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Foszfor izotopcsere kinetikaja talajokon

OSZTOICS ANDRASNE és VARRO TIBOR

MTA Talajtani és Agrokémiai Kutaté Intézete, Budapest és Kossuth Lajos Tudomanyegyetem
Kémiai Intézet, Kolloidkémiai Részleg, Debrecen

A talajt vizben szuszpendalva, a talaj P-tartalmanak egy része oldatba megy és
bizonyos idé utan dinamikus egyensiily alakul ki a talaj feliletén, valamint az oldatban
levé foszfationok kozott. Ha egy ilyen vizes talajszuszpenziohoz vizoldhato radioaktiv
foszfatot adunk, akkor ennek fajlagos aktivitasat a talajoldat foszfationjai csdkkentik.
A jelzett ionok a talajoldat és szilard fazis kozott lejatszodo kicserélédeési folyamatok-
bar is részt vesznek,

2P i F Pt =""P st Pty (1)

s ekdzben fajlagos radioaktivitisuk tovabb csékken. Mig a 2P oldatokban
végbemend izotophigitasa altaliban nagyon gyors folyamat, a talaj feliiletén és az
oldatfazis kézott lejatszodd izotopesere iddben elhuzodo reakeid. Egyensulyban a két
izotop ardnya a szilard fazis feliiletén és az oldatban egyenlo:
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Pfcliilel P oldat ( )
Ezaz Gin. Paneth elv, melyet Mc AULIFFE és munkatdrsai (1947) alkalmaztak el6szor a
talaj P-tartalmanak vizsgalatara. Szamos szerzo szerint a talaj osszes P-tartalmanak az
a része, amely konnyen kicserélhetd izotoposan, a ndvények szamara felvehetd
foszfort reprezentalhatja a talajban.

A talaj izotoposan kicserélhetd P-tartalma a talaj killonbozo P-vegyiileteibol
szarmazik. Mar WaHL és BONNER 1951-ben (cit.. MATTINGLY, 1957), késobb
MATTINGLY és TALIBUDEEN (1960) megemlitik, hogy a szerves foszfor (nukleotid- és
fitat foszfor) izotopeseréjének sebessége Osszehasonlithatatlanul lassubb, mint a
szervetlen P-vegyiileteké, Hasonld eredményre jutott Lamm (1962) is, aki Ca-fitat
esetében csak egészen csekély mennyiségli izotoposan kicserélhetd foszfort tudott
kimutatni. A talaj P-tartalmanak izotopcseréjében igy dontéen a talaj kilénbozo
szervetlen P-vegyiiletei vesznek részt, kilonbdzo csereképességgel.

MATTINGLY és TALIBUDEEN (1960) megjegyzi, hogy megkdzelité szamitasok
szerint atlagban minimum 60 nap szitkséges a szervetlen P-vegyiiletek teljes cseréjének
egyensilyahoz. A gyorsan cseréléd6 foszfor mérésére AMER (1962) 30 percet, mig a
kutatok tobbsége 18—20—24 6rat javasol. Egyes kutatok (RUSSEL €s munkatdrsai,
1954; SEATZ, 1954; GUNNARSON és FREDRIKSSON, 1952; DALAL és HALLSWORTH, 1977)
a 32P-cseréjét 48 oraig, s6t 7—12—14 napig is kovetik. MATTINGLY és TALIBUDEEN
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(1960) szintén 20 orat javasolt a gyorsan cserélddo foszfor (E,,) mérésére és 170 orat a
teljes izotoposan kicserélheté P-tartalom mérésére (E,.,). A talaj P-tartalmanak

Jellemzésére két félempirikus konstanst vezettek be: —22 g5 —L70

170 t
perklorsavas modszerrel meghatarozott dsszes P-készlete. LARSEN és WIDDOWSON

(1971) a 24 és 500 ora alatt kicserélédott P-tartalom aranyaval kovetik nyomon a
talajhoz adott foszfor Gregedését. Az empirikus konstansokat a rutin munkaban
megfelelOnek tartjak, de a kutatok véleménye szerint azok kevésbé pontosak, mint ha a
teljes sebességi analizis alapjan tdrténne a jellemzés.

Szamos kutatd megkisérelte, hogy a talaj izotoposan kicserélheté P-tartalmat
kiilonbozo frakciokba sorolja az izotopesere kinetikai vizsgalata alapjan. A
cserefolyamat idébeli lefutasat kiilonbzé modellekkel irjak le.

Mc AULIFFE és munkatérsai (1947), TALIBUDEEN (1957, 1958), SEaTZ (1954),
RUSSEL és munkatarsai (1954) azt talaltik, hogy a kicserélddés két kiilonbozd
folyamat eredménye. A gyors folyamatban a 3?Ppu. : 2Py, ardny az idé
logaritmusaval, a lassu folyamatban pedig magaval az idével linearisan valtozik.
Altalaban a gyorsan cserélédé P-tartalmat azonositjak a kiilsé felileteken levd
foszforral, a lassan cserél6dd részt pedig a mikroporusok belsé feliiletén levé
foszforral, amely nincs kozvetlen kapcesolatban az oldattal (ABEDI és TALIBUDEEN,
1974).

ATKINSON és munkatarsai (1970) azt taldltdk, hogy az Elovich egyenlet
modositott formaja — az egyenlet szerint a felillet és az oldat kozott a 2P
megoszlisanak a viszonya az id6 logaritmusaval linearisan véaltozik — megfelelden
leirja a goethit felillete és az oldatfazis kozott végbemend 32P-izotépesere folyamat
kinetikdjat, Gibbsiten azonban csak akkor volt alkalmazhato az osszefiiggés, ha
korrekcidba vették az igen lasst részfolyamatot is (KYLE et al., 1975). Ennek a
részfolyamatnak az aranya azonban véltozik az oldat pH-javal. PROBERT és LARSEN
(1972) ezt az egyenletet nem talalta alkalmasnak a talaj *?P-cseréjének leirasara.

BUSETTI €s munkatérsai (1977) hidroxilapatiton, amorf aluminium-foszfaton és
foszlattal kezelt Al-oxidon, PROBERT és LarsEN (1972) pedig a talajokon végbemend
**P-csere kinetikajanak leirasara alkalmaztak az Edgington egyenletet:

100-x  [i4y]"
= 3
100 |: ¥ :I )

ahol /00— x a nyomjelzd izotop oldatban maradt része r idd elteltével, b és 3 pedig
allandok.

A fenti kutatok eredményei azt mutatliak, hogy a (3) egyenlettel megegyezd
pontossaggal irja le a *?P-csere kinetikajat a vizsgalt anyagokon a csalolt elsdrendii
folyamatok kinetikai egyenlele is (IMRE, 1939):

, ahol a P, a talaj

1—F= iAiexp (—k;1) (4)
i=1

az egyenletben
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€s
J
={1-—1]-100 5
=(1-7) %
ahol:
Jo: i=0 id6pontban az oldat f-sugarzasanak intenzitdsa;

¢ idépontban az oldat f-sugarzasanak intenzitasa;
x:  a tidd alatt megk6tott radioaktiv anyagmennyiség szazalékos érteke;
x,. az egyensilyi allapotban megkotott radioaktiv anyagmennyiség szdzalékos eérteke:

n
A; a preexponencidlis allandok Y 4;=1;
i=1

k;: a *?P-csere sebességi allandoi.

A (4) egyenletet a legrégebben és a leggyakrabban alkalmazzak a di- és
trikalcium-foszfaton, a hidroxilapatiton, valamint kiilonboz4 tulajdonsagt talajokon
lejatszodo 32P-izotopesere folyamatanak leirdasara (AMER et al., 1955; SEATZ, 1954;
MOLNAR et al., 1957; ARAMBARRI és TALIBUDEEN, 1959; ULRICH et al., 1962; FOKIN,
1969; KUKURA et al., 1973).

Vizsgalataink célja az volt, hogy kinetikai mérésekkel hozzijaruljunk a
talajokon lejatszodo cserefolyamatok mechanizmusanak jobb megismeréséhez, mivel
a cserefolyamatok mechanizmusanak ismerete vezethet el benniinket a névény altal
konnyen felvehetd, a talaj feliileti rétegében kotott foszfor pontosabb meghatarozasa-
hoz.

Vizsgalati anyag és modszer

A vizsgalatainkhoz felhasznalt talajmintak az MTA TAKI 1. szama talaj-

bankjabol szarmaznak:

. Réti talaj (Hajduboszérmeny);

. Agyagbemosodasos barna erddtalaj (Ragaly);
. Csernozjom talaj (Oroshéza);

. Karbonatos homoktalaj (Orbottyan).

Jellemz0 adataik az 1. tablazatban lathatok.

Vizsgaltuk a talaj tomegének, P-tartalmanak és tipusanak (mechanikai
dsszetételének) hatasat az izotopcesere egyes részfolyamataira.

A P-tartalom hatasanak vizsgalatahoz a karbonatos homoktalajhoz gram-
monként 0: 40; 80; 160; 320 pugP-tartalmia KH,PO, vizes oldatat adtuk, és masfel evig
szobahémérsékleten érleltiik. Az oldatok térfogatat agy valasztottuk meg, hogy az a
talaj szantofoldi vizkapacitasa 60%-anak feleljen meg, és ezt a nedvességtartalmat az
érlelés alatt biztositottuk.

A talajokon 2P radioaktiv izotdpot tartalmazo vizes oldatot dramoltattunk
keresztiil és mértiik az oldat f-sugarzasanak intenzitasat az id6 fiiggvényeben. Az
alkalmazott mérési elrendezés sematikus képét az 1. abra mutatja.

Az izotopesere vizsgalatokat — az izotopeloszlastol eltekintve — egyensilyi
rendszerben végeztitk. Az egyensulyt a kovetkez6 modon értik el: szorpcids

—

o b9
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1.
A vizsgalt talajok fontosabb
H | |
(1) 3 i (3) RS
A talaj tipusa Ca.,(/ioi' (yZ) Humusz E) T-érték |V
& 3 ava 1 0, A 0,
€s a mintavétel helye H,0 | KClI % me/100 g Yo
N !
a)Réli talaj '
(Hajdibdszormény) 6,6 5.8 - 6,6 6,4 58 56,1 98,5
b) Agyagbemosodasos barna | |
erdétalaj (Ragaly) 4.3 34 s 31,7 3,4 45 26,2 323
c) Csernozjom talaj :
{Oroshaza) 7.6 | T 1.8 3,5 44 38,5 100,0
d) Karbonitos homoktalaj |
(Orbottyin) 170 16 3.3 { - 1,0 27 10| 100,0

vizsgalatokkal megallapitottuk minden egyes talajnal azt a P-oldat koncentraciot,
amely alkalmazasa esetén a talajbol nem oldodik ki, és nem is kotSdik meg a foszfor a
talajon, tehat AP=0. A kinetikai vizsgalatoknal az atfolyasos rendszerben fellép
aramoltatasi problémak miatt a P-tartalom hatasanak vizsgalatanal 1:10, a
kiilonbozo talajtipusok vizsgalatanal 1 : 50 talaj : oldat aranyt alkalmaztunk.

A megfelel6 terfogatii vizhez minden egyes alkalommal az egyensilyi P-
koncentracionak megfelelé mennyiségii foszfort adtunk KH,PO, forméjaban, majd a
megadott mennyiségii talajjal 24 oran at intenziven kevertettitk, szfirtiik. Ezt a
sziirletet alkalmaztuk a *2P izotopcsere vizsgalatinal. Az elékészitett 100 ¢cm?
sziirletet 250 cm®-es f6z6poharba mértiik. Az oldatot Tygon tipust miianyag csdvén
Masterflex szivattyl segitségével aramoltattuk a rendszeren keresztiil. A folyadéka-
ramlas scbessége minden vizsgalatnal 600 cm®/min volt. Az oldatban a teljes
keveredést egy magneses keverd biztositotta (1. abra).

A merés menete:

— 100 cm? sziirletet >2P-vel jeleztiink és 20 — 30 perces elékevertetés utdn 0,1 cm?® mintat
vettiink tobb ismétlésben az oldat aktivitasanak mérésére. Ezutan az aktiv folyadékot 30 percig
aramoltatiuk 4t a szivattyl segitségével a rendszeren és 5 percenként mintat vettiink. igy
adatokat kaplunk arra, hogy rendszeriink — talaj nélkiil — a *?P-t megkéti-e. Az oldat §-
sugarzasanak intenzitdsa 30 perc utdn mar nem valtozott, ezt fogadtuk el a r=0 idépontban
mért Jy-értéknek ((5) dsszefiigges).

— Az oldatot kinyomattuk a sziirdbél, ledllitottuk a szivatty(t és a magneses keverét,
lecsavartuk a szird letejét, a sziirobe helyeztiik a talajt (melyet eldzéleg par csepp sziirlettel
megnedvesitettiink), a sziiré tetejének visszacsavarasa utan Ujra meginditottuk az aramlast és
kevertetést. Az oldat S-sugarzasinak méréséhez 15 méasodpercenként vettiink mintat.

— 2 perc utan a mérés idépontjait megvaltoztattuk és 5 percig félpercenként, majd 20
percig percenként vettiink mintat.

— Keésébb csak 2, 10, majd 20 percenként végeztiink méréseket. A cserefolyamatot minden
esetben 180 —200 percig kévettilk nyomon.
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tabldazar
fizikai és kémiai jellemzdi
(7 . (8
AL-oldhato Mechanikai dsszetétel (szemeseatmérd, mm) ©)
P05 | K;0 | >025 [025-0.05 005 -002[ 02001 [0.01 -005] 0.005 - 0002 [ <0002 ] b
ppm o % B -
48 174 = 3,6 19,3 18,5 10,1 12,1 36.4 54
20 130 8.1 [2.5 15,7 13,3 12,5 10,5 274 3.2
109 265 0.8 22,6 16,9 15,3 73 10,1 27,0 33
62 70 14,9 58,1 8.9 4,0 1.6 1,6 10,9 0,8

A kivett mintdkat levegdn szarazra paroltuk, és B-szcintillacios kristdllyal
mértiik a fi-sugarzas intenzitasat (J). A méréseket szobahdmérsékleten, 2 ismétiésben

végeztik.

Az irodalom alapjan egyértelmii, hogy a talajokon végbemend 32P-csere
kinetikajat kielégitdé pontossaggal leirja az exponencialis tagok linedris kombina-

1. dbra

A vizsgalati rendszer sematikus képe. 1. Teflon sziir6berendezés. 2. Talaj. 3. Termosztall edény.

4. Magneses keverd. 5. Szivattyl
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ciojabol eldallitott egyenlet. Munkankban ezért a talajokon végbemend *2P-csere
iddbeli lefutasanak leirdsara az Imre-féle Osszefiggést alkalmaztuk:

1—F=A,exp-(—k )+ A, exp-(—k,t)+ A, exp- (—k;i), (6)

melyet IMRE és munkatarsai a telitett oldatukkal egyenstilyban levé kristalyos szilard

testeken lejatszodo cserefolyamatok leirasara alkalmaztak.

Az egyenletben

ki ky; ks az egymas mellett, ill. egymas utdn lejatszodo folyamatok sebességi
allandoi;

Ay Ay Ay allandok, melyek azt jelzik, hogy az egyes folyamatok milyen részarany-
ban vesznek részt a cserefolyamatban; és

A+ A+ A,=1.

Eredmények értékelése
Az oldatbél a kiilénb6zd idépontokban (0-200 perc) vett mintak f-
sugarzasanak intenzitasabdl (J,; J) az (5) egyenlet alapjan kiszamitottuk a talajokon a

32p kicserélddeési szazalékat.

1004 %/

T + 10g

T T T T
0 50 100 150 200
min
2. dbra
Az 6rbottyani karbonatos homoktalajon kicserélt *2P szazalékos értéke az id6 figgvényében,
killénb&zo talajtomegnél. (Az oldat térfogata 100 cm?)
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A 2. abran az 6rbottyani karbonatos homoktalajon kicserélt *2P szazalékos
éricket kozoljiik az id6 fuggvényében, killonbozo talajtomeg esetén.

A kicserélt **P szazalékos értékei az id6 fiiggvényében, a kiilonbdzd P-adaggal
érlell érbottyani karbonéatos homoktalajnal, a 3. abran lathatok.

1004 %o

T T

T
0 50 100 150 200

—
min

3. dbra
A kicserélt 3?P szdzalékos értéke az idd fiiggvényében a kiilénbozd P-adaggal érlelt érbotiyani
karbonélos homoktalajon. (A talaj tdmege 10 g, az oldat térfogata 100 cm?)
A lalgj érlelésénél alkalmazott P-adag: a) 0; b) 40; ¢) 80; d) 160; ) 320 ug P/g talaj

A kilonbozd tipush talajokon a kicserélt 2P szazalékos értékét az idé
fiiggvényében a 4, abra mutatja.

Fenti vizsgalataink azt mutatjak, hogy a *2P-cseréje a talaj—egyensnlyi oldat
rendszerben nem tekinthet egyszer{i izotopcsere reakcionak. ZIMENS (cit.: NAGY et al.,
1971) szerint az ilyen jelleghi goérbéket killonbo6zo elsérendil reakciok eredményezik és
grafikus analizissel a részfolyamatok elkiilonithetok.

Az eredmények grafikus kiértékeléséhez a (6) egyenlet alapjan a lg (1 — F)-et az
idé fliggvényében abrazoltuk, s a részfolyamatokat grafikus Gton kiilnitettiik el, az 5.
(A, B, C) abran bemutatott modon. A mérési eredmények grafikus kiértékelését
szamitogépprogrammal pontositottuk. A grafikus felbontas eredményei azt mutatjak,



284 OSZTOICSNE—VARRO

hogy az izotopcsere Ggy tekinthetd, mint harom kinetikusan elsérendii reakcid
osszege. A harom folyamat egyszerre indul és egymas mellett jatszodik le.

Az izotopesere mechanizmusanal Nernst és Imre nyomaén tébb egymast kovetd
lepést kell megkiilonboztetniink (IMRE, 1939):

T T T
0 50 100 150 200
min
4. dbra
A Kicserélt *?P ériéke szazalékban az idé fiiggvényében a kiildnbézd talajoknél: a)
agyagbemosodasos barna erdétalaj (Ragaly); b) csernozjom talaj (Oroshéza): ¢) réti talaj
(Hajdibdszérmény); d) karbonatos homoktalaj (Orbotiyan). (A talaj tomege 2 g, az oldat
térfogata 100 cm?)

— anyagtranszport a folyadékfazis f6 tomegében;

— diffizié az adhézios rétegben az oldatbdl a feliiletre;

— szolvatalt adszorpcio;

— deszolvatalt adszorpcio;

— a tényleges cserefolyamat;

— a lecserélt ionok diffizioja a Nernst-rétegen at a feliletré] az oldatba;

— transzportfolyamat a szilard fazisban.

A folyadékfazis belsejében végbemend transzportfolyamattal rendszerint nem
kell szamolni, mert a folyadék intenziv keverésével, aramoltatassal homogén
koncentracioeloszlast biztosithatunk, és igy a diffizids utat a feliileten kotott Nernst-
féle réteg vastagsagara csokkenthetjiik. Ezzel a 10™*~ 10 "¢ m nagysagrend{i réteggel
azonban mindig szamolni kell.

A heterogén folyamatoknal altalaban a kémiai kélcsénhatas csak akkor valik
sebességmeghatarozova, ha nagy energiat igényel, ellenkezd esetben, igy a 32P-
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5. dbra

A 32P kicserélodésének idébeli lefutésa az oroshazi csernozjom talajon. (A lalaj témege 2 g, az
oldat (érfogata 100 cm?). A. A hannadik folyamai grafikus elkiilénitése az Imre-féle (6) egyenlet
alapjan. B. A masodik részfolyamat elkldnitése. C. Az elsd részfolyamat id8beli lefutasa
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cseréjénél is, az el6zéekben felsorolt tovabbi folyamatok lehetnek a sebességmeghata-
rozo lépések.

Tiszta filmdiffiziéra Fick 1. térvényét alkalmazhatjuk (feltételezve, hogy a
feliileten =0 idépontban a radioaktiv anyag koncentraciéja nulla). Ebben az esetben
az oldat indikatorkoncentraciojanak (c) valtozasat az alabbi egyenlet adja meg:

de D-F
i arv © )
ahol:
t: a reakcioidé;
D: a diffuzios egylitthato;
V: oldattérfogat;
F: a talajszemcsék feliilete;
Al az adhézios Nernst-féle folyadékréteg vastagsaga.
Mivel a fenti egyenlet integral alakja az elsérendil reakciok egyenletével azonos, igy

D-F
A ()

Mérési eredményeinkb6l — a 2. tablazat alapjan — lathatd, hogy az elsd
folyamat sebességi allandéja (k,), mely 1072—1073 s ! nagysagrendii, a varakozas-
nak megfelelden nagymértékben fiigg a talaj témegétdl; azonos témegil, de kiilénbdzd
tulajdonsagi talajoknal a talaj mechanikai osszetételenek fiiggvénye. A k,-értékét a
talaj P-tartalma csak kismértékben befolyasolta (3. tablazat).

Az elso részfolyamat A4, allanddja — amelyik kifejezi, hogy a részfolyamat
milyen aranyban vesz részt a teljes izotépcserében — a P-tartalom novelésével

2. tabldzat

A talaj tipusanak és tomegének hatasa a 3P-csere kinetikai paramétereire és részfolyamatainak
felezési idejére (az oldat terfogata 100 cm?)

(4)
(1 (2) A részfolyamatok
A lalaj tipusa A talgj felezési ideje

és a mintlavétel Womege, | [ 1 4 % | Jk 2 ]
| k k 1. 2 a.
helye g A, A4, A, l()“"‘ls" 10—325—1 ]0‘535-1 s min h

Kinetikai paraméterek

a) Réti talaj |
(Hajdaboszdrmény) 2 023 | 0,32 | 0,45 24 | 1.2 29 289 | 9.6 6.6

b) Agyagbemosodisos
barna erdotalaj

|
(Ragaly) 2 |038|034]035| 25 | 15 | 40 |277| 77 | 48
c) Csernozjom talaj ‘
(Oroshaza) 2 022 | 032|038 [.1 ’ 1,7 x5 63,0 | 6,8 T3
d) Karbonalos i !
homoktalaj ;
(Orbollyén) 1 0,08 | 0,25 | 0,65 0.5 | 08 1.8 |1386 | 144 | 10,7
2 0,19 | 0,29 | 0,52 0.7 1,0 24 990 | 11,6 | 8.0
5 0,21 | 045 | 0,29 [,2 1,6 5,6 518 | 72 3.4
[0 0,59 | 0,25 | 0,16 2,0 23 5.5 347 | 50 3.5



AGROKEMIA ES TALAJITAN Tom 35 (1986) No. 3—4. 287

3. tablazat

A foszfortartalom hatisa a *?P-csere kinetikai paramétereire, valamint részfolyamatainak felezési
lde_lere az ﬁrbottvém karbonatos homoktala]on (a talaj tomege 10 g, az oldat térfogata 100 cm?)

: = B
(3)
A részfolyamalok
rElLZCSl ldf:_]L

(2

(1) it D

A 1alaj érlelésénél | Kinetikai paraméterek
alkalmazott P-adag ©+ — ¢ ~—71— -

¥ R S T Y Ty o (R R ST T
p Pio 1alag I ‘ k ‘[ k | 1. 3.
(e Pre tala) A, dg | Ay | 10 271 !LIO’JZs"‘ : 151 5 min ‘ h
‘ ; — i frr
0 0,59 } 6,25 | 016 | 20 23 | 55 i 347 | 50 i 3,5
40 | 0,45 1030 | 020 | 15 1.5 4,0 462 | 7,7 | 48
30 0,41 | 0,30 | 024 | 1,3 1.4 ‘ 32 | 533 | 83 } 6,0
160 024 | 0,31 | 0,39 ‘ 2,1 1,6 3,5 ‘ 330 | 7.2 | 55
320 011 1019 | 067 14 | 09 ‘ 0.8 | 49,5 |12.8 |24,
| | 3 . |

nagymeértékben csokken (3. tablazat), a talaj tdmegének novelésével pedig né (2.
tablazat).

A fentick alapjan feltételezhetd, hogy a *2P-csere esetén is a Nernst-féle adhézios
héartyan at torténd diffazié hatarozza meg az elsé folyamat sebességi allandoit. Pl.: 1 g
orbottydni homoktalajnal, 100 cm?® oldattérfogatnal, 25 °C-on; 4/=10"3 m vas-
tagsagot feltételezve, r=2-10"* m atlagos sugérral és, D=10"°m? s~ ! értékkel
szamolva

10251079
k1=W:5~10 Hgik 9
a ki-te kozelitoleg 1072--107* s~' nagysagrendii értéket kaptunk, ami igazolta
korabbi [eltevésiinket. E szerint az elsé részfolyamat gyors feliileti megkotddeés
(szolvatalt adszorpcio), amelynek sebességét a Nernst-féle adhézids rétegben
végbemen6 diffizié hatdrozza meg.

A tobbi hatarfelilleti fizikai-kémiai folyamatot (a deszolvatalt adszorpcidt, a
tényleges cserefolyamatot és a deszorbedlt ionok diffizidjat a Nernst retegen at az
oldatba) nem lehet egyértelmiien kiilonvalasztani. A deszolvatacié energiaigénye és az
izotopesere termikus volta miatt ezeket a részfolyamatokat feltétleniil szamitasba kell
venni, mivel ezek hatdrozzak meg a masodik folyamat sebességét.

A 2. és 3. tablazatbdl kitiinik, hogy ennek a részfolyamatnak a k, sebességi
egyutthatdja egy nagysagrenddel kisebb k,-nél, azt a talaj témege és P-tartalma
hasonloan befolyasolja, mint k,-értékét. Az 4, 0,2—0,4 kdzdtt valtozik; a vizsgalati
koriilmények és az A,-értéke kozott egyértelmi korreldcié nem mutathatd ki.

Az clmondottak alapjan feltételezhetjiik, hogy a masodik folyamat a feliileten
lejatszodo izotopcsere. A folyamat sebességét a Nernst-féle adhézids hartyan at
tortend diflizid, valamint a deszolvatalas és az ioncsere egyiittes energiaigénye
hatarozza meg.

A szilard fazisban torténd izotopcserélodés, ionkristalyos anyagok esetén (pl.
dikalcium-foszfat) ondiffizioval és rekrisztallizacioval megy végbe. Talajok esetén
azonban nem valoszinii, hogy a harmadik folyamat 6ndiffizié vagy rekrisztallizacio
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lenne. A vizsgalt talaj P-tartalmanak novelésével a k, nagymeértékben csokken, az A4 ;-
értcke. pedig nd. A talaj tomegének ndvelésével viszont az As-értéke csokken.
Valoszinll, hogy ez a folyamat a talajrészecskéket alkotd aggregatumok feliiletén
lejatszodo diffuzid, melynek sebességi allandojat jo kozelitéssel a kovetkezd
osszefiiggessel adhatjuk meg:
. 5
ky= LT (10)

r

ahol:
D: a diffuzios egyiitthatd a talaj makro- és mezopédrusaiban;
r: a talajszemcse sugara.

Hosszl ideig tartd vizsgalataink (9 — 10 nap) jelezték, hogy még egy lassibb,
negyedik folyamat is elkiilonithetd, amelyiknek a sebességi egyiitthatdja 1076 s~?
nagysagrendil. Ez feltételezésiink szerint, a mikropdrusokban végbemend diffuziora
vezethetd vissza.

Eredményeinkbdl lathato, hogy a 3?P-csere id6beli lefutasanak vizsgalatanal a
talaj kilsé feliiletén végbemend folyamatok sebességi allanddi nagysagrendekkel
nagyobbak a talaj makro- ¢s mezoporusaiban végbemend mozgasra jellemzo sebességi
allanddknal.

Els6rendil reakcioknal a k sebességi egyiitthato és az Gn. felezési idé (T ,)
kozott a kovetkezo egyszeril Osszefiigges all fenn (ERDEY-GRUZ és ScHAY, 1964):

In2 0,693
L= = 7% ()
Egy folyamat teljes reakcidideje ~10-T;,. Ezek alapjan lehetoség van az egyes
részfolyamatok idobeni elvalasztasara. A vizsgalt talajoknal az egyes részfolyamatok
felezési idejét (T;,) a 2. és 3. tablazat tartalmazza, Lathato, hogy a vizsgalati
koriilményektdl és a talaj tulajdonsagatol fiiggden

az elso folyamat felezési ideje: 30— 140 s
a masodik folyamat felezési ideje: 5— 14 min
a harmadik folyamat felezési ideje: 3— 24 h

kozott valtozik.

AMER és munkatarsai (1955), SEaTz (1954), ARAMBARRI ¢és TALIBUDEEN (1959) a
talajok 3%P izotopcseréjénél az osszetett eredd sebességi gorbe grafikus elemzése
alapjén, a talaj izotOposan kicserélhetd P-tartalmat szintén harom frakciora osztottak
fel. ARAMBARRI és TALIBUDEEN (1959) nem karbonatos, ill. kis karbonattartalmu
talajokon végzett vizsgalatai szerint a gyors, kdzepes és lassii 2P cserefolyamatok
felezési ideje: 0,3—1,6; 1,8—8,6 és 25—46 h. Bizonyos esetekben egy azonnal
kicserélédo komponenst is megfigyeltek.

ULRICH és munkatarsai (1962) négy elsorendii részfolyamatot kiilonitettek el
dikalcium-foszfat, mesterségesen eléallitott hidroxilapatit és talajok 32P izotdpcseréjét
tanulmanyozva. A kapott felezési idok, hidroxilapatit és talajok esetén; 8,4—52 s;
3,5—23 min; 1,1—2,3 és 12— 29 h, Szerintiik az els0 harom folyamat feliileti reakcio, s

- a sebesseégi allandokat a foszfatkristalyokhoz tapadt adhézios filmrétegben lejatszodo
diffazio és a kristalyfeliilet kiilonb6z6 térbeli helyzetii PO,-tetraéderein végbemend
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ioncsere hatarozza meg. A negyedik folyamat k, sebességi allanddja pedig — vé-
lemeényiik szerint — a szemcsehatar-diffuziot vagy az Ojrakristalyosodast jelenti.

KUKURA és munkatarsai (1973) jol kristalyosodott, Gregitett hidroxilapatiton
lassii izotOpcserét nem tapasztaltak, s mar 2000 percnél elérték az izotopegyensulyt. A
kiilonbozo6 cseresebességeket annak tulajdonitottak, hogy az eltérd helyzetii feliileti
foszfatcsoportok kiilonbozo aktivacios energiaval rendelkeznek a csere szem-
pontjabal.

Hazankban MOLNAR, MATE és KENDE (1957) vizsgaltak a 3°P izotopcsere
kinetikajat réti talajon. Azt talaltak, hogy a talaj 32P-felvétele az altaluk vizsgalt
idointervallumban harom kinetikusan elsérendii folyamat eredmeénye. Feltételezésitk
szerint az elsé folyamat (T, , =24,7 s) az oldatban levé foszfationok és a feliilet egyéb
ionjai, elsGsorban a hidroxilionok kdzotti ioncserének felel meg. A masodik folyamat
(T,,=06,7 min) az oldat- és a szilard fazis foszfatjai k6zotti izotopeserét reprezentalja.
A harmadik folyamat (T,,=6,1 h) jellegérd]l nem tesznek emlitést.

Meérési eredményeink, az elméleti meggondolasok, valamint az irodalmi adatok
is alatamasztjak, hogy a talajok 3?P-cseréje olyan dsszetett folyamat, melynek els6 két
részfolyamata a feliileten jatszodik le. A reakcioidé ismeretében az egyes részfolyama-
tok idosziikséglete kiszamithato, igy a (2) egyenlet segitségével a Paneth elv alapjan
lehetéseg van a talajok feliiletén kotott foszfor meghatarozasara.

Vizsgalataink alapjan valosziniisithetd az is, hogy az elso két feliileti folyamat-
ban résztvevd P-frakcio a novény altal kozvetleniil felvehetd, a harmadik folyamat (a
talajrészecskék makro- és mezoporusaiban lejatszodo iondiffuzio) pedig a feliileti
foszfor gyors utinpotlasaban vehet részt, igy kozvetve jarulhat hozza a névény altal
felvehetd foszfor mennyiségéhez.

Az elso két feliileti folyamat — amelyet a kisérleti feltételek (talaj : oldat arany,
talajtulajdonségok, a talaj P-tartalma) er6sen befolyasolnak — néhany 6ra alatt (max.
2 —3 ora) teljesen lejatszodik. A harmadik folyamat — amelynek sebességi allandojat
dontden a talaj sajatsagai (a talajszemcse sugara €s a makro- és mezoporusokban
végbemend iontranszport diffizios egyiitthatoja) hataroznak meg — felezési ideje a
vizsgalt talajoknal 3, 4 és 24 ora kozott valtozott.

A novény altal felvehetd P-mennyiség *?P izotopcsere modszerrel torténd
meghatarozasanal az izotdpcsere idejét a talaj sajatsdgainak megfeleloen kell
megvalasztanunk.

A laboratoriumi sorozatméréseknél, ahol a megfelel6 paraméterek (r, D) nem
ismertek, és az egységesités dontd szempont, 24 orat javasolunk az izotdpcsere idejére.
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Osszefoglalas

A 3P izotopesere id6beli lefolyasat tanulméanyoztuk kiilonbdzé talaj: oldat
aranynal, kiilénbézé P-tartalmu és tipusa talajokon.

A talajokon lejatszodod 2P izotépeserét a csatolt elsérendii reakcidkra
alkalmazott Imre-féle egyenlet alapjan értékeltiik.

Az altalunk vizsgalt idSintervallumban (200 min) a **P-cserében hdrom
elsdrendil folyamat kiilonithetd el. A harom folyamat egyszerre indul, s a hdrom
részfolyamat Osszege a mért kicserélddési folyamat.

Az els6 folyamat gyors feliileti megk5tddés (szolvatalt adszorpcid), melynek
sebességét a Nernst-féle adhézios rétegben végbemend diffiizio hatirozza meg. A
reakcio felideje 30— 140 s,

A masodik folyamat a feliileten lejatszod6 izotopesere, melynek sebességét a
Nernst-féle adhézios hartyan at térténd diflizio, a deszolvatalas, az ioncsere, valamint
a deszorbedlt ionok Nernst rétegen at az oldatba torténd diffazidjanak egyiittes
energiaigénye hatarozza meg. A mésodik részreakcio felezési ideje 5— 14 min.

A harmadik folyamat a *>?P izotopcsere a makro- és mezoporusokban, melynek
sebességet a talajrészecskék belsejében — a talajszemcséket alkotd aggregatumok
[elilletén — lejatsz6d6 diffazié hatarozza meg. A részreakci6 felezési ideje 3— 24 h.

Vizsgalataink alapjan valosziniisithetd, hogy az elsé két feliileti folyamat teljes
cgészeben hozzajérul a novény altal felvehetd foszfor mennyiségéhez, a harmadik
folyamat a feliileti foszfor gyors utdnpétlasdban jatszhat szerepet. A noveny altal
felvehetd foszfor mennyiségének *2P izotopesere modszerrel térténd laboratériumi
meghatarozasahoz 24 6ras reakcioidét javasolunk.
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Kinetics of phosphorus isotope exchange in soils

E. OSZTOICS and T. VARRO
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Colloid Chemistry Section, Chemistry Institute, Kossuth Lajos University, Debrecen (Hungary)

Summary

The course of *?P isotope exchange in time was studied for various soil : solution ratios in
various types ol soils with different P contents.

The **P isotope exchange occurring in the various soils was evaluated on the basis of an
Imre equalion applied to coupled first order reactions:

I=F=A,exp (k) + A, exp-(—ky0)+ A, exp (—k,1).

In the time interval studied (200 min) threc first order processes can be differentiated in
the 2P exchange. The three processes start simultaneously and the exchange process measured
is the sum of the three partial processes.

The first process is rapid surface binding (solvated adsorption), the rate of which is
determined by diffusion in the Nernst adhesion layer. The reaction has a half-life of 30 — 140 s.

The second process is isotope exchange on the surlace, the rate of which is determined by
the joint energy requirement of diffusion through the Nernst adhesion layer, desolvation, ion
exchange and the diffusion of the desorbed ions through the Nernst layer into the solution. The
half-life of the second part process is 5— 14 min.

The third process is *2P isolope exchange in the macro- and mesopores, the rate of which
is determined by diffusion within the soil particles, on the surface of the aggregales making up
the soil granules. This part process has a half-life of 3~ 24 h.

The investigations suggest thal the first two surface processes contribule in their entirety
to the quantity of phosphorus available to the plant, while the third process plays a role in the
rapid replenishment of surface phosphorus.

A reaction time of 24 h is recommended for the laboratory determination of the quantity
of phosphorus available to the plant when using the 32P isotope exchange method.

Table 1. Major physical and chemical properties of the soils examined. (1) Soil type and
sampling site. a) Meadow soil (Hajdiboszérmény); b) lessivated brown foresl soil (Ragaly); )
chernozem soil (Oroshaza); d) calcarcous sandy soil (Orbottyan). (2) Hydrolytic acidity. (3)
Humus, %. (4) Upper limit of plasticity according to Arany. (5) Cation exchange capacity,
me/100 g. (6) V % (value of saturation). (7) AL-soluble P,0; and K,0, ppm. (8) Mechanical
composition (particle size diameter, mm), %. (9) Hygroscopicity.

Table 2. Effect of soil type and mass on the kinetic parameters of 2P exchange and on the
half-lives of the part processes (volume of the solution: 100 cm?), (1) see Table 1. (2) Soil mass, g.
(3) Kinetic parameters. (4) Half-lives of the part processes.

Table 3. Effect of P content on the kinetic parameters of 32pP exchange and on the half-
lives of the part processes in a calcarcous sandy soil from Orbottyan (soil mass: 10 g, volume of
solution: 100 cm®). (1) P-rate applied when incubating the soil, ug P/g soil. (2) Kinelic
parameters. (3) Hall-lives of the part processes.

Fig. I. Schematic outline of the experimental system. 1. Teflon filtration equipment. 2.
Soil. 3. Thermostated vesscl. 4. Magnetic stirrer. 5. Pump.

Fig. 2. Percentage value of 2P exchanged on a calcarcous sandy soil from Orbottyan as a
function of time for various soil masses (volume of the solution: 100 cm?).

Fig. 3. Percentage value of *?P exchanged as a function of time on calcareous sandy soil
from Orbottyan incubated with various rates of P (soil mass: 10 g, volume of the solution: 100
cm?). Rate of P: a) 0; b) 40: c) 80: d) 160; ¢) 320 ug Plg soil.
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Fig. 4. Percentage value of *?P exchanged as a function of time in various soils: a)
lessivated brown forest soil (Ragily); b) chernozem soil (Oroshaza); c) meadow soil
(Hajdubdszoérmeny); d) calcareous sandy soil (Orbottyan). (Soil mass: 2 g, volume of the
solution: 100 cm?.)

Fig. 5. Course of **P exchange in time on a chernozem soil from Oroshaza. (Soil mass:
2 g, volume of the solution: 100 cm?). A. Graphic differentiation of the third process on the basis
of the Imre (6) equation. B. Differentiation of the second part process. C. Course in time of the
first part process.

Kuneruka n3oronHoro odbmMena docdopa B nousax

E. OCTOUY u T. BAPPO

Hay4HO-HCCNCUCBATENILCKHIE HICTHTYT MOYBOBEACHHA W arpoxumih Benrepckoit Axkagemuu Hayx, Bypanewr u
OTienenRne KOMIOHAHOR XHMAH XHMH4ECKOTrO MHCTHTYTa Yuusepcuteta um. JI. Kowyra, [debpeuen (Beurpns)

Pezwme

V3yuniIH IPOXOXKIEHHE BO BPEMEHH MPOLECCA H30TONHOro oOMena 2P B pasaMunsix
THIAX MOYB C pasHbIM coepxanueM dochopa, IpH pa3HbIX COOTHOLIEHHAX OYBBI H PACTBOPA.

B pasHblX MO4Bax H3OTOMHLIA 0OMeH **P OUEHHIM € MOMOILBIO yPABHEHHS Hmpe,
KOTOPOE MCIMOSb3YIOT AJIS CUENNEHHBIX MEPBOCTENCHHbIX PEAKIMH!

1-F=A,exp-(—k;t)+ A4, exp- (—kyt)+ Ay exp-(—k;1)

B u3yuennoM uHTEpBase BpeMeHn (200 MuuyT) B 0OMeHe 32P MOKHO BBLLAGAMTb TPH
nepeocTeneHHbIx npouecca. OHM NPOXOAAT OAHOBPEMEHHO, COBOKYIHOCTb 3THX TPEX HACTHBIX
peaxumit U ecTh H3IMEPAEMBII npolecc obMena.

[lepBLlii npouecc 3TO OHICTPOE CBA3LIBAHHE HA TMOBEPXHOCTH (CONBBATHPOBAHHARA
aacopbums), CKOPOCTb KOTOPOro onpenesetT AH(GhY3uA, NPOXOAAIAS B AATE3HOHHOM Cloe
Hepuera. Bpems nonypeakusn 30—140 cex.

Bropoii npouecc - NpPOXOAALIMI HA NMOBSPXHOCTH HIOTONHbIA 0OMEH, CKOPOCTH
KOTOPOIo 3aBUCHT OT AH(dY3HK Yepe3 aare3noHHbIA cioit Hepucra, 1ecosibBallHH, HOHHOTO
o6MeHa, a TaKxe oT oblueil sueprun, Tpebyemoit ans nuddysun necopOHPOBAHHLIX HOHOB
yepe3 ajare3uoHHbii cnoil Hepuera B pacrsop. ITonosuHHOE BpeMs Anist 3TO# peakuuy 5—14
MHHYT.

TpeTuii npouecc — U30TONHbIA 06MeH **P B Makpo- H ME30MOpax, CKOPOCTb €ro
onpenensetca auddysneil, npoxoasuledi BHYTPH HACTHL, COCTABJIAIOLIHX TOBEPXHOCTH
arperatos. [TosioBuHHOE BpeMa peakuuu 3—24 yaca.

Ha ocnose nofyuyeHHbIX pe3yibTATOB MOXHO MNpPEANOIAXHMTh, 4TO MEPBhE [BA
npouecca, NPOXO/IsiIHe Hi TOBEPXHOCTH, BUEIOM CNOCODCTBYIOT YBEJIIHHEHHIO CONEPKAHNA
yesosemoro ¢ocdopa, TpeTHIE NPOLECC MOKET HIPATH POJIL B OLICTPOM NOMOTHEHHHM thoctopa
Ha [I0BEPXHOCTH.

s onpenencuus B nabopaTopHH colepxaHus ycsosemoro dochopa meTosom
u3oTONHOro oGmMena *2P ANA peakuMy NpeanaraioT spemMs 24 waca.

Tab4. 1. OCHOBHbIE PHIHYECKHE H XMMHUECKUE CBOACTBA HCC/EA0BaHHBIX noys. (1) Tun
NOYBbI ¥ MECTO B3STHA 0Bpasuos. a) Jlyrosas nousa (Xaiiaybécépmens); b) Minnnmepusosan-
Has Gypas necuas nousa (Parait); ¢) Yeprosem (Opouixasa); d) KapboHnaTHas necyaHas nousa
('3p601 1aH). (2) Puaponutnueckas kucaotHocts. (3) Cymyc, %. (4) CBA3HOCTD NO Apanb. (5)
EMkocTb kaTHOHHOrO 06Mena, mr-3ke/100 r. (6) CTenens HACBULUEHHOCTH OCHOBAHHAMH, %.
(7) Conepwanue AL-pacteopumsix P,0O5 1 K,0, nom. (8) Mexanuueckuil cocTas (pa3mephl
yacTuu, mm). (9) Curpockonuyeckas BIAKHOCTE.
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Taba 2. BiusHME THNA MOYBbI M BECA NOYBEHHON HABECKH HA KMHETHUECKHE napamMeTpnl
obmeHa *?P 1 BpeMs MOJI0BHHBI YACTHOH peakiuu (06vem pacteopa 100 em®). (1) CvmoTpu B
Tabmuue 1. (2) Bec noussl, r. (3) Kuneruueckue napameTpsl. (4) Bpems non0BHHBEL YaCTHBIX
peaKuHi.

Taba. 3. Bimsnue cofiepxanus Qoctopa Ha xHHeTHYECKHE napameTpsl obmena 3*P, a
Takke HA BPCM3 MOJIOBHHBI YACTHBIX peakuuii B KapGoHaTHOM necyaHoit mo4se u3 Dp6oTTsH.
(Bec nousst 10 T, 06bem pacTsopa 100 cm3.) ( 1) Hoswt dpocdopa npu uaxybuposanuu nous, P
ur/r moussl. (2) KuHeTu4eckue napametpsl. (3) BpeMs 0OI0BHHBI 4acTHBIX PeaKLIHid.

Puc. 1. Cxema cuctemsl uecneobanns. 1. Tedonosas annapaTypa 11g GUAbTPOBAHMA.
2. IMousa. 3. Cocya ans repmoctaums. 4. Maruutnas memaska. 5. Hacoc.

Puc, 2. TpouenTtHas BemuunHa o6mennoro 2P B KapOoHaTHOH mecyaHoi ro4se H3
OpboTTAH B DYHKUMM OT BpemMeHH, NIPH pasHeIX HaBeckax no4esl (O6beM pacTBopa 100 cm?).

Puc. 3. TlpouenTnas pesmunHa obmennoro 2P B dynkumuu ot BPEMEHH B NeCHaHOi
kapBoHaTHO# MoyBse 3 DPOOTTAH, HHKYBHPOBAHHO C pasnsiMH fo3ami bocgopa (Bec noyssl
10 r, o6bem pacreopa 100 cm3). a) 0; b) 40; ¢) 80; d) 160; e) 320 pg P/r nouss.

Puc. 4. TlpouentHoe colepxanue obmeHHOTo 2P B 3aBUCHMOCTH OT BPEMEHH B
PA3NHYHbIX THIAX MOYBLI: a) WITHMEPH30BaHHAs Bypas necHas mousa (Parait); b) uepnosem
(Opouxaza); c¢) nyrosas mnousa (Xaiiny6écépmens); d) kapbonaTHas necyaHas novpa
(Opbotran); (Bec nousk! 2 r, o6ueM pacteopa 100 cm?).

Puc. 5. Ilpoxoxnenue Bo BpeMeHu 06mena 32P » uepHo3eme 13 Oporrxasa (Bec noyssr 2
r, obvem pacteopa 100 cM?). A. Tpaduueckoe BbigereHue TPETbEro Npolecca Ha OCHOBE
yparueuus Mmpe (6). B. Bounenenme sroporo wacThoro npouecca. C. IlpoxoxaeHue Bo
BPEMEHH NEPBOTrO YAaCTHOIO MPOLECCd.





