ESZYTY PROBL
EPOW NAUK RO
Zeszyt 21

Z
T

- ™

POS

EFEKT PROCHNICZNO - FOSFOROWY W SWIETLE BADAKN
POLOWYCH I LABORATORYJNYCH

WLADYSLAW MISTERSKI

Zgodnie z wynikami moich badan nad polgczeniami préchniczno-
fosforowymi, nalezy wyrézni¢ wiazania fosforu trwate w niskich pH —
ulegajgce rozbiciu dopiero pod dzialaniem silnych kwaséw w podwyz-
szonej temperaturze i wigzania stabe, ulegajace rozbiciu ponizej pH
4—5. Jezeli chodzi o pierwszy typ wiazania fosforu, to mozna wysung¢
sugestie, ze chodzi tu o wigzania estrowe o typie podobnym jak w fos-
foro-proteidach. Tak zwigzany fosfor wykrywany jest wlasnie jako
sktadnik kwaséw prochnicznych. Natomiast stabo zwigzany fosfor
w warunkach wytrgcania kwaséw préchnicznych ulega odczepieniu i nie
daje sie przy obecnej metodyce ich ekstrakcji uchwyci¢ analitycznie.

O stopniu dostepnosci dla roslin silnie zwigzanego fosforu, nie da sig
w tej chwili nic powiedzie¢. Natomiast stabo zwigzany fosfor ma duze
znaczenie dla zZywienia ro§lin, gdyz wg danych licznych badaczy moze
on by¢ latwo dostepny dla roslin. Co wiecej, tak zwigzany fosfor zabez-
pieczony jest w znacznym stopniu przed uwstecznieniem.

W przeprowadzonych do$wiadczeniach stwierdzono, ze istnieje wza-
jemne dzialanie ochronne rozpuszczalnych soli kwaséw préchnicznych
i fosforanéw. Wyraza sie ono w tym, ze kwasy préchniczne w granicach
w jakich same nie ulegajg koagulacji, zapobiegajg wytrgceniu fosforanu
przez jony wapnia, zelaza i glinu. Odwrotnie fosforany hamuja proces
koagulacji kwaséw prochnicznych tymi jonami. W trakcie koagulacji
jonami Ca'", Fe™* i Al"** w obecnosci fosforanu musimy liczy¢ si¢ z kon-
kurencja trzech proceséw: tworzenia trudno rozpuszczalnych fosfora-
néw; tworzenia latwo koagulacyjnych soli préchnicznych oraz tworzenia
zlozonych komplekséw z udzialem fosforu. Pomigdzy tymi procesami
ustala sie okreslona réwnowaga. Dia jonéw wapniowych przewaza pro-
ces tworzenia komplekséw przy czym jednak nie daje sig unikngc wy-
trgcania soli wapniowych kwaséw préchnicznych, co powoduje, ze w po-
czatkowej fazie koagulacji osad zawiera bardzo malo fosforu i sklada
sie praktycznie catkowicie z koagulatu wapniowego prochnicy.
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Dla jonéw Fe'** i Al'*" osad juz w pierwszej fazie koagulacji zawiera
znaczne ilosci fosforu co moze byé wynikiem pewnego przesuniecia réow-
nowagi w kierunku wytragcania fosforanéw, glinu i zelaza. W kazdym
razie w zadnym wypadku wytrgcanie fosforanu nie wyprzedza koagu-
lacji kwas6w prdéchnicznych.

Dla stwierdzenia c¢zy w trakcie dzialania jondéw wapniowych na
kwasy prochniczne w obecnosci fosforanéw powstajg rzeczywiscie zio-
zone polgczenia préchniczno-fosforowe, konieczne jest ich wydzielenie
po reakcji i zanalizowanie.

Przyjeto w tym celu nastepujgcy tok postepowania. Nawazki kwaséw
prochnicznych (550 mg suchej substancji w tym 50 mg popiolu) rozpusz-
czono w 50 ml wody dodajac NayHPO,;. Nastepnie dodawano silnie mie-
szajgc rozne iloSci zawiesiny wodorotlenku wapnia w 25 ml H,O. Po 24
godzinach uzyskane probki rozdzielono na 3 frakcje. Pierwsza stanowit
wytracony osad, drugg uzyskiwano przez wysolenie sproszkowanym
siarczanem amonu (do stezenia 30%), trzecig stanowil przesgcz po od-
dzieleniu wysolonego osadu. Tabela 1 przedstawia dane dotyczace tego
doswiadczenia. Frakcje drugg ujeto pod nazwag kompleksu.

Przytoczone wyniki analiz wykazujg, ze laczenie fosforu z kwasami
prochnicznymi uzaleznione jest od obecnos$ci jondw wapniowych. Praw-
dopodobnie jony te odgrywaja role mostkéw 1gczgcych kwas fosforowy
z grupami karboksylowymi kwaséw préchnicznych z wytworzeniem od-
powiednich soli mieszanych. Ilo§¢ przylgczonego fosforu rosnie z jego
stezeniem oraz ze stezeniem wapnia, jednakze nadmierne stezenie wap-
nia jest o tyle niebezpieczne, ze zwieksza ilo§¢ wytraconego osadu (soli
wapniowej kwaséw prochnicznych). Znaczna czesé fosforanu pozostaje
w ostatecznym przesgczu.

Nalezy przypusci¢, ze jest to fosforan, ktéry przed wysoleniem byl co
najwyzej luzno zwigzany z kwasami prochnicznymi.

Wedlug przedstawionych danych zasobno§¢é roztworu glebowego
w fosforany sprzyjataby utrzymywaniu sie¢ préochnicy w formie zolu,
a odwrotnie préchnica przyczynialaby sie do utrzymania fosforu w po-
staci nieuwstecznionej i tym samym latwo przyswajalnej dla roslin.
Wskazuje to nie tylko na celowo$¢é i konieczno$¢ nawozenia organicz-
nego, ale i na jego wspélzalezno$¢ z nawozeniem mineralnym.

Dla wlasciwego wykorzystania nawozéw fosforowych moze okazac sig
celowe ich wprowadzenie do gleby razem z nawozami organicznymi
wzglednie uprzednie ,,przepuszczanie” ich przez nawozy organiczne.

W pracy przeprowadzonej w latach 1949/51 wykazatem, ze przygo-
- towane in vitro kompleksy préchniczno-fosforowe z udzialem wapnia
wykazujg korzystny wplyw na rozwdéj roslin, nawet przy bardzo silnym
wapnowaniu gleby.
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Liczne do$wiadczenia polowe przeprowadzone przez réznych auto-
réow sugerowaly, ze dla uzyskania polgczen préchniczno-fosforowych
wystarczy zmiesza¢ kompost z nawozami fosforowymi i wapnem i wpro-
wadzi¢ go do gleby.

Dla sprawdzenia tych wynikéw przeprowadzilem szereg doswiadczen.

Mieszaniny kompostu z superfosfatem nie wykazaly, w zadnym z do-
$wiadczen lepszego dzialania niz zastosowanie oddzielne obu kompo-
nentow.

Przez mieszanie nawozu organicznego z nawozami fosforowymi nie
stwarzamy warunkéw dla powstawania kompleksé6w proéchniczno-fosfo-
rowych. Wprawdzie kompleksy takie powstawaly w warunkach labora-
toryjnych na drodze abiotycznej, jednak stosowano tam wydzielone po-
lgczenia préchniczne oraz operowano roztworami — co znacznie polep-
szylo warunki reakcji. .

Nalezy przypuszczaé, ze w tworzeniu aktywnych form préchnicy
zdolnych do laczenia fosforu nawet w warunkach trudniejszych istotng
role moze odegra¢ czynnik biologiczny.

Dlatego w dalszych pracach przeszedlem na wspélng fermentacje na-
wozéw organicznych z fosforowymi.

Przy wspo6lnej fermentacji nawozéw fosforowych z nawozami orga-
nicznymi powstajg rzeczywiscie kompleksy préchniczno-fosforowe jednak
w mniejszych ilo$ciach niz w warunkach laboratoryjnych przy miesza-
niu ekstraktéow proéchnicznych z fosforanami.

Dodatek wapna do stosow wplywa na unieruchomienie znacznej czesci
fosforu przeprowadzajac go w polaczenia nierozpuszczalne w wodzie.
Z tych wzgledow otrzymanie wiekszych ilo$ci komplekséw préchniczno
fosforowych przez fermentacje obornika z dodatkiem superfosfatu
wydaje sie niemozliwe.



B. Mucrtepcku

I'YMYCHO-®0C®OPHBIN 3DDPEKT B CBETE IIOJEBBIX
n JIABOPATOPHBIX OIIBITOB

Pec3ioMmé

OMmnupuyecky ObLJIO yCTAaHOBJIEHO CyLIEeCTBOBaHME 3all[MTHOTO B3aMMO-
IOEeICTBUA PaCTBOPUMBIX COJIe/l I'YMYCOBBIX KucjoT u docdartoB. I'ymuno-
Bble KMCJIOTBI B IIpefeJiaX, B KOTOPbIX CaMM IIOABEPraloTCs KOoaryJaumu
IIpenoTBpallaT ocaxkaeHue docdaro Ca*’, Fe un Al. Haobopor —

cboccba'rm 33€PKMBAT X0 IIpolecca KoaryJauum TyMMHOBBIX KHUCJIOT
ITUMU MIOHAMMN.
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Ina ycraHOBJIEHMA, 00pa3yloTca — JM AeMCTBUTEJBHO NPU HAJIUYUN
doccaToB BO BpeMs IECTBMA MOHOB KaJbLiMA Ha TyMMHOBBIE KMCJIOTHI
CJIOXKHBIE T'yMyCOBO-(poccOpHbIEe COeAVMHEeHMsdA, OHM OblIM M30JIMPOBAHBI
rmocjie peakumMyu ¥ IIOABEPrHYThI aHaJAM3y (pe3yJbTaThl IIPUBOAATCS
B Tabu1. 1).

OKkazaJjoch, 4TO coeAuHeHyue docdopa ¢ I'yMUHOBBIMM KucjaoTaMmyu 00y-
CJIOBJIEHO MOHAMM KaJibLA, KOTOpbIe, II0 BCell BOPOATHOCTH, MIPAIOT POJIb
IIOMOCTOB COEAVHSIOILIMX (POCOPHYIO KMUCJIOTY C KapOOKCMJIBbHBIMM IPYyII-
namMy r'yMMHOBBIX KMCJIOT Ipyu obpa3oBaHuM COOTBETCTBEHHBIX CMeIIaHHBIX
coJieyt. Koam4yecTBO IIPUCOEAMHEHHOTO pocdopa IMOBBIINIAETCA II0 MeEpE
KOHLIEHTpaLuM KaJgblMA (CIAMILIKOM BBICOKAas €ro KOHI[EHTPalus MOXKeT
OKazaThCcA BpenHOi1). BoraTcBo moYBEeHHOro pacTBopa docdaTamMm COHAEM-
CTByeT TakuM o6pa3oM yAep:KaHMIO TyMyca B COCTOSHMM 30JId, a 3TO IIO-
ciegHee — yaepxkaHuio doccpopa B HeobpaTumoit popme. Cmecu KoMIToCTa
¢ cymepdocdaToM He OGHApPY:KMBAaJIM B HMKAKOM CJydae JIy4dllero maei-
CTBMA, YEM IIPU UX OTAEJIBbHOM NPVUMEHEHUMN.

CMmelIMBaHMe 3TUX KOMIIOHEHTOB He COIEMCTByeT TakuMm obpasom 06-
Pa30BaHMUIO TYMYCOBO-TOP(AHBIX KOMIJIEKCOB. Takue KOMIIJIEKChI MOXKHO
OBILJIO NPY U3IBECTHBLIX OOCTOATEJBCTBAX IIOJYy4aTh B J1aOOPAaTOPHBIX OINBI-
Tax, NPM HaJMauy abMOTUYECKMX YCJIOBMIL. OTM KOMILJIEKCHI 00pa3yoTrca
npy coBMecTHOM NepebpaxkmBauus (pocpOPHBIX M OPraHMUecKMX yznobpe-
HUJ, OJHAKO B MEHBIIMX KOJMYECTBaX, 4eM B JIaOOPAaTOPHBIX YCJIOBUAX.
IIpubaBKa M3BECTM K KOMIIOCTHBIM KydaM crocobcTByeT 00pa30oBaHMIO
HepacTBOPMMBIX B BOZe coeamHeHuit docdopa.

ITosTomy TmoJsyuyeHMe OoJiee 3HAYMTEJBHBIX KOJMYECTB BbIII€HAa3BaH-
HBLIX KOMILJIEKCOB IIyTeM nepebparxkuBaHMA KOMIIOCTa ¢ NMpubBaBKOi cyrep-
docdaTa npeacTaBIAAECTCS HEBO3MOXKHBIM.



W. Misterski

HUMUSPHOSPHORVERBINDUNGEN IM LICHTE
VON FELD- UND LABORUNTERSUCHUNGEN

Zusammenfassung

Es wurde auf empirischem Wege festgestellt, dass es wechselseitige
Schutzwirkung zwischen losbaren Salzen der Humussduren und Phos-
phaten besteht. Die Humussduren weisen eine Tendenz innerhalb der
Grenzen, wo sie selbst nicht der Koagulation unterliegen, zur Fallung
von Phosphat mit Ca®, Fe*" und Al""" auf. Die Phosphaten wirken da-
gegen umgekehrt, indem sie den Koagulierungsprozess der Humus-
sduren mit diesen Ionen hemmen,



236 W. Misterski [6]

Fir die Feststellung, ob wihrend des Verlaufs der Wirkung von
Kalzium-Ionen auf Humussduren in Gegenwart der Phosphaten wirk-
lich zusammengesetzte Humusphosphorverbindungen entstehen, wurden
dieselben nach der Reaktion abgesondert und einer Analyse unterwor-
fen (die Ergebnisse werden in Tab. 1 angegeben). Es ergab sich dabeli,
dass die Verbindung des Phosphors mit Humussiduren von Kalzium-
Ionen abhingt, welche wahrscheinlich eine Rolle der die Phosphorsiure
mit den Karboxylgruppen von Humussduren vereinigenden Briicken,
mit gleichzeitiger Bildung entsprechender gemischten Salzen, spielen.
Anschliessende Phosphormenge nimmt mit der Kalzium-Konzentra-
tionssteigerung zu (besonders starke Konzentration kann nachteilig wir-
ken). Reiche Phosphatengehalt in Bodenldsung beglinstigt also die Erhal-
tung des Humus in Sol-Zustand und der letzte die Erhaltung des
Phosphors in der fiir die Pflanzen leicht aufnehmbaren Form.

Die Mischungen des Komposts mit dem Superphosphat wiesen in
keinem Fall bessere Wirkung, als bei abgesonderter Anwendung dersel-
ben auf. Durch Mischung obiger Komponente werden also keine glin-
stige Bedingungen zur Entstehung von Humus-Torf-Komplexen geschafft.
In Laborbedingungen konnten diese Komplexe auf abiotischem Wege in
bestimmten Umstidnden erhalten werden. Bei gemeinsamer Girung der
Phosphordiinger mit organischen Diingern konnten sich zwar diese
Komplexe bilden, jedoch in kleineren Mengen, als in Laborbedingungen.
Ein Zusatz von Kalk zu den Stapeln bewirkt die Festlegung der nicht-
wasserloslichen Phosphorverbindungen. Mit Rucksicht .darauf scheint
die Erhaltung grésserer Mengen obiger Komplexen durch die Stallmist-
girung mit dem Superphosphatzusatz unmaglich.



