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Foszfatasvanyok a talajokban

A talajokban lévo foszforvegyiiletekkel (dinamikajukkal, felvehetdségiikkel a névények
szamdra) kapcsolatban hatalmas ismeretanyag halmozodott fel, ugyanakkor a talajokban
elélorduld foszfatasvanyokrél nem all sok adat rendelkezésre és az is kevéssé ismert. Az ilven
ismeretek kisebb mennyisége azonban csak viszonylagos a talaj-foszforral foglalkozd anyag
nagysagahoz képest, ezért e szemleanyag szerzéje csak azt tiizheti ki célul, hogy a teljesség igénye
nélkiil, a figyelemfelkeltés szindékaval k6zoljon adatokat a téma néhany vonatkozasahoz.

Azel6fordulo foszfatasvanyok asvanytani sajatsagait nem targyalom, ez megtalalhaté az
,,Asvénylan” ¢. lankdnyvben (KocH és SzTROKAY, 1967), és elsdsorban e munkira
tamaszkodva kozlom képletiiket is a szovegben.

A foszfatasvanyok stabilitisa

A foszfatasvanyok stabilitasat gyakran oldhatosagi gorbéik alapjan értékelik, ezért
ebben a [gjezetben is lesznek utalisok ezeknek az asvanyoknak az oldhatosagira.

NRIAGU (1976) dsszegzése szerint az aluminium-hidrofoszfitok kozott a savanyutol a
semleges kémhatasi kozegiz a wavellir: Ala[(OH,F)S(PO4)2] "5H,0, semleges korilli
kémhatasnal az evansit: AL[(OH),PO,]  6H,0 mig ligos kozegben és kis aluminiumkon-
centraciéndl az augelit: AL[(OH),PO,] a stabil.

A kalcium—aluminium—jfoszfit rendszerben kis pH-értéknél a millisit: (Na,Ca)AL[(OH,0),
(PO,),] 2H,0 a stabil dsvany, amely a kémhatas lagosodasaval kis P-koncentricional cran-
dalirté: CaAL;H[(OH)4(PO,),] vagy wavellitté, nagy foszfortartalomnal pedig montgomeryitté:
Ca,AlL(PO,),(OH) - TH,0 alakul. Féldfelszini viszonyok kozott a crandallit—millisit—wavel-
lit asvanyegyiittes lehet termodinamikailag egyensilyban, a crandallit—millisit—montgome-
ryit asvanytarsulasnal viszont ez kevésbé valoszinii, mivel ehhez szélsséges pH-értékek és
foszfatkoncentracié lenne sziikséges.

Meszes, kis szervesanyag-tartalmii kozegben, ahol a rendszer kémhatasat a bikarbo-
nategyensily szabalyozza és a kézeg kémhatdsa a semlegestdl a ligosig valtozik, a kalcium-
Joszfidt, az apatit a legstabilabb,

A kalcium- és az aluminium-foszfatok Osszefiliggését tekintve az apatit a ligos, az
aluminium-foszfatok a savas kémhatasnal stabilak.

Részletesebb értékelést adott LINDSAY és VLEK (1977), akik azt talaltik, hogy savanyd
talajokban a variscit: Al[PO,]- 2H,0, majd csékkend stabilitassal a strengit: Fe3*[PO,]-2H,0,
K- & NH,-taranakit: Hy(K/NH,),Al(PO,), - 18H,0, mig ligos kémhatist talajokban a
kalcium-foszfatok a tabilak. Ez utébbiak sorrendje ndvekvd oldhatosiguk és csdkkend
stabilitasuk szerint fluor-, hidroxilapatit, B-trikalcium-foszfdt, oktakalcium-foszfdt, monetit:
Ca[PO,0H], és brushit: CaH[PO " 2H,0. Az oldhatésagi diagramok szerkesztésénél, amelyek
alapjan a fenti kovetkeztetéseket levontak, feltételezték, hogy a Ca-ionaktivitast a kalcit, az
Fe?*-¢ét a Fe(OH),, az AlI3*-ét a gibbsit, a F~-ét a fAuorit oldhatdsaga szabja meg; az NH; -
aktivitast 1073 m-nak vették.

A mangdn-foszfatok kozilla MnHPO, nagyobb tartomanyban stabil, mint a hidroxilapa-
tit és még szélesebb hatirok kézétl, mint a strengit. LINDsAY (1979) fellételezte, hogy e
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rendszerben a Mn-ionok aktivitasat a manganit, illelve a piroluzit, valamint a rodokrozit szabja
meg.

Az iiledékekben és a talajokban gyakoriak az agyag- és foszfdtdsvdany-tdrsulasok. Az
agyagasvanyok és az apatit (illetve montgomeryit) stabilitisat brazolo diagrambol megallapit-
hato, hogy a gibbsit, illetve az illit, kaolinil é&s montmorillonit képzddése kisebb pH-értekeket és
nagyobb aluminium- és kovasavkoncentraciot igényel mint az apatit. A kaolinit—hidroxil-
apatit—aluminium-foszfat rendszerben semleges kémhatasnal es kisebb aypo}™/2u.sio, ion-

aktivitas aranynal a kaolinit a stabil 4svany: nagyobb fosztation-aktivitas esetén savas kozeg-
ben az aluminium-foszfatok, ligos kémhatasnal pedig az apatit.

Erds deszilifikacionl, aluminiumban feldisult (pl. bauxitos) iledékekben aluminium-
foszfatok képzbdhetnek, amelyek koziil a wavellit a stabil (Nr1aGU, 1976). Ez utdbbi asvany
képzodését lateritekben is megfigyelték (PALACHE et al., cit. NRIAGU, 1976).

Az iiledékekben és talajokban jelentos mennyiségben fordul elé és gyakori dsvany a
kalcit. Amikor a kalcit—apatit rendszer stabilitasi diagramjain az ionaktivitdsi szorzat értéke
(PO3")(OH",F)

(€02

alatt van a kalcit a stabil. A pH-érték csdkkenésével az apatit kalcithoz viszonyitott stabilitasa
altalaban nd. A szerves anyag lebomlasa és oxidacioja csdkkenti a pH-értékeket €s igy noveli az
apatit stabilitasat. Kalcium-karbonat jelenlétében szamolni kell a COj-ionok apalitba
épiilésének lehetoségével, A fluorkarbonatapatit (frankolit) stabilitasi mezeje nagyobb mint a
fluorapatité. A frankolit erésen sos kézegben, a tengervizben stabil; a meleg, redukalo,
semlegestSl-gyengén savas kémhatdst, a normalis értéket meghalado sotartalmi porusviz
biztositja képzddéséhez az optimalis koriilményeket (NATHAN és Sass, 1981).

Az oldhatosagi gorbék nyilvanvaloan fiiggenek a folyadékfazis kémhatdsatol. A pH-
érték novekedésével a variscit és strengit oldhatésaga nd, a kalcium-foszfatoké (az apatite,
monetité és brushité) pedig csékken.

A vas-, aluminium-, kalcium-, magnézium- és foszfationok aktivitasa mellett ezeknek az
asvanyoknak a stabilitdsa természetesen fiigg az oldat egyéb sajdtion-, valamint idegenion-
koncentrdeigjatol is. A Auorapatit stabilitasat példaul meghatdrozza az is, hogy milyen asvény,

meghaladja a egyens;ﬁl i konstansnak megfeleld értékét az apatit, amikor ez
g y p

A fluorit, Auorflogopit és fluorapatit semleges—gyengén savas kémhatéasnal egyiitt fordulhat
cl8, kisebb pH-értékek csetén a fluorflogopit, nagyobbaknal pedig a fluorit instabil (LINDsAY,
1979).

A foszfatasvanyok oldhatdsagal és stabilitasat a redoxviszonyok is befolyasoljak. A
kozepesen reduktiv kizeghen a strengit (ferrifoszfat) kezd oldodni, de a vivianit (ferrofoszfat)
kicsapodasahoz erdsen reduktiv kozeg kell (LINDSAY és VLEK, 1977).

Abban az esetben, amikor egy savanyi talajban az aluminiumkoncentraciot a kaolinit—
—kvarc rendszer, a vastartalmat pedig az igynevezett talaj-Fe (a talajban mért ferriion aktivitasa
alapjan feltételezett talaj Fe(OH),) szabalyozza, a kozepestdl az erosen oxidativ talajokig a
strengit a stabil svany. A redoxpotencial csbkkenésével a magnetit stabilabb lesz és a strengit
oldodasa megnd. A redukcid tovabb novekedésével a vivianit stabilabb lesz mint a strengil.

Erésen mallott talajokban — ahol a folyadékfazis vaskoncentracidjat a goethit, az
aluminiumét pedig a gibbsit szabja meg — oxidativ kdriilmények kozott a variscit a stabil,
amely a redukcio fokozodasaval vivianitta Fe3*[PO ], - 8H,0 alakul at.

Az elarasztott teriiletek talajaiban a foszfat jobban oldodik és attdl [iiggden, hogy melyik
asvany szabalyozza a talajoldat Fe- és Al-koncentraciojat, a strengit vagy a variscit dtalakul
vivianitla. Az elirasztas megsziinte utén, az oxidacid kovetkeztében a vivianit oldodik, a
ferroionok ferrivé alakulnak, kezdetben amorf Fe(OH), képzodik, és a ferrifoszfatok
kicsapodasa valosziniibb lesz mint az aluminium-foszfatoké.



AGROKEMIA ES TALAITAN Tom. 35. (1986) No. 1—2. 119

Szélsdségesen reduktiv koriilmények kozott az olyan kiilénben kevéssé oldhatd bazisos
kalcium-loszfat, mint pl. a hidroxilapatit, is oldodhat vivianit képzddése kozben (LiNDSAY,
1979).

A talaj bioldgiai aktivitdsa is hatast gyakorol a foszfatasvanyok oldodasara. Példaul, ha
az apatit k6riil megné a mikroorganizmusok populécidja, né a CO, parcialis nyomasa és ennek
kovetkeztében az dsvany oldodasa is (LINDSAY és MORENO, 1960).

Az oldott P-mennyisége a savanyi talajok meszezése sordn nd, maximuma altalaban
6,0—6,5 pH koz6tt van. A tilmeszezés azonban csékkenti az oldott foszfor mennyiségét, mivel
ekkor kevésbé oldodo kalcium-foszfatok képzddnek.

Miitragydzds utin a talajoldat foszforkoncentracioja jelentdsen megndhet, killéndsen a
miitragyaszemesék korill, igy lényeges véltozasok torténhetnek a foszforasvanyok stabilitdsa-
ban is. E folyamatokat prébaltak kovetni 18 hénapon keresztiil hat New York allambeli
savanyu kémhatasi talajban monokalcium-foszfat-miitragya adagolasaval, valtakozo nedves,
illetve kiszaritott koriilmények kozott. E talajok miltrdgydzas el6tti P-koncentracidja a
variscittel kialakuld egyensiilyi koncentracionak felelt meg. A 220 ppm-nek megfeleld mono-
kalcium-foszfit hozzdadasa utin a foszfatkoncentracié megnét, egy a variscitnél 10—30-szor
oldhatobb reakcidtermék — feltehetden egy amorf aluminium-foszfat — oldhatdsiginak meg-
feleld szintre, majd 18 hénap utdn visszaesett a variscitére, A vas-foszfitok szempontjabol
értékelve ezt a kisérletet a miitragyazott talaj PO,-koncentracidja a strengitnek megfelelé
egyensulyi koncentraciohoz kozeli érték, ami masfél év alatt ez ald csokkent, arra utalva, hogy
a végso reakcidterméek kevésbé oldhatd mint a strengit (LINDsAY, 1979).

A magnézium-foszfitok a mitragyazott talajokban képz6doé reakciétermékként fordul-
nak eld, késobb elbomlanak és helyettiik stabilabb foszfatvegyiiletek és -asvanyok képzddnek.
Oldhatosaguk joval nagyobb mint a kalcium-foszfatokeé.

A kilium- é ammoéniummiitrigyak hatdsira a talajokban NH,- és K-taranakit
képzddhet. A nagyobb ionkoncentraciéknal ezek az asvinyok atmenetileg stabilabbak mint a
variscit, késobb az NH,- és K-koncentracio csékkenésével ismét a variscit lesz a stabil asvany
(LinDsaY, 1979).

A nyomelem-foszfitok a talajokban altalaban olyan kis mennyiségben taldlhatok, hogy
nem a talajoldat foszfatkoncentracidjat, hanem csak a nyomelemtartalmat befolyasoljak
lényegesen (LINDSAY és VLEK, 1977).

NRIAGU (1976) Ssszegzése szerint szupergén korilmények kozott jellemzé koncentra-
ciénal, a savanyi—semleges kémhatast tartomanyban a piromorfit: Pb[(PO,),Cl], a
legstabilabb 6lom-foszfat asvany. Az olomtartalom csokkenése a hinsdalit: PbAL[(PO,)-
(OH), - 80,], corkit: PbFei*[(OH), PO, SO,l, é a plumbogummit: PbAL[(PO,),-
(OH) ] - H,0, képzédésének kedvez, amelyek koziil a corkit és a hinsdalit a kis P-
koncentricidji, ligos kémhatasi kézegre jellemzd. A lagos kémhatasu folyadékfazis a
plumbogummit képzddését is elésegiti, ha megfelelden nagy az aluminiumkoncentracio is.

A réz-foszfitok kozdtt savanyl kémhatasi oldatokban a libetenit: Cu,[OH ' PO},
nissonit: CuMg[PO (OH)]2,5H,0, és ragilit: Cu,[(OH)PO,] H,O fordulhat eld, lagos
kézegben inkabb a cornerir: Cu,[PO(OH),], pszeudomalachit: Cu,[(OH),PO,],, és veszelyit:
(Cu,Zn),[(OH),PO,] - 2H,0, megjelenésével lehet szamolni. Nagyobb aluminiumkoncentracio
szitkséges a tirkiz: CuAlﬂ[(OH)zPoa]4'4H20 keletkezéséhez és a tsumebit: Pb,Cu[(OH),-
PO,] ' 3H,0 képzédése is csak nagyobb aluminiumkoncentracioji kozegben végbemend
rézasvanyok mallasinal valdszinii.

A cink-foszfdt dsvdanyok kozdtt a hopeit: Zn,[PO,], - 4H,0, a foszfofillit: Zn,Fe?*
[PO,], 4H,0, és a scholzit: CaZn,[PO,], - 2H,0 stabilitasi mezéje nagy a toébbihez viszonyitva,
A hopeit kissé stabilabb mint a foszfofillit, de kevésbé stabil mint a scholzit, Lugos kdzegben a
hopeit atalakulhat cinkpiromorfitta (nagy P-koncentréaciénal), rarbuttisté: Zn,[PO (OH)] vagy
spenceritté: Zn,[(PO,),(OH),] 3H,0.
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A foszfatasvanyok eléfordulasa a talajokban

Attekintve az alapvetd talajkémiai munkéknak a foszforasvanyok talajokban valo
eloforduldsat targyalo részét egyre teljesebb kép alakul ki. Jackson (1964) a jarulékos asvanyok
kozott a foszforasvanyok kézil csak az apatitot emlitette meg, amely elsdsorban kevéssé
mallott talajképzd kézeten kialakult talajokban varhats. MARSHALL (1964) az apatit mellett
utalt a monacitra ¢és a ritkafold-foszfatokra is, valamint az apatitnal elkiildnitette a fluor- és
hidroxilapatitot. BROwN és munkatarsai (1978) az apatit mellett a plumbogummil csoport
asvanyainak elofordulasat is jelezték, mig Novozamsky és Beck (1976) az elozdk mellett a
strengitre, a variscitre, illetve a vivianitra hivta fel a figyelmet.

Az aluminium-foszfat dsvinyok kozil a wavellitet differencidltermikus elemzéssel és
rontgendiffrakcios vizsgilatokkal 4—7%-nyi mennyiségben mutattak ki floridai vélyogos
finomhomok talaj agyagfrakciojabol. Ezt az asvanyt Dyal (1953) elsédleges eredetiinek
tartotta, amely a Hawthrone formacio sziirke foszfatos homokjabol és az abban eléforduld zold
és sziirke fullerfdldben 1évo csillam és kaolinit bomlasakor felszabaduld aluminium és a foszfat
kolcsonhatasaval képzodott.

A variscit eléforduldsira a talajokban csak kdzvetve, oldhatosiganak és a talajoldat
DEEN, 1962; valamint CLARK és PEECH, 1955).

A plumbogummit csoport altalinos képlete XAL(PO,),(OH), H,0, ahol a plumbo-
gummit asvanynal X = Pb, a crandallimal X = Ca, a goyazitnal X = Sr, a gorceiximél X =Baésa
forencitmél X =Ce és egyéb ritkafldelemek (CAMPBELL et al., 1972). E csoport asvanyal a
talajokban szelektiv oldasi modszerekkel dusithatok, és ezutan rontgendiffrakcioval hataroz-
haték meg. [gy mutattak ki a plumbogummit csoport asvanyait ausztraliai vaz; rendzina; sarga,
barna, laterites podzol; barna-, viros-, sargaf6ld, szology talajbol; lateritbol; terra rossabol;
vOros és vorossarga ferralsolbol; crandallitot pedig Cook-, Kardcsony- és Bermuda-szigeteki
talajokbdl (FIELDES és munkatarsai, SCHROO, TRUEMAN, RUHE és munkatarsai, cit. NORRISH,
1968).

Ezek az asvanyok tehat széles f8ldrajzi elterjedésben, ellérd éghajlati viszonyok kozott és
talajképzd kozeteken alakultak ki, kiilénbdz6é mallottsagh és szabad vasoxid-tartalmua
talajokon. Ugy vélik, hogy e foszfatasvanyok a mallas és a talajképzédés alatt keletkeznek,
mivel kis szemcseméretll, hidratalt asvanyok és a talajkeépzd kozetben nem voltak jelen
(NORRIsH, 1968). A plumbogummit csoport dsvanyait megtalaltak indiai alluvialis talajokban és
vertisolokban is (SARMA és KRISHNA-MURTI, 1969/1970). A hivatkozott munkak hangsi-
lyoztak, hogy ezek igen kevéssé oldhato asvanyok, és igy a foszfatasvanyok kémiai mallasanak
végsO szakaszat jelzik. Az dsvanycsoporton belill az oldddas a X-kation kovetkezd sorrendje
szerint né Ba < Sr<Ca (FRONDELL, cit. NRIAGU, 1976).

CaMPBELL és munkatarsai (1972) pedig 0j-zélandi graniton kialakult erdsen mallott és
kiligzott talajbol mutattdk ki a plumbogummit csoport dsvanyait. A fenti vizsgalatokkal
kapcsolatban KaTo é RaposiovicH (1968) a goyazit kristalyszerkezetének leirdsanak
pontositasat végezték el a woodhouseitével dsszehasonlitva.

Aluminium-foszfat dsvanyokat (crandallitot, gorceixitet, variscitel és wavellitet) foldfel-
szini nyomason és homérsékleten IGNATOVA és munkatérsai (1965) szintetizaltak.

A foszformiitragyaval ellatott savanyu talajokban a foszforkoncentracié nagyobb, mint
ez a variscit oldhatosagi szorzatabdl kovetkezik. Ez arra utal, hogy a miltragyazas soran
képzddo elsd reakciotermék a variscitnal sokkal oldhatobb foszforvegyiilet, ami késébb
variscitta alakul at.

Savanyl talajokban a mitragyazas soran képzddé foszfatvegyiletcknél feltételeziék,
hogy a variscit strengitté kristalyosodik at. Hsu (1982) variscitszintézis-kisérletei arra utaltak,
hogy ez az 4svany kis pH-értékeknél és nagy aluminium- és foszfatkoncentracional képzédik,



AGROKEMIA ES TALAJTAN Tom. 35. (1986) No. 1—2. 121

olyan sziik tartomdanyban, amely az elézo feltételezést kevéssé teszi valosziniive. A szintézis
soran a paraméterck szélescbb tartomanyidban amorf aluminium-foszlat képzodik. VEITH és
Srosito (1977) natrium o-foszfat és aluminium-oxid, oxihidroxid és amorf aluminium-
szilikitok reakcioja eredményeképp variscittel és montebrasittal (LiAI[OH - PO,]) megegyezd
osszetételti amorf aluminium-foszfatokat allitottak eld.

A foszformiitragyak talajdsvanyokra gyakorolt hatasanak jobb megismerésére KiTTRICK
€s JACKsSON (1955) 4,3 és 7 pH-jii 1 M K- és Na-foszfat-oldatot adott vas-oxidhoz és aluminium-
hidroxidhoz. Az elektronmikroszkoppal a vas-oxid-szemeséken 0,1—0,5 pm-os hexagonélis és
rombos vas-foszfal-kristdlyokat, mig az aluminium-hidroxid filmen 0,02—0,8 um-es hexagona-
lis aluminium-foszfat-kristalyokat figyeltek meg. Ezek az j foszfatasvanyok az el5z6 asvany
rovisara keletkeztek, ami alapjan a szerzOk egy gyors oldasi-kicsapodasi mechanizmust
teteleztek fel.

Az aluminium-vas-foszfat asvanyok koziil cacoxenitet AlFel} O (OH),5(PO,),-
(H,0)34 - 51 H,0 ferroginous talajokbol mutattak ki (MOORE és SHEN, 1983).

A vas-loszfatokat tekintve vivianitot elarasztott és eltemetett alluviumokban, valamint
lengyclorszagi és jugoszldviai tézegtalajokban (DUDLEY, illetve OKRUSZKO, valamint BOGDANO-
vic és munkatarsai, cil. BLACK, 1968), illetve oregoni t6zeges laptalajban hataroztak meg (J. E.
Dawson személyes kozlése, cit. BLACK, 1968).

A strengit jelenlétére csak kozvetve kovetkeztettek annak alapjén, hogy a talajoldat
foszlorkoncentracioja abban a tartomanyban volt, amely a strengit oldhatdsagahoz esik kozel
(CHAKRAVARTI és TALIBUDEEN, 1962).

A talajokban levé apatit Cas{(PO,),(F, OH, Cl)] kimutatdsara a kdzvetelt, a talajoldat-
koncentracid és az dsvany oldhatosiganak megfeleld koncentracié értékeinek Osszevetése
mellett, a kdzvetlen meghatirozasi lehetdségekkel is gyakran éltek. gy kelet-thiiringiai barna
erddlalajokban, fahlerde és podzolokban (RotscHe, 1973, 1974), Géttingen kornyéki barna
erdolalajokban (Hurrmann, 1954), valamint pennsylvaniai Hagerstown (JEFFRIES és WHITE,
1940) ¢s illinoisi Hosmer iszapos valyogtalajban (Grossman et al., 1959) nehézasvany-
vizsgilatokkal; nebraskai brunizem, gesztenyebarna, és regosol talajokban mikrokémiai
reakcidval (SHIPP és MATELSKI, 1960); nebraskai csernozjom, gesztenyebarna és szolonyec
lalajokban szelektiv kioldassal (ALLAWAY és RHOADES, 1951), valamint elektronmikroproba
clemzéssel (QUERESHI et al.,, 1969; SAwWHNEY, 1973) hataroztik meg. A Santa Fe-szigeteken
(Galapagos szigetek) bazalt kolloviumon kialakult talaj A,-szintjében pasztazo elektronmik-
roszkoppal és mikroszondaval foszfatkivalast figyeltek meg, amelynek dsszetétele a karbonat-
apatithoz allt kozel és szennyezésként Si-ot, Al-ot és Mg-ot tartalmazott. Eredetét tekintve
feltehetden mallott guanotdredék (MoRRas, cit. BispoM, 1980).

Az apalit a kézetek kozott képzddik iiledékekben is, aminek modellezésére szamos
szinlézist végeztek. Ezek tanulsigai értelmezheték a talajokra is,

SIMPSON (1964) natrium- és kalium-foszfat-oldatokat reagaltatott kalcittal (0.3 M
koncentricioban). A kalcit-kdlium-foszfat reakciénal pH=8,2-nél, illetve ezen érték felett
1—2 pm-es apatitkristalyok keletkeztek; 7,2-nél gélszerti, késobb apatitia kristalyosithatod
anyag képzodott, 6,1-nél pedig megjelent a brushit is. Amikor kalcitot natrium-foszfattal
reagaltatott, pH = 7,4-nél 1—2 pm-es apatitkristalyok keletkeztek, 6,8-nal gélszeri apatitta
kristalyosithald anyag, 4,5 &s 6,2 pH-értékek kdzott pedig brushit képzédott. Megallapitotta azt
is, hogy a kalcit és a natrium-foszfat reakcidjaval eléallitott apatit kétszer annyi CO,-t és Stszor
annyi alkaliat tartalmazo(t mint a kalcit—kalium-foszfit egymasra hatdsaval képz6d6. Ezeken
belill a legligosabb oldatban keletkezett apalitban volt a legnagyobb a CO ,-tartalom (5,6%), és
az oldat pH-értékének csokkenésével egyre kisebb lett az apatit alkali- és CO,-tartalma.
Ezt a Na*-Ca?" é CO3” —PO}~ kettds behelyettesitéssel magyarazta. A Na* —Ca?*
behelyettesités gyakoribb mint a K* —Ca?*, a natrium- és kalciumionok hasonld jonmé-
rete miatt.



122 SZEMLE

Az alkalifémek és alkaliféldfémek foldkéregben és talajokban gyakran eléforduld eleme
a magnézium. Az apatit szintézisénél a szilardfazisban el6forduld magnézium gatolja az apatit
képzidését. Ezt bizonyitottak azok a kisérletek, amelyekben dolomitot 0,3 M natrium-foszfat-
oldattal reagaltattak pH = 8-nal (amikor is 10 honap alatt nem képzédétt apatit), mig kalium-
foszfat-oldat esetében kalium-magnézium-foszfat keletkezett (StMPSON, 1966). Amikor kalcitot
reagaltatiak a foszfatoldatokkal apatit, mig a kalcit—dolomit keverékek és natrium-foszfat-
oldat esetében apatit és oktakalcium-foszfat képzédétt, a kalium-foszfat esetében pedig apatit.
Nagy magnéziumtartalmi (14% MgCO, felett) biogén kalcit esetében 0,2 M kalium-foszfat-
oldatban 8,8 pH-értéknél, és natrium-foszfat-oldat esetében pH = 8,7-nél apatit keletkezet!.

Az apatit képz6dését a folyadék fazisban 1év6 magnézium is gatolja, ahogy azt NATHAN és
Lucas (1976) észlelte az apatit tengervizben torténd kézvetlen kicsapodasanal.

Természetesen a CaCO, és a foszfatoldalok kélcsonhatisakor az apatiton kivill mas
foszfatvegyiiletek is képzodhetnek. FREEMAN és ROWELL (1981) 0—500 pg P/ml KH,PO,-oldat
reakcidja esetében pdsztazo elektronmikroszkoppal a kalcit feliiletén félgdmb alaki, korallszer
kicsapodasokat — feltételezésiik szerint a dikalcium-foszfat, ami lassan oktakalcium-foszfatta
alakult — figyeltek meg.

Az apatit mds kalciumtartalmu asvanyok és foszforoldatok reakcidjaval is eldallithato,
igypl. gipszb6l 0,01 M natrium-foszfattal, pH=7,5 felett (NATHAN és Lucas, 1972).

Az apatit képzddésénél dtmeneti fazisként amorf anyag is el6fordulhat. EANES és
munkatarsai (1965) hidroxilapatit eléallitasara 0,250 M (NH,),HPO,-oldatot vegyitett 0,750
M Ca(NO,), - 4H,0- vagy CaCl, - 6H,0-oldattal (pH=10,5 értéknél 25 °C-on zart rendszer-
ben). E folyamatnal 3 szakaszt kiilsnboztettek meg:

1. Rontgenamorf kalcium-foszfat képzbdése;

2. Kristalyos apatit megjelenése, az amorf fazis eltiinése;

3. Azatalakulas teljessé valasa. A kristalyossig fokozodott, az dtlag szemcseméret nédtt, a
kisebb, jobban oldédo szemcsék oldodtak és ezek ravasira a nagyobb, kevésbé oldhatd
szemesék nottek.

Az apatit képletét Ca;(PO,),;X formaba irva X helyén F -, C1~-, (OH) -, CO? " -ionok
fordulhatnak eld.

A legfontosabb apatittelepek 110 mintajat megvizsgilva, MCCLELLAN és LEHR (1969)
arra a megallapitasra jutottak, hogy a fluorapatit magmas és metamorf képzddésnél jellemzd,
mig az iiledékes leléhelyek apatitjainal CO3 -, illetve CO3™-F ~-behelyettesitést hataroztak
meg, az (OH) - és Cl™ -behelyettesitésii apatitot pedig arédnylag ritkanak tartjak, A CO;-F -
ionok a PO}~ helyére épiilnek be, és a F~ az elézé POJ ™ -gydk betéltetlen oxigén poziciojat
foglalja el (BORNEMAN és munkatérsai, cit. MCCLELLAN és LEHR, 1969).

TRUEMAN (1966) a Karicsony-szigeteki foszfattelepek apatitjainak vizsgalata alapjan
(CO;,F)*~ —PO3 ", illetve 2(CO; F, %3~ —»3(PO2 ") behelyettesitéseket tételezett fel.

A fluor beépiilése az apatit kristalyrdcsaba tehat nemcsak egyszerii F~—(OH)~
behelyettesités (Simpson, 1968). Az ilyen szintetizalt apatitoknal nemcsak a fluortartalom volt
nagyobb az idealis dsszetételbol szamithaténal, hanem a viztartalom is.

Az apatitban a kalcium helyére aluminium-, kalium, litium-, natrium-, vas- és titAnium-
behelyettesitéseket is kimutattak (TRUEMAN, 1966).

A talajban a kézetbol szarmazé apatitoknal a fluor-, és a karbonéttartatalmii apatit, mig
a talajban képz6donél a karbonatapatit el6fordulasa varhatd. LARSEN (1967) szerint azonban
nincs arra semmi ok, hogy a hidroxilapatiton kiviil mas kalcium-foszfat asvany jelenlétét
feltételezzék a talajokbarn.

Monacitot: CePO, nehézasvany-vizsgalatokkal a kelet-thiiringiai barna erd$-, fahlerde,
és podzol talajokbél (RoTScHE, 1973, 1974) és ausztraliai vorosbarna-foldekbsl (CHITTLEBO-
ROUGH és OADES, 1980) xenotimmel: Y[PO,] egyiitt pedig elektronproba mikroanalizissel
barnaftldek iszapfrakciojabol (QUERESHI et al., 1969, 1978) mutattak ki.
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Az emlitetteken kiviil ARVIEU (1969) még a barrandit: (Al, Fe) [PO,]  2H,0, a bobierrit:
Mg [PO,], 8H,0, a dufrenit: Fe}"Fel*[(OH),PO,l,, a minyulit: KAL[(PO,),(OH.F)]:
3,5H,0, a newberryt: MgH[PO,] 3H,0, a struvit: NH Mg[PO,] 6H,0 és a whitlockir:
B-Ca,(PO,), eléfordulasival szimol a talajokban.

A foszfatasvanyok oldoddsa, mallasa

A foszfatasvanyok oldhatdsagirol Osszegeztem néhény tajékoztatdé adatot az 1.
tablazatban. A ndvények szamara felvehet6 foszfor mennyiségére kdvetkeztetni, a foszforasva-
nyok oldodasarol rendelkezésre all6 adatok mellett, kozvetlenill a tenyészedény-kisérletekbdl
lehet. TAYLOR ¢s munkatdrsai (1963) K- és a NH,-taranakitot, amorf és kristalyos aluminium-
foszfitokat (variscitot) adtak savanyl, majd meszezett finom homokos valyog- és meszes
finomhomok talajhoz. Jelzondvényként Funks 706 hibrid kukoricat alkalmaztak. A savanyi
talajnal a K-taranakit volt a leghatékonyabb, az NH,-taranakit kevésbé jo, az amorf
aluminium-foszfat pedig kozepes P-forras volt a ndvények szamara, a variscit viszont nem volt
hatékony. A meszes talajoknil az amorf aluminium-foszfat, a variscit és mindkét taranakit a
monokalcium-foszfattal egyenértékii volt. Kvarchomok kultirdban szintetizalt strengitet,
variscitet, illetve kolloidalis vas- és aluminium-foszfatokat adva szudéni fii jelzéndvény esetén

1. tdbldzat
Néhany, a talajban el6fordulé foszfatisvany oldhatbsaga

Dithionit- T
L citrat NaOH-ban -ben |y ro o dek
K Oldhatosagi ; ; ufferben | oldhaté | oldhalod
Asvany et Hivatkozas poldhat()
P az Osszes %-aban**

Fluorapatit 4-107119 LINDSAY €5 MORENO 1,1 0,1 91,9 6.8

(1960)
Frankolit LINDSAY és MORENO 7.8 36,0 474 23

(1960)
Hidroxilapatit 1 (e
Klorapatit 4.0 0,1 95,8 0
Bobierrit 6,3-1072¢ TAYLOR et al.*
Brushit 2,77-1077 MORENO et al.*
Crandallit 24 124 17,7 66,7
Monacit 1,5 0,2 32 95,3
Monetit 2,16-1077 FARR*
Newberryit 1,5-107¢ TAYLOR et al.*
Strengit 10734 —8-1073¢ | CHANG és JACKSON*
Struvit 71-10714 TAYLOR et al.*
K-taranakit 2-10717° TAYLOR és GURREY*
NH ,-taranakit 3,6-107176 92,8 2,7 0,3 4,2
Variscit 32-1073 Linpsay et al. (1959) 6,2 87,7 1,2 34
Vivianit 10-38 NOVOZAMSKY és BEEK

(1976) 99,3 0,2 0,5 0
Whitlockit 3-1073% HoLT et al.*
Xenotim 1,0 0,2 1,5 974

* cil. ARVIEU, 1969; ** WiLL1aMS és munkalarsai, 1980.
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Juo és ErLis (1968) azt tapasztaltak, hogy a loszfor felvehetdsége a kdvetkezd sorrend szerint
né: strengit < variscit < kolloidalis vas- és aluminium-foszfatok. :

BACHE (1963) azt tapasztalta, hogy savanyli kémhatisnal (pH < 3,1) a variscit oldodasa
sordn elérheti az egyensilyi allapotot. E tartomanyon beliil pH < 2-nél az oldéd4s kongruens,
mig 2 és 3,1 kozdtt inkongruens (a pH érték csokkenésével a pAl érték meredekebben nd, mig a
pH,PO, kevéssé valtozik). pH > 3,1 értéknél a pK, nagyjabol linedrisan cskken. Hidrolizisekor
az AIPO, 2H,0+2H,0=Al(OH),+ H,0* + H,PO; egyenlet alapjin az egyik reakcié-
termék gyakorlatilag oldhatatlan, ami az asvany felilletén védoréteget alkot és gatolja az
oldodast. :

A szintetizalt variscit oldhatosagi szorzatat LINDsAY és munkatarsai (1959) hataroztak
meg: pK,s.c=30,5.

Kiilonbdz6 kémhatasi (pH <4) és 0,10 ionerésségii NaCl-oldatban vizsgalta BACHE
(1963) a strengit oldhatésagat. Az oldhatosagi szorzat a pH-érték csokkenésével meredeken és
linearisan nott, mig a pH<1,4-nél 4llando értéket vett fel (egyensilyi allapot, kongruens
oldodas). A nivekvo pH-val a pFe-érték erésen nétt, ugyanakkor a pH,PO, gyengén csdkkent
(inkongruens oldédas). A strengit hidrolizisét a kovetkezé egyenlettel irtak le: FePO, 2H,0+
+H;0=FeOOH + H,0" + H,PO;, ahol a nagyobb pH-értéknél képzdds, kevéssé oldods
reakciotermek véddréteget képezett, ami a reakciot lassitja.

MCLAUGHLIN és Syers (1978) is ramutattak arra, hogy a ferrifoszfattal érintkezd
oldatban pH=1,5-nél a Fe/P arany kériilbeliil ekvimolaris volt, a pH=6 oldatban a
foszlorkoncentracio kisebb volt, a vas pedig nem volt kimutathaté mennyiségben (<0,5
pmol 7). Mindkét pH-értéknél az oldott [oszfor mennyisége kolloidalis ferrifoszfat—
—-metastrengit—strengit sorrendben csdkkent, a névekvo kristalyossagnak és a csdkkend fajlagos
feliiletnek megfelelden. Adataik arra utaltak, hogy a ferrifoszfit feliiletén egy Fe-gél képzadott,
amely gatolta az oldddasukat,

A strengit oldodésat vizsgalva az oldat kémhatasa mellett PATRICK és munkatérsai (1973)
a redoxértékek valtozdsat is figyelembe vették, hogy e folyamatot anaerob viszonyok kézott
vizzel telitett iiledékekben és vizzel boritott talajokban is értelmezni tudjak. Erdsen reduktiv
koriilmenyek kozétt az oldat savasodasa jelentdsen fokozta a strengit oldédasat, a nagyobb
redoxpotencial-értekeknél azonban a kémhatas valtozasanak hatasa joval kisebb volt. Az
dllandé pH-érték mellett a redoxpotenciil csékkenése névelte a strengit oldodasat —
legnagyobb mértékben a legkisebb pH-értéknél. A kémhatas és a redoxviszonyok egyiittes
hatasal értékeive. a strengit oldodasa ligos, oxidativ kozegben (pH =8, redoxpotencial = + 300
mV) nem volt kimutathaté: savas, reduktiv korilmények kézott (pH =5 redoxpotencial =
= —250 mV) jelentds volt.

A hidroxilapatil oldodasa nem k ongruens. Akkor lesz kongruens, ha beall az egyensily és
az oldatban a Ca/P arany eléri az 1,67 hatarértéket, az apatitfeliilet Gsszetételének megfeleléen.
Ezazonban nem feltétleniil egyezik meg az asvany atlagosszetételével, és a kozeg pH-jatol figg.

BELL es Mika (1979) hidroxilapatittal végzett izotophigitasos mérései azt mutattak, hogy
a feliileten a Ca/P arany véltozik a folyadékfazis kémhatasatol, valamint mads tényezoktol
fliggden, és eltér az idealis Ssszetételnek megfeleld aranytol.

A rendelkezésre allo szakirodalmi adatokal méar LARSEN (1967) osszefoglalta, O
ugyancsak arra a kovetkeztetésre jutott, hogy a hidroxilapatitok oldodasat feliileti tulajdonsa-
gaik szabjak meg, ahol is tobb felilleti komplex képzodését tételezték fel,

A karbonat beépilése az apatitbe csdkkenti a kotés erosségét, befolyasolja a
kristalyalakot, amely a tiis megjelenéssel szemben izometrikusabb formakban jelentkezik,
limitalja meéretét, és igy a fajlagos feliiletnévekedés eredményeképpen oldhatosaga és az oldodas
sebessége is n6 (LEGEROS et al., 1967).

Az apatit igen gyakran fordul el§ zarvanyként mas 4svanyokban. Amint SYERS és
munkatdrsai (1967) is felismerték, a zarvanyként el6forduld apatit mennyisége €s a bezard
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asvany milyensége (az, hogy a mallasnak ellenallé ilmenitben, kvarcban és magnetitben, vagy a
jol hasadé hiperszténben és plagioklaszban van-e) befolyasolja a foszfor oldodasat és
felvehetOségét a névények szamara.

Kiillonb6z6 kémhatasu oldatokban vizsgalva az apatit oldodasat NickeL (1973)
megerdsitette azokat az allitasokat, hogy ez az asvany ligos oldatokban majdnem teljesen
oldhatatlan, mig savasban erételjesen oldédik, és a kongruens oldédast pH=1 alatt éri el.

CHANG €s JACKSON (1957) a foszforfrakcionalasi-eljaras kidolgozasakor a médszert
szintetizalt aluminium- és vas-foszfaton, illetve kalcium-foszfatok esetében floridai apatiton
ellendriztek. Utobbi a 0,5 N H,SO,-ban 20 mg/50 ml koncentraciéban 100%-ig oldodott,
czzel szemben az aluminium- és vas-foszfatok kiold4sara alkalmazott semleges 0,5 N NH 4F-
ben 0,9%-ban, illetve csak nyomokban.

A madlldssal szembeni ellendlloképességet tekintve a JACKSON és SHERMAN (1953) altal, az
agyagfrakciora megadott 13 mallasi fokozat koziil az apatit a masodik szakaszba, az igen
mallékony asvanyok kozé tartozik. GRAHAM (cit. BREWER 1964) is a legmallékonyabb asvanyok
kozé sorolja, mig PETTUOHN, valamint SMITHSON (cit. BREWER, 1964) szerint a mallasnak inkabb
ellenallé asvanyok kozé tartozik.

Az apatit malldsat tobbek k6zott a szenegali-mauritaniai medence kréta-tercier-kori fosz-
- fattartalmi iiledékeiben is tanulméanyoztak. Itt a legmélyebb szintben lévd fluorkarbonatapatit fel-
felé haladva millesitbe, a millesit crandallitba, a crandallit pedig wavellitbe megy at (NRIAGU, 1976).

A foszfatasvinyok oldhatosagabol kévetkezéen a nagyobb oldhatésaga apatit a fiatal,
mallatlan talajokra, a kis oldhatésagi plumbogummit csoport asvanyai pedig az erésen mallott
talajokra jellemzdek (NORRISH, 1968).

HASEMAN és MARSHALL (cit. MARSHALL, 1964) is tigy vélik, hogy az apatit a kiilénbozé
talajszintek koz6tt a mallas intenzitisaban 1évo kiildnbségeket is jol tikrdzi.

Az apatit és az agyagasvanyok kdlcsénhatdsa az eldbbi mallasat a kovetkezdképpen
gyorsithatja meg (MARSHALL, 1964);

Ca-foszfat + H-agyag—Ca-agyag + foszforsav,
illetve

Ca-foszfat + K-kolloid—Ca-kolloid + K-foszfat,

ha a kalcium nagyobb energiaval kotddik a kolloidhoz, mint a kalium.

A foszlatvegyiiletekbél, azok talajban Iév6 mennyiségébdl és eloszlisabol a mallas fokéra
is kovetkeztettek (SMECK, 1973).

A foszfatasvanyoknak a mallasban jatszott szerepének értékelésekor oldodasukon,
bomldsukon kiviil a méas asvanyokkal vald kélesénhatasukkal és azok mallasanak befolya-
solasaval is szamolni kell,

A foszfatok az agyagasvinyok kozétt az illit relativ felhalmozddasat okozhatjak. Az
Atlanti-6cedn partmenti siksigain és a Csendes-6cedn foszfatilledékeinél WEAVER és WAMPLER
(1972) azt tapasztaltak, hogy a foszfathomok alapanyagéban tébb az agyagasvany (montmoril-
lonit, attapulgit, illetve illit és kaolinit). A foszfatkavicsok é&s -szemesék savban oldhatatlan
maradékaban viszont az agyagisvanyok koziil csak az illit fordult eld, amely nagyrészben
tormelékes, csak elenyész6 mennyiségben autigén, és kizarolagos eléfordulast a 15bbi
agyagasvany foszfatok hatasara torténd lebontdsaval magyarazzak.

Azt a megfigyelést, hogy a foszfatok az agyagasvanyok lebontddasat is okozhatjiak a
talajban, energiadiszperziv réntgenfluoreszcencias elemzéssel kombinalt pasztazo elektronmik-
roszkoppal is bizonyitottak, amikor is DAVEY és SHAYAN (1980) New South Wales-i chromic
luvisolhoz monokalcium-foszfat-monohidrat-szemeséket adva vizsgalta a miitragyaszemcse és
talaj kélesonhatasat.

A kiilénbozo foszforformak és a talajfejiédés kozott is mutattak ki kapcsolatot tobbek
kozott uj-zélandi bazalton kialakult talajfejlodési sor tagjainal, amely a sekély vaztalajoktdl &



126 SZEMLE

latosolig terjedt (WiLLIAMS és WALKER, 1969/a) és ahol az apatithoz kététt foszfattartalom a
talajfejlédés elérehaladtdval csokkent (WILLIAMS és WALKER, 1969/b).

A talajokban cl6fordulo foszfatasvanyokkal még egy ilyen érintélegesen foglalkozo
szemleanyag is bizonyitja, hogy ¢ témaban szdmos, nem kozismert, lényeges megéllapitas
sziiletett az utdbbi években.
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