huI{llES&vatﬁ megvizsgiltul,

és K- ionok jelenlétéhen hogy kiilénbézé lfalclllmtaltta.lt)m mel-

lett, a I4p- és sziirke huminsav fény-

Cacll, Kol elnyels tulajdonsiga véltozik-e. Tla

5 = ugyanis az oldatbél huminsav valik

¥ pH ¥ } LH ki, a fényelnyel6képességnek esikkennie

- | kell. E vizsgdlatainkbdl kit{inik, hogy a

0 6,7 0 6,7 vizsgdlt kaleiumtartalmak melletf, a

o 05 00 o huminsavak extinkecitértékeiben gya-
1000 6.2 1000 6.6 korlatilag véaltozis nincsen.

5 000% 5,4 5 000 6,5 Ezek a kalcium ionok hatdsira le-

10 000 5,2 10 000 l 6,4 j8tsz6do, komplex kotésnek tulajdonit-

haté nagy pH-viltozisok az erdsebb

Huminsavtartalom: 51,77 mg/50 ml. humiteffektust mutaté lip- és sziirke

*Uledék huminsavra jellemzéek. Ezért megvizs-

giltuk a kaleium ionok hatdsira bekd-
vetkezd pH-viltozdsokat a kis humdateffektust mutatd tézeghuminsavnal is.
A 6. tabldzat eredményei, a virakozisnalk megfeleléen azt mutatjik, hogy
tézeghuminsavban a pH csékkenése mérsékeltebh. Az 1000 v kalciumot tar-
talmazo oldatok pH-jat véve figyelembe, léphuminsavaknal a CaCl, hatdsira
bekovetkezd pH-csokkenés 0,5, t3zegnél 0,3 pH egység. A KCl-0s pH estkkenés
pedig 0,1 pH.

A huminsavak kationmegkéts képességének tanulminyozisival az
utébbi idében igen sok kutatd foglalkozott. Kzek a kutatok egyértelmiien
megallapitottik azt, hogy a huminsavak polivalens kation
megkotése, részben komplexképzs folyamatnak tulajdonit- L
hato és hogy a huminsav-fémkomplex stabilitdsa savanyn G dabldest
kézegben nagyobb mint ligos oldatban, ami a mi kisérloti Tézeg-huminsay-

megéllapitdsainkkal is egyezik. oldat pH-viltozdsa

A huminsavak komplexképzs kapacitisinak vizsgi- La®* jonok
latabél azonban az is kittinik, hogy legerélyesebben a rezet Jeleulétében
és a vasat kotik meg. Nagy vasmegkotdképesség mellett &
taniskodik a huminsavak hamutartalménak vizsgila- ¥ PH
ta is.

Szédmos olyan vizsgilati adat van még, amely amel- 0 7,20
lett bizonyit, hogy a huminsavak polivalens kationokat 300 7,00

sei s . : . 500 6,95

komplex kotésbe tudnak vinni, A talaj szerves része — 1000 685
az agyag kolloidokkal ellentéthen — s talajoldatban levd 5000 6,10
kationokkal 4ltaldban irreverzibilis mddon egyesiil. A

kation megkotésének mértékét a vegyértékiisége hefolyi- ;

: : I, s , , Huminsavtartalom:
solja. Ninesen egyenértékiiség a megk6tott egy és két- 49,1 mg/50 ml
értékti kationok kozétt [3, 7, 28], annak megfelelden, hogy Kaleium, mint CaCl,
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a komplex kotésnél, a fém ionok elektron konfigurdeiéjinak és ligandok proton
affinitdsdnak jelentésége van.

Amig azonban a réz, vas és még néhiny polivalens kationrdl megallapi-
tottak, hogy a huminsavakkal komplexet képez, addig a kaleiumrol alig van
vizspalati adatunk. Ami van, az arrdl tanuskodik [5, 17], hogy a Ca-nak esak
minimdlis a komplexképzd készsége a huminsavakkal. Kzt a mi vizsgalati
eredményeink is alitdmasztjik, de olyan modositassal, hogy a huminsaviéle-
séptél filggden bizonyos nagysdgrendli komplexképzi hajlam a Ca-nal is
tapasztalhatd. A huméthatis érvényesiiléséhen ez a készség a protolitikus
reakeié mellett is szerepelhet. Indokolt volna a huminsavak szélesebb skaldjara
kiterjeszteni a Ca-al szemben tangsitott komplexképzés vizsgdlatit (fulvosa-
vak, killonhozé tragyahuminsavak).

Osszefoglalas

Munkdnkkal az volt a célunk, hogy a ,,humdthatis” néven mdr régen
ismert, jelenség kémiai mechanizmusit korszerfl szemlélet alapjan tisztdzzuk,
hogy az a nyersfoszfatok bioldgiai feltirddasinal értékelhetd legyen.

Tredményeinket a kovetkezikhen foglaljuk dssze:

1. A foszfitok oldédasit el8segitd humdthatds részben protolitikus,
régzben komplexképzd reakeid eredménye.

2. A nyersfoszfitok oldéddsa huminsav oldatokban abszolut értékben
kicsi, egyrészt mivel a huminsavak rosszul disszocidld gyenge savak, mésrészt
mivel komplexkoté képessége éppen a Ca-ionokkal szemben a leggyengébb.
A nyersfoszfitos trigyaerjesztésnél tehit a huminsavak szerepe pozitiven nem
értékelhetd. A foszfatoldd hatds a kiilonbozé huminsavaknal nem egyforma
mértékii. A vizsgdlt huminsavak kozil legjobban a talaj sziirke huminsava
oldott,

3. A foszfitok olddddsa savanyd kozeghen lényegesen jobb, mint ligos
kizeghen. Bz aldtdmasztja azokat az irodalmi adatokat, mely szerint a humin-
sav komplexek stabilitdsa savanyl kizeghen nagyobb.

4. Az oldatban lev8 Ca-ionok teljes mértékben meg tudjak akadalyozni a
foszfit-ionok oldatha jutdsit. A sok CaCOg-at tartalmazoé foszfitok oldédésa
meg sem indul, vagy csak nyomokban jelentkezik foszfit-ion, ha az oldat
lagos.

¢ 5. A vizsgalati eredmények alapjan pozitivan kell értékelniink a humét-
hatést mint foszformozgatoé hatdétényezit a talajban, ahol a folytonosan meg-
Gjulé huminsaviartalom bizonyos felvehetd foszforszint fenntartisdhoz
hozzajarul.

Erkezett : 1961. augusztus 20
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PACTBOPEHME ®OCPATOB B I'YMATHBIX PACTBOPAX

JI. Tépéx
Hayunro-Hcciienosareabekui  FIHCTHTY'T MecThoit  [TpompluutenHoctH MuHHCTEPCTAA Hirxoit TpoMsiotes-
HoctH Bypanewr

Peswnme

Lleapio Hamefl paGoTsl G0 BCKPHITHE XIMA3MA SABJICHHS, H3BECTHOO JIABHO MO HA-
3BAHMEM (CYMATHOC AeHCTBHE), HA OCHOBC COBPEMEHHDIX BO33PEHHIT, YT00 HCI0.LI0BAThL €10
npu OHOMOCHYCCKOM PASIOMKEHHIT CHIPBIX dochaTos.

M3 peayibTATOR HALIMX HCCTIRMOBAMMIL MOYKHO CACTATb CICAYIOULTE BLIBOILL:

1. HelicTre rymaToB, CNOCOOCTBYIOMCE PACTBOPCHILO (pochaTon, ABACHIHE OTUACTIL
IPOTOMNTIYCCKOE, OTYACTH JKE PesybTar KOMIUTEKCHOIL pearKijiu,

2. PacTBOpeHHE CLIPBIX (POC(ATOR B pACTBOPAX IYMHHOBLIX IKHCJIOT B 20COOTHLIX
BeJIMUHHAK HCBBHICOKOE, OTUACTH MOTOMY, MTO T'YMHHOBEIE KHCJIOTH c1afo IHCCONHPYIOUe
ca0ble KHC0TD, OTYACTH ¥Ke TOTOMY, UTO HX CTocofuocTb 00pasoBaTh KOMILICKCH KAK pas
10 OTHOIICHHIO K HOHAM KA/AbI[MS Hauoosee crnafag. Taxkmum 0dpasom NpH COPKUBAHME Ha-
Bosa ¢ QochaTamH POJb I'YMUHOBBIX KHCJIOT HCIL3ST OLCHHTB NOAOKIITENLIO.

PasinuHbe ['YMEHOBBE KHCIOTHL B PA3UOH CTereiH CIIOCOOHB PACTROPSITL (hocdarul.
W3 HeCae0BAHHLIX TYMIHOBLX KHCJI0T HAMIYYmYX PACTBOPSLOULYI0 COCOGHOCTS MOKA3AI
cepast TyMITHOBAsl TIOUBEHHAS KHCJIOTA.

3. B kucnoil cpeme docdarsl pACTBOPAOTCA BHAYHTCILHO JIydule, HeM B HIeTouHoit,
9710 MOATBEPHKAALT TC JIHTCPATYPHLIE AAHHBIC, COTIACHO KOTOPLIX cTa0MIBHOCTD KOMILIEKCOB
PYMHHOBLIX KHCIOT B KHCI0I cpefe BbIULC.

4. Haxopsanyieesl B pactsope HoHel Ca B TOJHOH Mepe MOTYT BOCHPEATCTBOBATE 110~
nagaumio (pochaTHLIX HOHOR B pacTop. PacTnopenue docaros, copepaamux muroro CaCOy
AaKe He HAMHIHACTCsI, MUl MOH QocdaTa nosBisiercs B pacTBoOpe B CJICAAX, eCJH OH TIEeJIOYHOIH .

5. Ha 0cHOBE HCCICAOBAHHIT Mbl JIOMDKHbI TOIOKHTEIBHO OUCHHTL JelicTBHe TYMATOB,
kax (GaKTopa croceGeTYIOMEro NoABKROCTH Pochopa B NouBe, Iie BCC B0300HOBJISTIONIEECST
COMCPIKAHIE IYMHHOBBIX KHC/OT COCOOCTBYCT COXPAHEHMIO OMPEACNICHHOID YPORHI Ha1HUHHA
yepostemoro ocdopa,

Taba. 1. COCTAD HCIOAB30BAHLBIX B HMCClef0BaHMAX (ocdaTos, 11X pacTBOPUMOCTE 1
BOJE 11 JHMOHHOH kucmore, CooTHoweHHe (ocdop-pacTBOPHTEIL: 200 mr P,0O;/100 M, Kou-
HEHTPANMA JIMMOHHOH KHCNOTH: 2%; Bpemst pacTsopeHHs 2 aus1, ¢ 10 wacoBnlM BCTPSIXHBA-
uuem. (1) Bua gocdara [Koabexuii, H8paHNBCKHIT, HKAoHbochAT H KOCTHAS MyKa 3aBOJICKOr0
pasMona W pasjejeHHslc HA OPAKIIE MO pasMepy 3¢peH ()], (2) Odmas P,0;. (3) PyO; mr
pactBopennass B 100 MI IHMOHHOH KHCIOTH (4) JIMMOHHOKHCIAS PACTBOPUMOCTE B 9. (3)
P,0; pactsopstiomaacs B 100 M BOSLL

Taba. 2. Jlauibie aHani3a TYMHHOBBLIX KICJIOT. (1) Ilpoucxoykaenne ryMHHOBOI Kic-
J10TEL 4) H3 Topda, b) ua GonoTHOH MousH, ¢) H3 Oypoil yepHOIEMOBHAHOT TouBLl, (1) H3 cepoi
YepHO3EMOBHHOM oUBEI. (2) Y% 30JIbI B CYXOM BCLICCTBE. (3) B 30J1¢ 1 00¢3BOXKEHIIOM BCILECTBEL
04°C, % P,0, 1t mr 3. NaOH/100 T ryMHHOBOH KHCJIOTHL (4) pH.

Taba, 3. PacTROPUMOCTE KOJIBCKOI0 H H3PAHJIbCKOI0 pocdopura B 0,01 Mo pacrsope
tpunona B upi pasmiumom pH. (1) Bra pocthopura. (2) pH B Hayale adanusa I B KOHLC
(xomocrot 11 uccaeayemsiil pacreop). (3) PsO; pacteopsiommiicss B 100 Ma Boas 1 B 100 ma
Tpuiona © Mmr.

Taba. 4. PACTBOPHMOCThL KOCTSIHOH MYKH, KOABCKOr0, H3PAHILCKOTO H winsondoc-
(haTa B a-rymMaTHOM PACTBOPE G0I0THOI TYMITHOBOH KHCIOTBL IIPIT PA3JIHYHOM pH. Pasmep
3epen: 0,056 mm: cooTHOmeHue docdopa H PaCTBOPHTEI: 200 mr P,0,;/100 mu1; Bpemsl pactTso-
penns: aoa apst. (1)—(3) em. B Talit. 3.
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Taba. 5, Vismenuusocrs pH PACTBOPA ©OMOTHOH IYMHHOBOH KHCJIOTH B MPHCYTCTBHI
nonos Ca*~ u K-, Cogeprkanne TYMHHOBOH KucaoTwr: 51,77 Mry/30 i,

Taba. 6. Mamenunpocts pH PACTBOPA TOpdsiHOll T'YMHHOBOH KicnoTh B MIPHCYTCTBH I
nonon Cat'. ComepyaHHe TYMITHOBOH KICIOThL: 49,1 mr/50 . Kanmbunii B pupge CaCl,,.

Pue. 1. PacTBOpPHMOCTE KOLCKOIO pocopura B TophsHoii (1), Gonoruoit (2), Gypoit
(3) 11 cepoit (4) rymumosoii kncnortax B BaBHCHMOCTH OT pH,

Solution of Phosphates in Aqueous Humate Solutions

L. TOROK

Research Institute for Local Industries under the Ministry of Light fndustr},‘, Budapest

Summary

A humate effect has been recognized long ago in the biological utilization of raw
phosphates. A re-evaluation of the chemieal mechanism of this reaction was attempted
in the sudies described in this paper. The following results have been obtained:

1. the favourable effect of humates on the solution of phosphates is partly proto-
Iytic and partly complexforming in nature.

2. Only very low quantities of raw Phosphates are dissolved in aqueous humate
solutions. Tt must be recalled that humic acids are weak acids of low dissociation con-
stants, and that they form the weakest complexes just with Ca ions. Therefore, treatment.
of compound manures with raw phosphates is not recommended.

There are differences in the Phosphate-dissolving effectivity of the humic acids
studjed, the greatest effect heing exerted by the grey humic acid of soil origin.

3. Phosphates are better solved by acidic than by basic solutions. This observation
is supported by the statement found in the literature that the humic acid complexes
have a greater stability in acidic media.

4. The solution of phosphates in media, containing humic acids is greatly inhibited
by Ca ions. Phosphates with a high CaCO,-content are inscluble except the solution has
a basic reaction. In this latter case traces o into solution,

5. It is concluded that humic acids certainly play an important role in soils, by
inducing a slow but continuous solution of the raw phosphates of the soil.

Table 1. Some characteristics of the phosphates used; their composition, water
solubility, and solubility in citric acid. (Application rate of the solvents used: 100 ml. to
200 mg. P,0;; citrie acid concentration: 29 solubility established after two days with a
10-hour shaking period.) (1) Origin of the phosphate. (2) Total P,0, content, %. (3)
Solubility in citric acid, mg./100 ml. (4) Solubility in citric acid, 9. (8) Water solubility
mg./100 ml.

Table 2. Some characteristics of the humic acids applied. (1) Origin of the humic
acid: a) peat, b) marshland soil, ¢ ) brown chernoziem-type soil, d) grey chernoziem-type
soil. (2) Ash, per cent of the dry weight. (3) Per cent C content, 9 P,0; content, and mg.
equivalent NaOH in 100 g. dry humic acid. (4) Equivalence pH.

Table 3. Solubility at different pH values in 0.01 M complexon IIT of two phospha-
tes. (1) Phosphate. (2) pH of the solution before and after incubation. (3) Water solubility
and solubility in complexon II, P,0, mg./100 ml.

Table 4. Solubility of some phosphates at different pH values in a Na-humate
derived from marshland soil. (Particle size: 0.066 mm.; application rate of the solvent:
100 ml. to 200 mg. P,0;; incubation for two days.) (1) to (3) as in Table 3.

Table 5. Elfect of Ca and K ions on the PH of a humic acid solution derived from
marshland soil. (Humie acid content: 51—77 mg./50 ml.)

Table 6. Effeet of Ca ions on the pH of a humie acid solution derived from marsh-
land soil, (Humic acid content: 49.1 mg./50 ml.)

Fig. 1. Solubility of Cola-phosphate in peat- (1), marshland soil- (2), brown- (3),
and grey- (4) humie acid as affected by pH of the solution.



