Beitrag zur Kenntnis der Phosphate. IIL

Von Dy. S. GERICKE, Landw. Versuchsanstalt Dahlem des Grofdeutschen Phosphat-Verbandes

ie bisherigen Laboratoriumsuntersuchungen an Phos-
D phaten') haben einen Finblick in die Vorginge der
Losungsgeschwindigkeiten geben koénnen. Dabei sind wir zu
dem Ergebnis gekommen, dall die vegetative Wirkung eines
basischen Phosphates von der Geschwindigkeit abhéingig sein
mul, mit der durch Hydrolyse die Bildung von Ca-armen
P-Verbindungen bzw. Hydroxylapatit vor sich geht. Die vor-
handenen Ca-Silicate werden schneller abgebaut als die Phos-
phate;der Phosphat-Komplexverarmt dadurchanbasischen Sili-
caten, und die Ca-Phosphate stehen den zersetzenden Einfliissen
der Hydrolyse ungeschiitzt gegeniiber, sie gehen rasch in Ca-
arme P-Verbindungen und schlieBlich in Hydroxylapatit iiber.
Die Silicate iiben gewissermaflen eine Schutzwirkung auf den
Phosphat-Komplex aus; solange sie in ausreichender Menge zu-
gegen sind, wird die Apatit-Bildung verhindert oder wenig-
stens verlangsamt. Daraus ist zu folgern, daf3 langsamere Apatit-
Bildung eine hohere vegetative Wirkung zur Folge haben mufl,

Um diese theoretisch abgeleiteten SchluBifolgerungen iiber
den Einflul3 des Calciums und der basischen Silicateauf die Wirk-
samkeit der Phosphate durch praktische Untersuchungen auf
ihre Richtigkeit zu priifen, wurde eine groflere Reihe von Vege-
tationsversuchen mit Hafer auf verschiedenen Béden
durchgefiiirt. © Dabei wurde folgendermaBen vorgegangen:

Versuch 1. Auf einem schwach sauren Lehmboden (py 6,2)
und einem sauren (CaO-armen) Sandboden (pyg 5,4) wurden stei-
gende Mengen P,0y in Form von Thomasphosphat gegeben.
AuBerdem wurde eine Mischung von 2 Teilen Thomasphosphat
und 1 Teil CaCOg und eine weitere Mischung aus 2 Teilen Thomas-
phosphat und 1 Teil Natriumsilicat hergestelit und in diesen beiden
Mischungen die gleichen P,0;-Gaben verabreicht. Schlieflich
wurden die gleichen Mengen Thomasphosphat, CaCO,; und Na,SiOy,
die in den Mischungen vorhanden waren, einzeln, also getrennt,
in den Boden gebracht. Auf diese Weise war es moglich, die
basische Wirkung der Zusdtze auf den Boden einerseits und auf
das Phosphat andererseits festzustellen. Die Pflanzenertrige
mullten dann die Entscheidung bringen, ob die unmittelbare
Gegenwart von CaO und SiO, einen FEinflul auf die Hydrolyse
des Phosphates ausgeiibt hat.

Versuch 2. Steigende P,0;-Mengen wurden in Form von
Rohphosphat (Estland) nnd Thomasphosphat ohne jeden Zusatz
auf einem schwach sauren Lehmboden (pg 6,2) gegeben. Aufler-
dem wurden die beiden Phosphate mit steigenden Mengen Natrium-
silicat gemischt und die gleichen P,04-Mengen in Form dieser
Mischungen in den Boden gegeben. Auch hier sollte festgestellt
werden, welchen Einflufl der Silicat-Zusatz auf den Abban des
P-Komplexes ausiibt. Dabei interessierte das Verhalten des Roh-
phosphates besonders, da hier die Phosphorsiure in anderer Form
vorliegt als im Diingephosphat,

Analysen der Diingemittel].

| % Ges. Py0, | 9, citrsl, P,0, | o, Cu0 % $i0,
T
Estlandphosphat . .. .. 27,1 Yas 38,7 21,5
Thomasphosphat. . . .. 16,6 15,4 45,4 9,7
Cal0s .+ vvvvveennn. — .- 45,5 —
Nag8iOy ..ooveivnn.. — - — 21,6

Da die Einzelheiten der zahlreichien IKrgebnisse hier nicht
angefiilhrt werden konnen, beschridnken wir uns auf die Durch-
schnittswerte der steigenden P-Gaben und auf die erzielten Ge-
samtertrage an Korn und Strolh.

Versuch 1.
Folgende Mengen der drei Stoffe wurden gegeben:

| g 120, ] g On0 l g 810,
|
Phosphat ohne Zusatz .................... 045 1,3 0,29
Phosphat 4- CaCOq.o....vvvv vl 0,45 2,0 0,29
Phosphat + Na,Si05 ...ovoviiiiin 0,45 1,3 0,61

Die Ergebuisse zeigen auf dem Lehinboden bei getrennter
Zufuhr von CaCO; nur eine geringe Steigerung des Frtrages.
Wird dagegen der Kalk unmittelbar mit Phosphat zusammen-
gemischt gegeben, steigt der Ertrag betrachtlich an. Das
gleiche Ergebnis tritt beim Silicat auf. Auf dem sauren,
kalk-armen Sandboden iibt die getrennte Zugabe von CaCO,
eine ertragssteigernde Wirkung aus, die auf der Beseitigung
eines Teils der Bodensaure beruht. Wird CaCO, jedoch mit
Phosphat gemischt gegeben, steigt der Ertrag noch weiter.
Silicat-Zusatz fiithrt zu dem gleichen FErgebnis. Durch die

1) Qericke, diese Ztschr. 56, 149, 287 [1943].
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unmittelbare Gegenwart basischer Bestandteile in Form von
Silicaten einerseits und von CaCO, andererseits im Phosplat
ist also eine hdhere vegetative Wirkung erzielt worden, die
auf eine Verminderung der hydrolytischen Zersetzungs-
geschwindigkeit und der Apatit-Bildung zuriickgefiihrt werden
kann. Der theoretisch abgeleitete FEinflull eines erhohten
Ca- und SiO,-Anteils imn Diingephosphat auf seine vegetative

Ubersicht 1.

Einfiu getrennter und gemischter Ca0- und Si0,-Zusitaze
aut die vegetative Wirkung von Thomasphosphat.

(2 Diingungsversuche zu Hafer; Mittel von je 12 Einzelwerten.)

Ohne + CaC0, + 8i0,
Pusatz getrennt; gemischt getrenut gemisceht
1. Gesamtertrige g
Lehmboden
(schwachsauer) 84,7 86,6 92,0 84,2 90,9
Sandboden
(saver) ..... 50,9 54,7 57,8 57,0 62,0
2. Bririge relativ |
Lehmboden ... 100 102,2 108,8 99,5 107,2
Sandboden ... | 100 w77 | 1ise 120 | 1220

Wirkung infolge¥ Verlangsamung der Hydrolyse und der
Schutzwirkung dieser beiden Bestandteile ist also im prak-
tischen Vegetationsversuch bestitigt worden. Die relativen
Werte in Ubersicht 1 sowie die Darstellung der EHrgebnisse
in Abb. 1 zeigen das Ausmall dieser Einwirkungen. Auf dem
schwach sauren I.ehmboden, der fiir den anspruchslosen Hafer
von Natur aus ausreichend mit Kalk versorgt ist, wird durch
die getreunte Kalk-Zugabe praktisch kein Mehrertrag erziell
(29%). Die Zugabe von Natriumsilicat bleibt ohne Tirfolg.
Bei den Phosphat-Mischungen sind dagegen sichere Mehr-
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Abb. 1. EinfluBl getrennter und gemischter CaO- und SiO,-Zusétze
auf die vegetative Wirkung von Thomasphosphat.

ertrage im Ausmafl von 79, bis rd. 99, etreicht worden. Diese
sind somit ausschliefflich anf die Verbesserung der Phosphat-
Wirkung zuriickzufiithren. Auf dem kalk-armen sauren Sand-
boden reichten die natiirlichen CaO-Mengen zur Versorgung
des Hafers nicht aus, infolgedessen trat bei getrenntem Zusatz
von CaCO,; und der alkalischen Silicate infolge Besserung
der Reaktionsverhaltnisse ein deutlicher Erfolg ein. Dieser
wird aber noch sicher iibertroffen durch die bessere Phosphat-
Wirkung bei unmittelbarer Beimischung beider Stoffe. Iir-
hishung der CaO-Menge im Phosphat fithrt noch eine Steigerung
um rd. 69, Zusatz von SiO, eine solche um 109, herbei. Durch
diese Versuchsanordnung war also eine Tremrung der basischen
Wirkung der Zusitze auf Boden und Pflanze voun derjenigen
auf das Phosphat erreiclit.

Versuch 2.

In dieser Versuchsreihe sollte der Einflul der Silicate
ndher verfolgt werden. Zur Verwendung kamen Xstland-
und Thomaspliosphat, die init steigenden Mengen Natriuni-
silicat vermischt wurden und in dieser Mischung in den Boden
gegeben wurden. Bei gleicher P,0;-Gabe von 0,7 g gelangten
in den Boden:

1. Estlandphosphat 2. Thomasphosphat

g Ca0 g 8i0, g Cal g 8i0,
Ohne ZusabtZ ..vveveennrrnes 1,0 0.56 2,1 0,45
Mischung . I3Ph, + 18i0, .. 1,0 0,74 2,1 0,79
Mischung' IT2Ph. 4 18i0, .. 1,0 0,83 2,1 0,95
Mischung ITT 1 Ph. + 18i0, .. 1,0 1,11 2,1 1.44
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Ubersicht 2.
Einflug stelgender S10,-Gaben zu Phosphaten auf dle vegetative Wirkung.
(Diingungsversuche zu Hafer; im Mittel von je 12 Einzelwerten.)

Phosphate Ohne Si0y 1 8i0, 2 8i0, 3 8i0,
1. Gesamtertriige g
Ohne Phosphat ......... 31,1 32,1 31,8 27,5
Rohphosphat ......... .. 31,6 31,2 31,9 31,3
Thomasphosphat. . . ...... 36,4 46,6 100,7 108,7
2. Ertrége relativ
Ohne Phosphat ......... 100 103,1 100,7 88,5
Rohphosphat ........... 100 98,8 101,0 99,0
Thomasphosphat. . ....... | 100 19 | 120,0

116,2

Gegeniiber einem Ertrag von 31,1 g ohne jede P-Diingung
war das Rohphosphat ohne Wirkung, auch die zusatzlichen
Silicat-Mengen blieben ohne jeden FErfolg. ~ Beim Diinge-
phosphat dagegen war die Wirkung der Phosphorsiure ohne
jeden Zusatz mit einer Ertragssteigerung von 31,1 g auf 86,4 g
sehr hoch. Dieser vorziigliche Erfolg wird noch verbessert
durch die Gegenwart steigender SiO,-Mengen im Phosphat.
Die Relativwerte sowie die Darstellung dieser Ergebnisse in
Abb. 2 zeigen die Wirkungen besonders deutlich.
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Abb. 2. Einflull steigender 8i0,-Zusdtze zu Phosphaten:auf ihre

vegetative Wirksamkeit,

Wie stimmen nun diese praktischen Ergebnisse mit den
theoretischen Ableitungen iiberein? Wenn die Wirkung des
Silicat-Zusatzes darauf beruht, daBl der rasche Abbau der
basischen Silicate im Phosphat-Komplex gebremst wird und
der Ubergang der leichtldslichen, mit Ca iibersittigten Phos-
phate in schwerlgslichen Hydroxylapatit verzogert wird, muf
eine bessere Wirkung der Phosphorsiure auf das Pflanzen-
wachstum erwartet werden, da sie den Pflanzen lingere Zeit
zur Verfiigung steht. Eine direkte Wirkung der SiO, auf
das Pflanzenwachstum ist nicht eingetreten, denn die steigen-
den Silicat-Zusiatze zum Boden ohne gleichzeitige P-Diingung
brachten keine Mehrertrige an Pflanzenmasse. Die Wirkung
der Silicate ist beim Diingephosphat also damit zu erkliren,
da der zeitliche Vorgang der Hydroxylapatit-
Bildung (,,Festlegung‘'* im Boden) eine Verzdge-
rung erfahrt, und die Phosphorsiure infolgedessen
den Pflanzen langere Zeit zur Verfiigung steht.
Bei der Wirkung der Kieselsaure handeit es sich somit nicht
um eine direkte Erhohung der P-Léslichkeit, wie auch aus
den Ergebnissen bei Rohphosphat hervorgeht. Hier ist kein
Einflull der SiO, eingetreten, denn wiirde die Kieselsdure
direkt auf die Loslichkeit der Phosphorsiure einwirken, miilite
ein hoherer Ertrag die Folge sein. Aber auch auf eine zeitliche
Veranderung der Loslichkeit ist die Kieselsiure ohne Ein-
wirkung geblieben, weil die Phosphorsiure bereits im Roh-
phosphat selbst und bei der Hydrolyse von Anfang an in Form
von 3Ca0-P,0, bzw. Hydroxylapatit (z. T. Fluorapatit) vor-
liegt. Es kann also auch keine Verzégerung in der Apatit-
Bildung ecintreten, wie es beimm Diihgephosphat der Fall ist,
wo die Phosphorsaure anfanglich in einer baseniibersattigten
Form abgespalten wird und in diesem Zustand die Diinge-
wirkung entwickelt. In den basischen Diingephosphaten
Thomasphosphat und Rhenaniaphosphat erhilt also die An-
wesenheit der Kieselsanre die 16sliche Form der Phosphor-
séure,

Als ein weiterer Beweis fiir diese Ansicht kann der Gehalt
der Phosphate an $iO, angesehen werden. Rohphosphat mit
einem Gehalt von 219, SiO, miiite vom Standpunkt der
Kieselsdure aus gesehen eine bessere Wirkung besitzen als
Thomasphosphat mit nur 9,79, Si0,. Tatsachlich ist dies aber
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nicht der Fall, da die SiO, im Rohphosphat nicht in den Kotti-
plex 3Ca0-P,05 eingebaut, sondern unabhingig davon im
Phosphat enthalten ist. Wie die Elektrodialyse gezeigt hat,
gehen diese Ca-Silicate besonders schnell, und der schwer-
losliche Apatit sehr langsam in Losung. Bei Thomasphosphat
liegt _Si0O, als Silicocarnotit in Verbindung mit CaO und POy
vor?) und bedingt dadurch die leichtere Zersetzlichkeit und
hohere Wirkung. Sie geht auch bei der Elektrodialyse wesent-
lich langsamer in Losung als bei den Rohphosphaten. Es
kommt also nicht auf die absolute Menge der Silicate im
Phosphat an, sondern in erster Linie auf ihre Bindung innerhalb
des Dreistoffsystems CaO—P;0;,—Si0, und auf die Ge-
schwindigkeit, mit der sie an die Bodenlésung ab-
gegeben werden. Wird durch die SiO,-Zufuhr die Menge
der Ca-Silicate erhoht, so vermag diese SiO, die in den Roh-
phosphaten vorhandene Verbindung [3CaQ-P,0;] weder in
ihrer Zusammensetzung noch in ihrer Loslichkeit zu verindern,
bei Thomasphosphat jedoch die Abspaltung der Ca-Silicate
und die Entfernung der SiO, aus dem Silicocarnotit zu ver-
hindern bzw. zu verzigern, eine lingere Wirksamkeit ist die
Folge. Es ist dabei offenbar ohne groflere Bedeutung, ob die
Kieselsdure bei der Herstellung des Phosphates eingefithrt
oder erst nachtriglich zugegeben wird, wenn die iibersittigte
und leicht zersetzliche P-Verbindung im Phosphat-Komplex
iiberhaupt vorhanden ist. Wir erhielten nidmlich bei einem
Vergleich der vegetativen Wirkung von Thomasphosphaten,
die bei der Herstellung mit SiO, angereichert waren, mit
normalen Thomasphosphaten  ebenfalls eine Erhéhung der
Wirksamkeit, wie folgende Ergebnisse zu Roggen im Durchi-
schnitt von 3 Béden zeigen.

Roggenertrag g relativ
..... 96,5 100

Thomasphosphat mit 5,8% 8i0,
108,65 112,4

Thomasphosphat mit 11,5%, 8i0,
Die um 129, erhohte Wirksamkeit der Phosphorsaure beruht
offenbar auch hier wiederum auf einer Schutzwukung der SiQ,
vor einem schnellen Ubergang der P-Verbindungen in schwer
aufnehmbaren Hydroxylapatit.

Die in unseren Versuchen erzielten Verbesserungen der
Phosphat-Wirkung bestatigen die dlteren Untersuchungen von
Lemmermann®), der ebenfalls feststellte, daB die Kieselsiaure
ihre eigentliche und beste Wirkung erst dann entwickelt, wenn
sie unmittelbar mit dem Phosphat zusammen in den Boden
gegeben wird. Folgende Yrgebnisse zeigen dies:

PyOg allein ..., ... ... ...l

Py0; 4 8i0, getrennt . .............
P.0; + 810, gemiseht .............

15,77 g Haferertrag
17,34 g Haferertrag
28,41 g Haferertrag

Die Wirkung der SiO,-Beimischung ist hier noch wesentlich
grofler als bei unseren Versuchen. Das AusmafBl der SiO,-
Wirkung auf die Vegetation ist aullerdem von der Hohe der

.den Pflanzen verabreichten P,0;-Menge abhingig, bei kleinen

P-Gaben und rel. schnell eintretendem P-Mangel ist sie groBer
als bei besserer Versorgung durch hthere P-Gaben.

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, daBl die aus den
Laboratoriumsuntersuchungen gezogenen theoretischen Schiuf3-
folgerungen durch die praktischen Pflanzenversuche bestatigt
werden, und daf} es auf dem heschriebenen Wege moglich ist,
durch gewisse Zusatze den raschen Ubergang der leicht-
l6slichen P-Verbindung in vegetativ unwirksame Formen zu
verlangsamen. Dabei ist zu beriicksichtigen, daBl zu groBle
Basenmengen die I.0sungsgeschwindigkeit infolge zu hoher
Basenkonzentration anfanglich auch zuriickdringen konmnen;
Kieselsdure kann diesen ungiinstigen FEinfliissen entgegen-
wirken. Die Diingewirkung basischer Phosphate ist also in
erster Linie eine Funktion der Umsetzungsgeschwindigkeiten
im Boden und damit ein dynamischer Vorgang, der friither
oder spiter zur Apatit-Bildung fithrt. Je langer der Einfluf3
der hydrolytischen Zersetzung auf die Phosphate und ihren
Abbau in basenarmere Verbindungen verhindert werden kann,
desto langer stehen den Pflanzen leicht aufnehmbare P-Mengen
zur Verfiigung, und um so hoher ist ihre vegetative Wirkung.
Die erzielten Erfolge halten sich zunichst noch in bescheidenen
Grenzen und miissen durch weitere Arbeiten verbessert werden.
Immerhin bedeutet aber schon eine ErhShung der Wirkung
unserer Diingephosphate um etwa 109, unter den heutigen
Verhiltnissen einer starken Phosphorsiure-Verknappung einen
Vorteil. Eingey. 11. November 1943. [A.51.]
?) Vanstone, Beitrige zur chemischen Zusammensetzung basischer Schlacken, J, agrie. Sei.

17, 143 [1927]).
3) Z. Bodenkd., Pflanzenern, u, Ding. A 4, 265 [1025).
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