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A kilénkozd fémkomplexek azért fontosak talajkémiai szempontbdl, mert
a komplex kdtésben 1&vS fém oldékonysdga és mozgékonysiga megndvekszik. En-—
nek a kévetkez8 eldnyds és hatrényos kdvetkezményei lehetnek:

1. A talajba juttatott mikroelemek fémkelatjai felvehetd formédban a
névények rendelkezésére 4llnak, gy a hi&nybetegségek elkeriilhet®k.

2. A kelétképzdk gyakran a mikroelemek kivondsira hasznalt extrahald-
szereknek is komponensei, Igy ha mérjiikk a kivonds utén kapott oldatok mik-
roelem-kencentracitjat, kivetkeztethetiink a talajok felvehet® [a néwvény al-
tal hasznosfthatd/ mikroelem—tartalméira.

3. A fémkelatok jelenléte befolyasolja az asvanyok mAllasat, az oldé-
dasi és kicsapodasi folyamatokat, valamint az ioncsere reakcidkat.

4. A kelatképzd agensek nemcsak az esszenciélis mikroelemeknek, hanem
a toxikus nehézfémeknek és a radioaktiv szennyeztdéseknek is megnvelik a
koncentracidjat a talajoldatban.

A vas a Filddn az elemek el®fordulésdnak sorrendjében témegszazalskban
kifejezve a negyedik helyet foglalja el. A litoszféra vastartalma 5,1 %, és
a talajok &tlagos vastartalma is jelent®s /3,8 %/ /LINDSAY, 1979/. Mégis,
gyakorta lathatd a ndvényeken a vashiény, az Gn. klordzis. A vashidny a 7
feletti pH-ji, kalciumkarbondt-tartalmi, illetve alkalikus talajokon jelent—
kezik. Ezen vas(ITI)-komplexek talajba juttatdsival is lehet segiteni. Prob-
lémit jelent azonban az, hogy a vas hamarosan elt{tik az oldatbél, és a szi-
lard fazisba kerlil, fgy a komplex hatasat vesziti.

A talaj és a komplex k&tésll ionok kSzdtti reakcidk a talaj tulajdon-
sagaitdl is nagymértékben fliogenek, ezért ebben a munkdban klil&nkSz8 vas(IIT)-
komplexek &s néhdny talajtipus, kalcium-bentonit és tiszta humuszvegylilet
ktzGtti kiilcsbnhatist tanulmdnyozzuk radioindikicids médszerrel.

A vizsgdlt komplexképzdket a kivetkezdképpen csoportosithatijuk:

1. poliamino-polikarbonsavak: EDTA [etilén-diamin-tetraecetsav/, DTPA
/dietilén—triamin-pentaecetsav/, CDTA [ciklohex@n-diamin-tetraecetsav/,
EDDHA /etilén-diamin-di-o-hidroxi-fenilecetsav/;

2. polihidroxi-polikarbonsavak: Bioplex /a répacukor salétromsavas oxi-
dacidjanak terméke [KONYA és HARGITAINF, 1982/, fO alkotdja a nydlkasav/,
borkOSsav;

3. natrium-polifoszfatok /natrium-di- és -trifoszfat/.
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Kisérleti rész

A kisérletekhez kalcium-formajiva atalakitott homoktalajt [J&rmi/,
agyagos réti talajt [Jaszladany/ &s mészlepedékes csernozjom talajt [Nagy-
Horestk/, valamint kalcium-bentonitot, natrium-bentontitot és humiszvegyii-
letet [Roth céut®l vasirolt/ haszndltunk. Az eredetl talajok jellemzd ada-
tait &s a homcionos Ca-talajok kationcserél® kapacitdsat az 1. téblézatban
koz81jik. A kalciumbentonit, a nAtriumbentonit és a humiszvegylilet kation-
cseréld kapacit&sa 98,4; 96,2 ill. 312 me/100 g volt.

1. tdbldzat
A vizsgdlt talajok néhany jellemzSje

77 2 T3 A
Talaj tipusa Kationcseréld
és szarmazasi pH [KC1/ KA Hu;usz Cago3 kapacitas,

helye me/l00 g
a/ Agyagos réti talaj

|Tasz1adAny | 6,99 71 2,6 2,2 52,0
b/ Csernozjom talaj

/Nagyhiressk [ 7,31 57 248 12,3 41,2
c/ Homoktalaj -

| JErmi [ 4,23 27 0,7 5,8

Killénboad fémionok megkdtddésenek tanulmdnyozdsa a pH filggvénydben ndt-
riun-bentoniton

0,05 g ndtriumbentonitot félérdiq 20 amd desztillalt vizzel elﬁkevex:—
tettlink, majd Fe(ClOg)3, CaCl,, Mn(ClOy)y, CACl, és Cuso oldatokkal reagdl-
tattunk Ggy, hogy a rendszer pH-jat O,i mol-. dm™3 sdsavoldattal kiilénbidzd
értékire allitottuk be. A kiinduldsi fémionkoncentrécid 1,6-103 mol-dm 3
volt. 2 Orés razatds utén a fazisokat centrifugilissal elvalasztottuk, &s
mértlik az oldat pli-jat, valamint AAS médszerrel meghatéroztuk az oldatban
maradt fémionok mennyiségét. Az eredmények az 1. &bran l&thaték.

A radidaktiv cldatok idébeli dllanddsdgdnak ellendrzése

20 a3, a 3. kisérletben kdzolt kezdeti koncentracidjd és Osszetételd
radioaktiv vas(III)-kamplex-oldatot [szilérd fazis nélkiil/ bizonyos idSks—~
z8kben Sartorius-membran kolloidszlrén atszfirtink, és mértik a szlrSlap,
valamint az oldat aktivitdsdt. Ha a komplex mir az egyszer( vizes oldatban
is elbomlik, akkor a vas csapadék formijaban kivalik, fiqy a szlrBlapon 1évs
anyag jelentékeny aktivitast mutat, az oldat aktivit&sa viszont csikken.
Ezt a kisérletet minden komplexképzdnél elvégeztiik, kivéve a borkSsavat.

A killonbdad vas(IIT)-komplexek megkdtdddsének tanulmdnyozdsa agyagos
réti talajon

28 napig tarté kisérletsorozatban az agyagos réti talajt az 'l. pontban
leirt desztilldlt vizes elBkevertetés utén reagéltattuk a mar k&zdlt mddon
/KONYA &g HARGITAINE-TOTH, 1982; HARGITAINE-TOTH &s KONYA, 1989a,b/ eldal-
litott ~“vas(III)-komplexekkel. A radicaktfv vas{IIT)-Bioplexnél es a
borkGsavbol késziilt vas(III)-tartardtnal a szilard- és a folyékonyfizis
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aranya 1:400, a kezdeti koncentracid 4- 107° mol- <dm™3; a vas-difoszfat és
vas-trifoszfat komplexnél a fazisok ardnya 1:400; a kezdeti koncentrdcid
pedig 1-10” 4 mol-dm™3 volt. Az 2%Fe(III\EDTA, az °°Fe(III)DIPA, az

9Fe(III) CDTA és az 5quLIII) EDDHA esetében pedig a fazisok arénva 1:200,
a kiinduldsi koncentricid 4-1075 mol-dm™3 volt. A reakcididd eltelte utén
a fazisokat Sartorius membrén kolloidszlrdn elvilasztottuk, és mértilk azck
aktivitasat, majd meghatlroztuk a szilard fazisba keriilt radioaktiv vas
mennyiségét jellemzd megoszldsi hinyadost [HARGITAINE-TOTH és KONYA, 1989%,
b/:

a(s)

*=3(s) +alo) R

ahol a{s) a szilard-, alo) pedig az oldatfazis aktivitésa. Az eredmények
a 2. abran tal&lhatok.

A Fe(ILII)EDTA megkdtddésének tanulmdnyozdsa

A 28 napig tartd kisérletsorozatban 1:107° mol-dm™2 kezdeti koncentra-
ciéjd Fe(III)EDTA oldatot reagaltattunk a mészlepedékes csernozjom, az agya-
gos réti és a homoktalajokkal, valamint a kalcium-bentonittal és a humusz-
vegyulettel a 3. kisérletben leirt médon. A szildrd- és folyékonyfizis
arénya 1:100 volt. Az eredményeket a 3. &brén kéz&ljik.

A Fe(III)EDDHA megkstddésének tanulmdnyozdsa

A kisérleteket a 3., illetve 4. ponthoz hasonléan végeztik el a kiildn-
bz8 talajokkal, a kalcium—bentonltgal é&s a humuszvegylilettel. A szilard-
és fclyekongfazls ara.nya 1:200, az Ive(TIT)FNDHA kezdeti koncentricidia
pedig 4-1072 mol-dm ° volt. Az eredményeket a 4. abrén Osszesitettiik.

A kisérleti eredmények

Az 1. &bra az 1.6+1073 mol-dm™3 kezdeti koncentracidjn Fe(Cloglsz és a
natrium-bentonit kozotti kSlestnhatas kbvetkeztében oldatban maradt vas
szézalékban kifejezett mennyiségét mutatja a pH fllggvényében. E szerint a
vas mar 3 koriili pH-nal eltiint az oldatbél.

%

8or

60 F —"_"‘*‘—-—-—J-_.h_‘_ca

40 +

20

o} . Ca
1 8 pH

1. dbra

Az oldatban maradt fémionok mennyisége a pH fliggvényében.
¢, = 1,6°1073, mol-dm™
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Ebben - feltételezés szerint - két folyamat is lejatszédik. Az egyik
a vasionok és annak killénbz® hidrolizdlt formai, hidroxo-kamplexei, vala-
mint a natriwrbentonit kizdtti hatdrfeliileti reakcid, a misik pedig a vas
kicsapdddsa vas(ITI)-hidroxid formagaban az oldatfam.sban mivel a Fe(CH)3
oldhatésdgi szorzata kicsi /L 6 = 10739 /LINDSAY, 1979; NORWELL &s
LINDSAY, 1982/. MAsrészt, a vasndl mirden egységnyl pH-ndvekedéskor a Fed+-
ionock koncentrécidja ezred részére csbkken, igy érthetd a vashlany jelent—
kezése a pH = 7 feletti talajoknidl. A kalciumndl, kadmitimAal és mangannil
viszont a vizsgalt pH-tartomanyban a kétértékl kationok hatérfeliileti reak-
cidja az uralkodd folyamat, mig a réznél 5 feletti pH-&n elGszOr a részle-
gesen hidrolizdlt rézionok jelem:ek meg, amelyek kedvezményezetten szorbe-
&lédnak, majd pH = 7 felett a réz-hidroxid kicsapddasa lesz a dontd reak-
cié, igy a rézionck mennyisége is lecstkken az oldatban [HARMSEN, 1977;
TAKAHASHT és IMAT, 1983/.

Az oldatok id0heli Allandésiginak ellendrzése celjabol végrehajtott
2. szami kisérlet a kdvetkezd eredményt szolgaltatta: a negy hétig tartd
megfigyelés sorén a kicsapddott vas mennyisége a Bioplexnél és a polifosz—
fatoknal kevesebb volt mint 3 %, a poliamino-polikarbonsav tipusi kelat-
képzBknél pedig kisebb volt mint 0,7 %. Tehat, a vas(III)-komplexek elbom-
lasdhoz feltétleniil sziikséges a talajok, vaqy kalcium-bentonit, illetve hu-—
muszvegylilet jelenléte, mert az egyszerl vizes oldatban a komplexek szétesése
nem kifvetkezett be.

A 2. &brén a szilérd fazisba kerlilt vas részarényara utald megoszlasi
hényados van feltlintetve az idd fiiggvényében az agyagos réti talajon. Lat-
hatc’), hogy /[kildnkizd kezdeti koncentracid &s szilard fazis:folyadékfazis
arany mellett is/ a megktidést elsBsorban a vas(III)-komplex stabilitasi
allando:]a befolyasclja. Az dbran feltlintetett stabilitasi alla.ndo értékek
SILLN és MARTELLtSL /1971/ szdrmaznak. Kivételt képez az >9Fe(III)-Bioplex,
melyn Ky -értéke radioindikicids médszerrel lett meghatérozva [KONYA és

AINE—‘I‘OTH, 1982/. A polihidroxi-polikarbonsavak vaskomplexei tehit

0 o
B

t [nap]

2. dbra
A kilonksz6 komplexképzBk hatdsa a vas megoszldsi hényadosdra az agyagos
réti talaj esetében. lg K. értékek: a/ Bioplex: 3,0; b/ BorkSsav: 6,5;
c/ Difoszfét: 6,97; 4/ Trifoszfat: 7,17; e/ EDTA: 25,0; £/ DIPA: 28,0;
g/ CDTA: 30,0; h/ FDDHA: 33,9
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igen hamar hatdsukat vesztik, a vas(III)-volifoszfatck is néhdny napon beliil
elbomlanak, mig a nagy stabilitdsi allandéj( poliamino-polikarbonsavak tShb
héten keresztiil naggobb mennyiségben jelen vannak a talajoldatban.

A 3. &brdn az °Fe(TIT)EDTA és a killdnkdzd szorbensek kdzdtti kblesbn-
hatésra jellemz® megoszlasi hiényados id@beli valtozésa van feltiintetve. A
FeEDTA és a talajok, illetve a kalcium-bentonit ktlcsbnhatdsa Osszetett fo-—

Xre
0,8} X a)
. bl
0,6 e c)
—2 )
0,4}
0,2F
o % d—k e)
0,0 . L ; i
0 7 14 21 28 tlnap]
3. dbra

A TFe(ITI)EDTA és kildnb$zd szorbensek kbzétti kdlcsdnhatdsra jellemzd meg-
oszlasi hinyados. a/ Humusz /pH = 5,12 + 0,18/; b/ Csernozjom talaj [pH =
= 8,16 + 0,08/; c/ Ca-bentcnit /pH = 7,84 + 0,12/; &/ Agyagos réti talaj

- /pH=17,9 + 0,09/; e/ Homoktalaj /pH = 6,64 + 0,19/

lyamat. A nagyobb sebesséql adszorpcids folyamatban a FeEDTA szorbedlddik a
hatérfeliileten, a vele parhuzamos lassd folyamatban pedig a vaskelat elbom—
1lik, &s a vasat kalcium helyettesiti a keldtmolekuldban. Ezzel egyidejlleg

a vas Fe(OH)3 formadjdban kicsapddik [HARGITAINE-TOTH &s KONYA, 1989; NORWELL
és LINDSAY, 1982; WALLACE és LUNT, 1956; HILL-COTTINGHAM és LOYD-JONES, 1957;
DYANAND és SINHA, 1980/. A 3. abrabél [amelyen a mért pH-8rtékek atlagai

is fel vannak tlintetve/ kitlnik, hogy a megkdtSdést elsbsorban a pH és a
kalciumkarbonat-tartalom befolyésolja, természetesen a hatdrfellilet nagysaga-
nak is szerepe van [pl. az agyagos réti talaj és a kalcium-bentonit vonatko-
zédsdban/. A gyengén savas humiszvegyliletnél viszont mis jellegli reakcidk
jatszanak szerepet. Ekkor feltehet®en a FeEDTA elbomlik, és a vas a humisz-
szal képez keldtot.

A 4. &bra az S5%FeEDDHA és a kiil®nbdzd talajok, valamint a humuszvegyli-
let, illetve az 59FeEDDHA és a kalcium-bentonit kBzott kialakult kdlcsbnha-
tasra jellemz® megoszlési hdnyadost mutatja. Az adatok szerint a FeEDDHA a
talajokkal és a kalcium-bentonittal hatarfeliileti reakcidban nem vesz részt
jelentds mértékben, ugyanakkor el sem bomlik szimottevOen. A nagy stabili-
tési &lland6ji [1gKg = 33,9/ keldt tehdt pH = 9-10-iy j6l haszndlhatd a ma-
gas kalciumkarbondt-tartalmi talajok vashidnyanak pétlasara. A kismértékd
szorpcids képesség feltehet®en a FeEDDHA erBsen anionos jellegének tulajdo-
nithatd, vagy annak, hogy a két fenclos aromiAs gylir{l miatt a vaskeldt nehe-
zen tudja megkdzeliteni a szorpcidra alkalmas helyeket, igy térbeli gétlas
1ép fel [WALIACE &s LUNT, 1956; HILI~COTTINGHAM és ICYD-JOMES, 1957/. Ezzel
szemben a humiszvegyiilettel vald kilesSnhatds soran jelent®s mennyiségd vas
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4. dbra
A Fe(III)EDDHA és kiilénbdzd szorbensek kdzdtti kSlcsdnhatisra jellemzd meg-
oszlési hanyados. a/ Humusz; b/ Ca-bentonit &s talajok

tint el az oldatbél. Fz valészinfileg a vaskelat két fenolcsoportot tartal-
mazd arands gylrije és a hmuszvegylilet hasonld tipust alkotérészei kizétt
fellépt van der Waals erSk hatfsira vezethetd vissza.

Kovetkeztetésck

A vashiany pétlaséra a nagy stabilitasi poliamino-polikarbonsav tipusG
komplexképzOk alkalmasabbak, mint a kis stabilitdsd polihidroxi-polikarbon-
savak, kiiltnSsen olyan esetekben, amikor a vaskanplex kSlcsbnhatdsa a talaj-
jal gyenge. Azok a keldtok hasznilhaték elsSsorban eJ_onyosen, amelyek magas
pl-an sem bomlanak el szémottevBen, ugyankkor veliik nitrogént is lehet a ta-
lajba juttatni /[pl. FeEDDHA/.

A kis stabilitdsli vas(IIT)-komplexek hasznilata is indokolt, ha olcsén
eloallithatdk /pl. Bicplex/, vaqy melléktermékként nagy rennyisegben rendel-
kezésre allnak, mint pl. a must alkcholos erjedésekor keletkezd seprd, ami
borkd /a borkSsav savanvi kdliumséja/ tartalma miatt a talajba juttatva al-
kalmas a vashiény idBleges csikkentésére, ugyanis kamplexképzd hajlaménal
fogva képes az oldhatatlan vas(III)-oxidokat, -hidroxidokat kis stabilitasd
vaskelat formAjdban oldatha vimni. A vas(III)-polifoszfatok /mint folyé&kony
mitragya-komponensek/ felhasznilasa viszont azzal az el®nnyel 7art, hogy a
vas talajba juttatésa a foszforral és més makroelemekkel egyidejfileg tSrté-
nik.

Osszefoglalas

A vas(III)-komplexek é&s kilonbbzd talajok kdzotti kdlesdnhatdst tamul-
minyoztuk négyhetes kisérletsorozathban radioindikéciéds médszerrel.

Megallapitottuk, hogy a vas oldatban maradasat elsBSsorban a kamplex
stabilitési adllanddja befolyasolja, miAsodsorban a talaj pH-ja, de nagy sze-—
repe van a talaj asvanyi- &s szervesanyag-Osszetételének is.
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Investigation on Interactions Between Microelements
and Soil Colloids by Isotope Labelling
IV. Interactions Between Various Iron(III)-Complexes and Soils

A. TOTH HARGITAI and J. KONYA

G. Bessenyel Teachers’ Training College, Nyiregyhdza and Isotope Iaboratory,
L. Kossuth University, Debrecen [HUNGARY/

Summary

In a four-week series of experiments, isotope labelling was used to in-
vestigate interactions between various ion(III) complexes and certain soil
types [sandy soil, clayey meadow soil and calcareous chernozem soil/ and be—
tween the iron complexes and calcium bentonite, sodium bentonite and pure
humis compound. Characteristic data for the original soils and the cation
exchange capacity of homoionic Ca soils are presented in Table 1. The cation
exchange capacities of calecium bentonite, sodium bentonite and the humus com-
pound were 98.4, 96.2 and 3.2 meq/l00 g, respectively.

It was found that the extent to which the iron remained in solution
was influenced primarily by the stability constant of the complex and second-
ly by the soil pH, though a considerable role was also played by the mineral
and organic matter corposition of the soil.

Highly stable polyamino-polycarbonic acid complexing agents are more
suitable for the compensation of iron deficiencies than low stability poly-
hydroxy-polycarkenic acids, especially in cases where the interaction be-
tween the iron complex and the soil is weak. The most satisfactory chelates
are those which do not decompose to any great extent even at high pH, but
which also serve as a source of nitrogen /e.g. FeEDDHA/.

The use of low stability iron(IIT) complexes is also justified if they
can be produced cheaply or if they are available in large quantities in the
form of by-products. The applicatin of iron(III) polyrhosphates fas liquid
fertilizer components/ has the advantage that the iron is introduced into
the soil simultanecusly with phosphorus and other macroelements.

Table 1. Certain characteristics of the soils examined. /1/ Soil type
and site of origin. a/ Clayey meadow soil [Jaszladény/; b/ Calcareous cher-
nozem soil [NagyhSrestk/; e/ Sandy soil /Jarmi/. /2/ Upper limit of plastic-
ity according to Arany. /3] Humus, %. [4/ Cation exchange capacity, meq/l00 g.

Fig. 1. Quantity of megal ions remaining in solution as a function of
PH. ¢ = 1.6 - 10 3 mol-dm ~.

Fig. 2. Effect of various complexing agents on the distribution quo-
tient of iron in the case of clayey meadow soil. lg Kg values: a/ Bioplex:
3.0; b/ Tartaric acid: 6.5; ¢/ Diphosphate: 6.97; d/ Triphosphate: 7.17;

e/ EDTA: 25.0; £/ DIPA: 28.0; g/ CDTA: 30.Q; h/ EDDHA: 33,0,

‘F{g. 3. Distribution quotient characteristic of the interaction be-
tween Fe(TTI)EDTA and various sorbents. a/ Humis /pH = 5.12 + 0.18/; b/
Chernozem soil /pH = 8.16 + 0.08/; ¢/ Ca bentonite [pH = 7.84 + 0.12/; df
Clayey meadow soil /pH + 7.9 + 0.09/; e/ Sandy soil [pH = 6.64 + 0.19/.

Fig. 4. Distrihution quotient characteristic of the interaction be-
tween Fe III EDCIA and various sorbents. a/ Humus; b/ Ca bentonite and soils.
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