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A (alaj foszforszolgaltatdsa kinetika-
janmak mérése anmioneserdéld
migyvantaval

FULEKY GYORGY, TOLNER LASZLO és DOMSODI JOZSEF

MTA Talajtani és Agrokémiai Kutatd Intézete
és Budapesti Vegyimivek, Budapest

A nemzetkdzi szakirodalomban mér tobb mint két évtizede alkalmaz-
zdk az anioncserél6 miigyantat a talajok foszfor szolgiltaté képességének
meghatirozasdra, a gyokér foszforfelvételének a modellezésére. B vizsgdlatok
esetében a gyantit Ggy tekintik, mint ami a rendszerben levé foszfat-ionokat
pillanatszertien koti meg. Ezért a gyanta altal megkotstt foszformennyiséget
éppen a talaj dltal az adott idd-pillanatig leadott foszformennyiségnek tekint-
hetjiik.

: AMER et al. [1], MOSER, SUTHERLAND és BLACK [3], valamint Evans
és JURINAK [2] bizonyitottdk be, hogy a foszfor a talaj szilird fazisdbdl tobb
szimultin, kinetikailag elsérend( reakeid sordn keril a talajoldatha. A szer-
z8k egy, illetve kettd, hdrom és négy reakeié egyidejii létezését mutattdk ki.
A legvalészinfibbnek hdrom szimultin reakcié feltételezése tiinik, a gyors
reakcié — az irodalom szerint a legtébb esethen — 1/2 éra alatt, a kozepes
reakecié 8 —16 dra alatt, a lassd reakcid pedig 48—96 ora alatt megy végbe.
A talaj altal a ¢ id6pontig leadott — és a gyanta altal felvett — foszformennyi-
ség a kivetkezd egyenlettel irhatd le:

P, = Cpo(l— et 4 Cpr (1 — M1 G- (1 — o7

ahol k, k, és k, a gyors, kizepes és lassu, kinetikailag elsérendii reakeiok
sebesséei allandéi, C,, C, és C, az illetd reakeid altal szolgdltatott maximélis
P-mennyiség értéke. AMER et al. [1] szerint a hdrom reakecitban résztvevd
foszformennyiség eredete pontosan nem ismert, de véleményiik szerint ez
nem is fontos, mivel az egyes reakcidkat inkdbb ,,viselkedési formak”-nak
kell tekinteni. B ,,vigelkedési forma™-kat viszont — a fenti egyenlet szerint —
inkdbb egy mennyiségi és egy sebességi paraméter jellemzi, mint meghatéro-
zott kémiai oOsszetétel vagy fizikai allapot. Altaldnos feltételezés szerint a
gyors reakeié sordn az amorf, viszonylag j6l o0ldédd Ca- és egyéb foszfat-
vegyiiletek oldéddsa kovetkezik be. A kozepes reakeid sordn a talajrészek
feliiletén adszorbedlt, labilis helyzetd P formak keriilnek oldatba, mig a lassi
reakcidban a nehezebben oldhatd foszfat dsvanyok olddéddsa kovetkezik be.
E hirom reakciénak az egyméashoz viszonyitott ardnya dinti el egy-egy talaj
foszforszolgdltatd képességének kinetikajat.
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Anyag és modszer

A vizsgalatokhoz a magyar gyirtményi Varion AD tipusd, erdsen
bazikus anioncserél§ migyantat hasznaltuk Cl- formdban. 0,5 g talajt — me-
lyet el6z6leg 0,25 mm-es szitdn Atszitdltunk — 100 ml desztillalt vizben
ivegedényben szuszpendaltunk 1 g gyantdval, és 30, 60, 120, 240, 480, 960, 1440
¢s 2880 percig rézattuk Wagner-féle razogépen. A szuszpenziét a rdzatds
befejezése utdn 0,30 mm-es nylon szitdn dtengedtilk — ezen a talajszemesék
keresztiil estek — a gyanta pedig fennmaradt. Desztilldlt vizzel dtmostuk a
gyantét, majd 20 ml 1 n Na,S0, oldattal vizfiirdén 45 percig melegitettiik.
Ezutén az oldatot 50 ml-es mérSlombikba ontottik, a gyantat 10 ml 1 n
Na,80, oldattal a vizfiirdén tovabbi 15 percig 4llni hagytuk, majd ezt az
oldatot is a mérSlombikba 6ntéttik. 10 ml Na,SO, oldattal még egyszer at-
mostuk a gyantét és ezt az oldatrészletet is a mérélombikba ontittilk. A mérs-
lombikban levd oldat foszfortartalmat MurPHY és RILEY [4] médszerével
hatéroztuk meg.

Vizsgilatainkhoz négy talajt hasznaltunk, egy-egy trigyézatlan, illetve
foszforral trdgyazott kezeléssel. A talajmintik szabadfoldi kisérletek parcel-
léirél szarmaztak. A talajok legfontosabb tulajdonsigait az 1. téblédzatban
tlintettiik fel.

A mintdnként nyolc mérési pontra illeszkedd gorbe egyenletét a leg-
kisebb négyzetek modszere szerint a fent hemutatott

Pi=C- (1 —e™) 4 Cye (1 — e¥t) + e (1 — ety

alakban kerestiik. A nyole mérési pont a hat paraméter becsléséhez nem ele-
gend6, ezért a Newton—Rapidson-moédszer szerinti gorbe illesztés — amit az
erre a célra készitett FORTRAN nyelvii programmal az MTA SZTAKI
R-10-es szdmitégépén kiséreltiink meg megoldani — minden esetben divergens
iterdciéba torkollt. Emiatt valamint azért, mert a gyors folyamat lecsengé-
sének virhaté idStartamdban (az elsd 30 perc alatt) mérési pont nem volt, a
kovetkezs elhanyagoldssal éltiink: a fiiggvény elsd tagjdt — a C, . (1 — e™)
tagot — konstansnak (C;) vettilk. Ez akkor lehetséges, ha a legnagyobb
sebességii reakcié sebességi Allandéjanak az értéke k; > 0,25 1/perc, mert
ebben az esetben a mérési pontok tartoménydban (t > 30 perc) az e %t ki-
fejezés értéke elhanyagolhatévd vilik, tehdt jo kozelitéssel a C, (1 — et
kifejezés értéke C, lesz. Az elhanyagolds utdn a szdmitds sordn kapott C,
értéket a leggyorsabh reakeié altal szolgdltatott maximilis P mennyiség
értékének tekintjiik.

A gorbe illesztést a tovabbiakban a nagyobb interaktivitds érdekében a
PTK 1096 tipust asztali szdmitégéppel végeztiik. A szdmitdgép memoria-
kapacitasa illetve programozési lehet&ségeinek megfeleléen a megoldist egy
linedris regresszidval kombindlt kézelit eljardssal kerestiik. A felhasznalt
kétismeretlenes linedris fiiggvény alakja a kovetkezs:

Pi=C +0CX+GC-Y

Az X=1—e™ és az Y =1 — e™™* j viltozékat az adott k, és k, ér-
tékeknél a mérési pontokra kiszamitottuk és ezen 1j valtozokkal végeztiik
el a linedris regresszié szamitast. A program k, és k, értékét pasztizo eljardssal
ugy valtoztatta, hogy a korrelaciés koefficiens értéke a lehetd legnagyobb
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1. tabldzat

A vizsgilathan szerepl talajok jellemzéi

3)
1 2 CaCO,
Talaj szén(:ngzési helye Fi(zil)r,ﬂi ('E[HO) —a—ﬂ AL—P
és tipusa talajféleség 2 %
a) Karcag, réti csernozjom e) Agyagos véilyog 6,1 — 33 | Pp= 172
P = 23,8
b) Nagykanizsa, barna erddtalaj 1) Homolkos 5,7 — 1,7 Py= 165
valyog P = 28,8
c) Nagyhoressk, mészlepedékes g) Vélyog 7,8 4,7 34 | P,= 258
csernozjom P = 55,5
d) Keeskemét, futéhomok %) Homok 7.9 4,6 1,0 P,= 458
P =127.8

Py = foszforral nem trdgydzott talaj.
P = foszforral trigydzott talaj.

legyen. Az itericié soran a keresés lépéshosszit az adott & érték 0,019-ig
csokkentettiik, igy ez adja az egyiitthaté becslésének a pontossdgit is.

Az eredmények és értékelésiik

Mar a kisérlet megtervezésekor szamitottunk ra, hogy esak a kozepes és
a lassi reakcié paramétereit tudjuk kiszamitani, mivel a leadott foszfor
mennyiségét csak a 30. perct6l mértik. Erre azért is kényszeriiltiink, mert az
alkalmazott Varion AD anioncserélé mfigyantdnak 30 percre volt sziiksége
ahhoz, hogy az oldatban lev8 foszfat-ionokat teljes egészében megkosse.

Az 1. dbran a karcagi talaj példdjan mutatjuk be a mérési pontokra
illesztett fiiggvényt és a hdarom szimultdn reakcié szdmitott gorbéit a tragya-
zatlan és a foszforral tragydzott kezelések esetében. Lithato, hogy a foszfor-
leadds kezdetben gyors, majd fokozatosan lassulé tendencidju.

A 2. tdblizatban bemutatott egyenletek tartalmazzak a szamitott €
¢s £ paramétereket. Az adatokbdl kittinik, hogy a € paraméterek minden eset-
ben nagyobbak a foszforral trigydzott talajnil, mint a tragydzatlannal. A
sebességl allanddk (k) nagysigrendje jelzi, hogy gyors, kozepes vagy lasst
reakeidrél van szo.

A 3. tadbldzatban az egves id8kozokben leadott fosaformennyiségek
%-os értékei vannak feltiintetve. Az adatok azt jelzik, hogy az egyes reakeitk
milyen mértékben jarultak hozzéd az adott id6szakban a talaj altal leadott
foszformennyiséghez. Lithaté, hogy esetiinkben mind a hdrom reakeidval
csak a 0—30 perc kozotti idGszakban szamolhatunk. Az ezalatt leadott foszfor
mennyiségének legnagyobb hanyadit a gyors reakeié adta.

Foszfortragyazds hatdsira nem meszes talajoknal (Karcag, Nagykani-
zsa) noétt e reakeid hozzdjaruldsa az oldatba kerilt foszfor mennyiségéhez,
mig a karbondtos talajoknal (Nagyhéresok, Kecskemét) kozel azonos volt a
gyors reakcidval oldatba keriilt foszfor 9,-os ardnya a trigyézatlan és a fosz-
forral tragyazott talajon. E talajoknal inkdbb a kozepes reakei6 ardnya nove-
kedett meg. Ebben az idfintervallumban a lassi reakcidval oldatba keriilt
foszfor ardnya minden talajnél elenyészéen kicsi volt. A késGbbi idGszakok-
ban a kozepes és a lasst reakeid ardnya fokozatos eltoléddsdnak lehetiink a
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tanidi. 30 -60 perc kozitt még tilnyomé minden talajnil a kozepes reakeio-
val oldatba keriilt foszfor ardnya, majd fokozatosan a lasst reakeciéval ol-
datba keriil8 foszfor lesz a legszamottevébb. 960 és 1440 perc kozott gyakor-
latilag mdr csak a harmadik, lassd reakcidval jut foszfor a talajoldatba.
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A karcagi talaj foszforszolgéltatédsa kinetikéja, (I) gyors, (IT) kizepes és (ITI) lassti reakeid,

A) Trégydzatlan. B) Foszforral trdgydzott talaj
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2. tabldzai
Az illesztett regressziés egyenletek paraméterei
) @ @ )
A.(f}gla.j Gyors reakeid (I) Kozepes reakoid (IT) TLassi reakeid (TII)
szérmazési helye o 1 Y &P 1 . w P 1 B B
63 kezelése C,(m gp) kl(ﬁ -10 =) o "g"“) (g 110 8) 0,(’3:—) k,(ﬁé&: .10 ')
a) Karcag P, | 27 >250 5,7 16,27 5,9 0,805  |0,9989
P | 10,4 =250 12,5 8,53 85,3 0,006 | 0,9990
b) Nagykanizsa P, | 8,5 >250 | 12,4 6,95 5,2 1,558 | 0,9990
P 11,0 =250 14,1 5,93 17,6 0,346 0,9999
¢) Nagyhoressk P, 2,7 =250 3.5 14,42 5,3 0,856 0,9996
P 7,3 >250 14,3 | 10,44 28,3 0,365 0,9995
d) Kecskemét P, 5,7 =250 2,4 33,93 10,5 0,702 0,9838
P ‘l 18,1 =250 30,5 8,82 20,7 0,545 | 0,9977
P, = foszforral nem trigydzott talaj; P = foszforral trdgydzott talaj.
3. tablazat
Az egyes reakciok allal szolgiltatott foszformennyiségek 9%;-os megoszlisa
o | )  iteteedbey
Tala;] @ . : Gtartam Tperce bel?)
gz B | o oo (oo [so-swo] 35 | B3| S L8 [smo]o--
a) Karcag ‘ !
) (I 83 0 0 0 | 0 0 4] 0 0 19
(IT) 44 91 83 58 0 0 U 0 0 40
Im | 2 9 17 42 100 | 100 | 100 | 100 100 | 41
P (I) 77 0 0 0 0 0 0 0 0 10
(IT) 21 90 86 75 42 3 0 0 0 11
(Im . 2 10 14 25 | 58 95 | 100 | 100 100 70
&) Nagy- ‘ ; |
kanizsa I 58 0 ol o 0 0 ol 0 0 a7
P, (In) | 38 | 8% | 8 80 63 | 25 2 0 0 59
(IIT) | 4 11 14 20 37 75 98 | 100 | 100 24
Ty | 82 0 0 0 0 0 0 o ' 0 | 26
P (1) 17 | 91 89 83 66 25 2 0 0 33
(I11) 1 ‘ 9 11 17 | 34 75 98 100 100 41
¢) Nagy- | | '
horessk Iy | 66 0 0o 0 | o 0 0 ol o | 23
P, (I | 30 = 80 | 76 ' 50 10 0 0 0 0 | 30
(IIT) 4 . 20 24 | 50 90 100 100 100 100 47
@ | s | o 0| 0 0 0 0 0 0 1 15
P (IX) 33 90 85 | 71 33 2 0 0 0 29
(IID) 3 10 15 | 29 67 98 100 100 100 56
d) Kecske- | |
mét | ‘
@| | 0 0 0 0 0 0 0 0 30
P, an i 21 70 | 40 5 0 0 0 o, o | 13
(I1I) 3 ‘ 30 60 95 100 100 100 100 ‘ 100 a7
@ 70 0 0 0 0 0 0 0 0 | 23
b (I 28 | 92 88 | 79 50 8 0 0 0 ‘ 39
(1I1) 2 | 8 12 21 | 50 92 100 100 | 100 38

P, = foszforral nem trigyizott talaj; P = foszforral trigyazott talaj.
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Megfigyelhetd még, hogy a foszforral tragydzott talajokon a kizepes reakcio
hosszabb ideig szolgéltat foszfort, mint a foszforral nem trigydzott talajokon
— kivéve a nagykanizsai talajt. Azt, hogy Osszességében az egyes reakeidk
milyen mértékben vettek részt a talajoldatba keriilt foszformennyiség kiala-
kitasdban, a 3. tdblazat utolsd oszlopanak adatal mutatjik be.

Osszefoglalas

Négy hazai talaj esetében, anioncserélé miigyanta segitségével meg-
mértitk, majd kiszamitottuk, hogy a foszfor hirom szimultan, kinetikailag
els6rend(i reakcié sordn keriil a talajoldatba a kovetkez8 egyenlet szerint:

Py =Cp- (1 —e ™) L Cy-(1 —e ) £ Cy- (1 — et

Foszfortrigyazds hatdsira megnovekedik az egyes reakcickkal maxi-
malisan oldatba keriils foszfor mennyisége és megnivekedik a kozepes reakcei6
idgtartama. E reakeié maximdlis id6tartama — az irodalommal megegye-
zéen — 16 ora.
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Kinetics of Phosphorus Supply Measured by Anion Exchange Resin

G. FULEKY, L. TOLNER and .J. DOMSODI

Research Institute for Boil Science and Agricultural Chemistry of the Hungarian Academy of Sciences and
Budapest Chemistry Works, Budapest

Summary

It has been determined by anion exchange resin in four soil types of Hungary,
that phosphorus gets into soil solution with three simultaneous first order reactions:

Pyma G (bbb A il —i=lod) 405 (6Tt}

In case of P fertilization the maximum amount of phosphorus getting into soil solution
with these reactions inercases. At the same time the duration of the intermediate reaction
also increases, Similarly to the literature the maximumn duration of the intermediate
reaction lasts about 16 hours.

Table 1. Characteristics of the soils. (1) Sampling site and type of the soil, a)
Karcag, meadow chernozem, b) Nagykanizsa, brown forest soil, ¢) Nagyhiresok, ealea-
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reous chernozem, d) Keeskemét, blown sand, (2) Physical soil type: e) clay-silt; f) sandy
silt; g) silt; h) sand. (3) Humus, %,. Py = nonfertilized soil. P = fertilized with phospho-
rus.

Table 2. Parameters of the regression equations (1) Sampling site of the soil and
treatment a) —d) sce at Table 1. (2) Rapid reaction (1), (3) Intermediate reaction (I1),
(4) Slow reaction (ILI).

Table 3. Phosphorus obtained from the reactions, in %, (1) Sampling site of the
soil and treatment, a) —d) see at Table 1. (2) Reaction. (3) Duration, minutes.

Fiy. 1. Kinetics of phosphorus supply of Karcag soil. (I) Rapid reaction, (IT) Inter-
mediate reaction, (IIT) Slow reaction, A. non-fertilized, B. fertilized with phosphorus,
Horizontal axis: minutes, Vertical axis: pg Pfg soil.

Messung der Kinetik der P-Nachlieferung des Bodens mit Hilfe
von Anionenaustauscher

G. FULEKY, L. TOLNER wnd .J. DOMSODI

Forschungsinstitut fiir Bodenkunde und Agrikulturchemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften,
und Budapester Chemiewerke, Budapest

Zusammenfassung

Bei vier ungarischen Béden wurde mit Hilfe eines Anionenaustauschers Messungen
und Berechnungen durchgefiihrt. Als Resultat ergab sich, dass der Phosphor im Laufe von
drei simultanen Reaktionen erater Ordnung nach folgender Gleichung in die Bodenlésung
gelangb:

Py = Oy (1—o ki) + Cpr(1—6kit) 4 Ol —okst),

Durch die Wirkung der P-Diingung erhéht sich die mit den einzelnen Reaktionen
maximal in die Losung gelangende I’-Menge, auch nimmt die Zeitdauer der Reaktion
mittlerer Geschwindigkeit zu. Die maximale Zeitdauer dieser Reaktion betriigt — in
Ubersinstimmung mit den Literaturangaben — 16 Stunden.

Tab. 1. Kennwerte der Versuchsbéden. (1) Ursprungsort und Tvp des Bodens:
a) Wiesentschernozem, (Karcag), b) brauner Waldboden (Nagylkanizsa), ¢) Tschernozem
mit Kalkhiillen (Nagyhoresok), d) Flugsand (Keeskemét). (2) Physikalische Bodenarb:
e) toniger Lehm; ) sandiger Lehm; g) Lehm; h) Sand. (3) Humusgehalt, %,. Py = mit P
nicht gediingter Boden. I’ = mit P gediingter Boden.

Tab. 2. Parameter der angepassten Regressionsgleichungen. (1) Ursprungsort des
Bodens und Diingungsvariante: a) —d) s. unter Tab. 1. (2) L. oder schnelle Reaktion,
{3) II. oder Reaktion mittlerer Geschwindigkeit. (4) IIL. oder langsame Reaktion.

Tab. 3. Verteilung (in %) der durch die einzelnen Reaktionen gelieferten P-Menge,
{1) Ursprungsort des Bodens und Dungungsvariante: a) —d) s. unter Tab. 1. (2) Reaktion.
(3) Zeitdauer, Minuten.

Abb. 1. Kinetik der P-Nachlieferung des Bodens aus Karcag. Schnelle Reaktion
(1), mittlere Reaktion (IT), langsame Realktion (IIT). A) Ungediingter Boden, B) mit [
wediingter Boden: Abseisse: Minuten; Ordinate: gg Pfg Boden.,
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H3mepenne ¢ mMOMOLUbLI MOHOOOMEHHBIX CMOJ KMHETHKH oO0ecneveHus
mo4B Qochopom

A, ®IOAERH, 1. TONHEP u H. JEMINETH

Hayuno-uccnesiopaTenbCKkuit MHCTHTYT MOYBOBENEHHA M ArpoXumiM Bemrepciol Axagemun Hayx n
BypanewTtcxkuit XumxKombunar, Bynameurr

Peszwme

JIIs1 cotyuas YeThipex BCHIePCKMX II0YB, ¢ NOMOLIBI0 HOHOOOMEHHEIX CMOJI, MBMEDHIH, a
3aTem pacuurasy, 4ro Gocdop NOCTYNACT B IOYBEHHBI pacTBOP B X0Je TPEX, OJHOBPEMCHHO
MPOHCXOISIIINX, PeaklHi NepBOro NOpsANKa B COOTBETCTBHH CO CNEXYIOIIMM YPABHEHHEM:

Py= Cy(l—ekt) 4 Cy-(L—ehit)  Cy(l— et

IMon BausAnnem Buecenust qocdopHuix yaofpennit NoBEIUAETCH MAKCHMATIBHOE KOJHYECT-
Bo (ocdopa, monagaiolero B pacTBOP B XOXE OTAEJbHBIX peaxiiil, 1 yBeNHUHBAeTCA TPOAOJI-
JKHTENBHOCTE CpeiHell peariud. MaKcHMasbHoe Bpemsl NPOX03<ICHHS TOH peaklUHH — B Co-
OTBETCTBHH C JaHHLIMH CIIelHaNbHOH JaTepaTyphl — 16 yacos.

Taba. 7. XapaKTepHCTHKH KCIONB30BAHHLIX B 0IbiTe MOuB. (1) MeCcTo MPOHCXO3KICHIHSA
H 'THlI nouesl; a) Kapuar, ayrosoii YepHosem, b)fHaabkanmxa, Gypas jiecHas nousa, ¢) Hagb-
xépuér, muuensipubit vepHosenm, d) Heuwkemer, chiyumil mecok. (2) MexaHHMYeckHil cocraB:
€) TSDKEJIBIH CyTHHOK, f) lerkuit cyrHHoK, g) cyrimuok, h) mecox. (3) I'ymyc B %. P = nousa
Gea dochoproro yrobpenust; P = nousa ¢ dochopMbiM yiodpeHneM.

Tata. 2. TlapameTphl COOTBETCTBYIOIUHX DErpecCHOHHBIX ypaBHeHwuil. (1) Mecto mpo-
HCXOXKZEHHS M04BL i 00padortka ot a) mo d) emotpa B radnmie 1. (2) Buicrpast peaxusst (T1.). (3)
Cpennsist peaxuus (II). (4) Mennennas peawuust (111).

Taba. 3. TIpouenTHoe pacopepenelne ¢pocdopa, NOCTYNHBIIETO B XOAE OTAENLHBIX PEAK-
i, (1) MecTo mpoHcXoyKaeHHA NOYBE! H 06pafoTia, o a) a0 d) cmoTpu B Tadmine 1. (2) Peax-
1ust. (3) Bpems, MHHYTHL

Pue, 7. Kunetuxa odecneyennst ocdopom Kapuarckux nous, (1) Buictpas peaxuus, (11)
cpeausis peaxuus, (111) mennennas peaxuus. A. ITousa 6e3 ynoGpenus B. ITousa ¢ dochopHbm
yroOpeurenm. Tlo roprsonTasibHoit ock: Bpemst B MEHyTax. ITo BepTHKaNbHOI 0cH: ur P/T MOYBEL



