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FOSFOR U ZEMLJISTU: MEHANIZMI OSLOBADANIJA U
ZEMLIJISNI RASTVOR 1 USVAJANJE OD STRANE BILJKE

SOIL PHOSPHORUS: MECHANISMS OF ITS RELEASE INTO
SOIL SOLUTION AND ITS UPTAKE BY PLANT

Izvod

S obzirom na znacaj fosfora u ishrani biljaka, u radu je dat detaljniji
uvid u mehanizme oslobadanja fosfora u zemljisni rastvor sa osvrtom na
usvajanje fosfora od strane biljke. Takode je dat pregled faktora od kojih
zavisi sadrzaj pristupacnog fosfora.

Kljucne rijeéi: pristupacni fosfor, zemljisni rastvor, biljka,
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Abstract

Given the importance of phosphorus in nourishment of plants, this
paper presents a detailed insight into mechanisms of phosphorus release
into soil solution together with phosphorus uptake by plant. It also com-
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prises the review of factors that the content of available phosphorus de-
pends on.

Key words: available phosphorus, soil solution, plant, phosphorus
release, uptake

UvOoD

Fosfor je jedan od najznacajnijih hranljivih elemenata biljaka, ¢ija
koli¢ina moze biti ograni¢avajuéi faktor u poljoprivrednoj proizvodnji.
Znacaj fosfora za razvoj biljaka uocio je njemacki hemicar Liebig jos
sredinom XIX vijeka. Ukupni fosfor u zemljistu se nalazi u obliku
neorganskih 1 organskih fosfornih jedinjenja, koja su samo malim
dijelom slobodna. Najve¢im dijelom su adsorbovana ili su ugradena u
raznim neorganskim i organskim sastojcima zemljista. Intenzivna i vrlo
detaljna istrazivanja do danas su pokazala da je medu mnogobrojnim
oblicima fosfora u zemljistu, od klju¢nog znaCaja za razvoj biljaka
frakcija koja je nazvana pristupacni fosfor.

Zahvaljuju¢i velikoj hemijskoj reaktivnosti, fosfor je u zemljistu
identifikovan u vise od 170 minerala. Fosforna jedinjenja u zemljiStu su
uglavnom veoma stabilna i slabo rastvorljiva. S obzirom na veoma
nisku rastvorljivost fosfornih jedinjenja kao i1 na teznju prelaska u ¢vrstu
fazu, koncentracija slobodnog fosfora u zemljiSnom rastvoru je po
pravilu niska. To zna¢i da je i koli¢ina fosfora koja je neposredno
dostupna biljci takode mala i ¢esto ne zadovoljava njene potrebe.

Imaju¢i u vidu znacaj P u ishrani biljaka, cilj ovog rada je da se
pruzi doprinos u razumijevanju mehanizama oslobadanja fosfora u zem-
ljisni rastvor. U radu je dat i pregled faktora od kojih zavisi sadrzaj
pristupacnog fosfora sa osvrtom na usvajanje pojedinih oblika fosfora
od strane biljke. Kao takav on predstavlja uvod u kompleksna
istrazivanja hemijske prirode pristupacnog fosfora u kre¢njackom
zemljistu Cemovskog polja.

FOSFORNA JEDINJENJA U ZEMLJISTU I NJIJHOVA RASPODJELA

Fosforna jedinjenja su veoma rasprostranjena u prirodi, ali se po
pravilu nalaze u vrlo niskoj koncentraciji, §to vazi i za njihov sadrzaj u
zemljistu. Biljke stalno ,,crpe” fosfor iz fosfornog rezervoara zemljista
pretvaraju¢i ga dijelom u organska fosforna jedinjenja u kojima je
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ortofosfatni anjon sastavni dio organskog jedinjenja. Na slican nacin se
ponasaju 1 mikroorganizmi zemljiSta (bakterije, alge, gljivice,
streptomicete itd.) i usljed toga i oni sadrze neorganska i organska
fosforna jedinjenja, Pneorg 1 Pore. Po zavrSetku Zivotnog ciklusa nekog
organizma nastupa mikrobioloska razgradnja ostataka biomase i u
nastavku se dio transformisane organske supstance humifikuje a dio se
mineralizuje. Tokom razgradnje organskih ostataka oslobadaju se
ortofosfatni joni, a intermedijerno i prostija organska fosforna jedinjenja
(Emsley, 1980). Sve to privremeno prelazi u zemljisni rastvor. Zavisno
od uslova u zemljistu, oslobodeni fosfor je ponovo na raspolaganju
biljkama i mikroorganizmima.

Unosenjem neorganskih vjeStackih dubriva, fosforni rezervoar ze-
mljiSta se obogacuje sa Pneorg, @ unosenjem stajskog djubriva se fosforni
rezervoar obogacuje istovremeno sa Preorg 1 Porg.

Kao rezultat hemijskih osobina fosfornih jedinjenja, zatim, sastava
zemljiSta 1 fizicko-hemijskih uslova koji vladaju u njemu, u vodenoj
fazi, tzv. zemljiSnom rastvoru nalazi se vrlo mala koli¢ina neorganskih i
organskih fosfornih jedinjenja. Glavni dio fosfornog rezervoara zemlji-
Sta Cini fosfor u definisanim ¢vrstim fazama ili fosfor asociran sa ¢vr-
stim fazama. Prema tome, najgrublja slika raspodjele ukupnog fosfora
pokazuje sljedece:

a) Fosfor u zemljiSnom rastvoru. Male koli¢ine neorganskog P u
obliku ortofosfatnih anjona — koliko dozvoljavaju proizvodi rastvorlji-
vosti teSko rastvorljivih ortofosfata Ca, Mg, Al, Fe i Mn kao i sorpcione
ravnoteze (vidjeti nize), nalaze se u zemljiSnom rastvoru. Pored navede-
nog Preorg, U ZzemljiSnom rastvoru se nalazi i mala koli¢ina Porg, tj. organ-
skih fosfornih jedinjenja, kao Sto su fosforni estri, fosforni alkoholi,
fosforni Seceri i fosfati vezani za fulvokiseline. Koli¢ina fosfora koja se
nalazi u zemljiSnom rastvoru vrlo je bitna jer, kako ¢e biti pokazano, taj
fosfor je uglavnom neposredno usvojiv od strane biljaka i mikroorgani-
zama. Prema tome, to je neposredno pristupacni fosfor.

U zemljiSnom rastvoru se uspostavljaju ravnoteze disocijacije
fosforne kiseline:

H;PO4 2 HoPO4 + H' Ki=17,5103 (1)
H,PO4s = HPO4* + H* K>=6,2-10" ()
HPO4* = PO4* + H' K;=4.810" 3)
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Kao S§to se vidi, ukupna koli¢ina fosfata u zemljiSnom rastvoru se
raspodjeljuje na pojedine jonske vrste u zavisnosti od pH zemljista, Sto
je prikazano u tabeli 1.

Tabela 1. Sadrzaj ortofosfata (%) u vodi pri
razli¢itim pH (Emsley, 1980)
Table 1. The content of orthophosphates (%) in water

at different pH
pH 5 | 6 | 7 | 8 | 9
H;PO4 vrlo malo
H,PO4 99 94 61 14 2
HPO4* 1 6 39 86 98
PO4* vrlo malo

Svaka promjena pH u zemljiStu, bez obzira da li je izazvana prirod-
nim putem (stvaranje raznih kiselina, jonska izmjena H' ili OH" jona),
ili agrotehnickim mjerama (na primjer, dodavanje kreca ili kre¢njaka),
izaziva preraspodjelu fosfatnih anjona.

b) Ravnoteze fosfatnih anjona sa ¢vrstim fosfatnim fazama.
Ortofosfatni anjoni, pored toga §to zadovoljavaju medusobne pH-
zavisne ravnoteze unutar zemljiSnog rastvora (tacka a), oni stoje u
ravnotezi i sa svojim ¢vrstim, tesko rastvorljivim solima. Sem toga, sto-
je u ravnotezi i sa svojom sorbovanom frakcijom na najraznovrsnijim
¢vrstim fazama (vidjeti pod c).

Talozne ravnoteze (4) izmedju nekog fosfatnog anjona u rastvoru sa
njegovim ¢vrstim fazama, kao Sto su razni fosfati Ca, Fe, Al, Mg itd.,
odredjena je proizvodom rastvorljivosti datog fosfata (4a):

gM™ + rFosfatni anjon™ 2 Mg(Fosfatni anjon); 4)
Prasty = [M"]%[Fosfatni anjon™ " (4a)

Vecina ortofosfata metala, naroc€ito sa tercijarnim fosfatnim jonom,
ima vrlo male proizvode rastvorljivosti (reda veli¢ine od 10 do 107!'%),
prema tome i vrlo malu rastvorljivost, tj. koncentraciju u zemljiSnom
ratvoru. Tako, na primjer, Ca3(PO4), ima proizvod rastvorljivosti Prgw =
[Ca** > [PO4]* = 2,0-10%. Kad bi ovo jedinjenje bilo suspendovano u
¢istoj vodi, koncentracija fosfora u rastvoru iznosila bi 2,14-10° mol/l ili
66,4 ng/l.
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Stvarne koncentracije Pneore U zemljiSnom rastvoru kao rezultat za-
dovoljavanja sve tri pomenute ravnoteze (tacke a-c) za razliita zem-
ljista variraju u Sirokim granicama, od ispod 107 do preko 10~ mol/l
(0,003 do 0,3 ppm, ili 3,1 do 310 pg/l) (Russell, 1961).

Zemljisni rastvor zbog ograniCenja nametnutih pomenutim
ravnotezama, sadrzi ¢esto viSe Porg 0d Preors. Medjutim, za razliku od
Preore  organski fosfor u zemljiSnom rastvoru biljke uglavnom ne
preuzimaju direktno, vjerovatno zbog njegove koloidne prirode. Glavni
dio ove frakcije Por je asociran sa ¢elijama mikroorganizama (Hannapel
et al. 1964).

Svaka promjena anjonskog dijela taloznih ravnoteza (4) (na primjer,
»trosenje” fosfatnih jona iz zemljiSnog rastvora od strane biljaka ili
mikroorganizama, ili dodavanje fosfornih dubriva), kao i promjene kat-
jonskog dijela (promjena koncentracije Ca, Fe, Al i Mg prirodnim pro-
cesima ili antropogenim dejstvom), izazvace pomjeranje ravnoteze, tj.
promjenu koncentracije ukupnog fosfora u zemljiSnom rastvoru. Istov-
remeno se pomjeraju i ravnoteze 1-3, tj. mijenja se odnos izmedu kon-
centracija pojedinih fosfatnih jona. Sve to zajedno znaci da je doslo do
promjene ukupne koli¢ine pristupacnog fosfora u zemljiSnom rastvoru
kao i do promjene koli¢ine pojedinih vrsta pristupacnog fosfora.

¢) Fosfor u adsorpcionim ravnoteZzama i okludovani P. Kao $to je
pomenuto, fosfatni joni i organska fosforna jedinjenja u zemljiSnom
rastvoru u principu mogu da stoje u ravnotezi sa svojom frakcijom koja
je sorbovana na raznim sastojcima zemljiSta, kao $to su oksidi i hi-
droksidi Fe(IIl) i Al, karbonati, hidroksidi Mg, cvrste fosfatne faze
(tacka b), huminske supstance i silikati.

Fosfatni anjon™! + SUPSTRAT = Fosfatni anjon - SUPSTRAT  (5)

Sorbovana frakcija fosfora predstavlja nedovoljno definisani dio
fosfornog rezervoara zemljista, jer su fosfatni anjoni vezani za svoje
supstrate raznovrsnim mehanizmima kao $to su fizicka adsorpcija, jon-
ska izmjena, gradenje fosfatnih jedinjenja reakcijom sa povrSinom sup-
strata (na primjer, gradenje FePOs4 na povrSini Fe(OH)s, gradenje
Ca3(PO4)2 na povrsini CaCOs, ili gradenje nekog od slozenih kompleksa
tipa silikat-organska supstanca-metalni jon-fosfatni anjon (Boers i De
Bles, 1991). Samo se neki od ovih nacina vezivanja fosfora mogu sel-
ektivno utvrditi. Isto tako, samo u nekim slucajevima se mogu pouzdano
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razlikovati ovakvi sorbovani oblici od okludovanih oblika, na primjer,
kad je fosfatni anjon nestehiometrijski vezan unutar neke Cvrste faze,
kao Sto su oksidi i hidroksidi Fe (III) i Al, ili huminske supstance.

Dok se ravnoteze unutar zemljiSnog rastvora (1-3) ili talozne
ravnoteze (4) uspostavljaju prakti¢no trenutno pri svakoj promjeni kon-
centracije fosfatnih jona, dotle je za uspostavljanje sorpcionih ravnoteza
(5) potrebno znatno viSe vremena, jer ti procesi zavise od difuzionih
procesa — koji zavise od sadrzaja vlage i od agrotehnickih mjera koji
imaju kao efekat mijeSanje zemljista (oranje, kopanje i sl.).

USVAJANIJE FOSFORA OD STRANE BILJKE

Fosfat koji se nalazi slobodan u zemljiSnom rastvoru, dijelom ¢e biti
usvojen od strane biljaka i mikrooganizama, a djelom ¢e do¢i do
stvaranja teSko rastvorljivih fosfata Ca, Mg, Al, Fe i Mn, a dio moze biti
ugradjen u huminski kompleks.

Biljke mogu usvajati HPO4* iako obi¢no ne tako lako kao H.POy'.
Zastupljenost primarnog i sekundarnog ortofosfatnog jona u zemljiSnom
rastvoru zavisi od pH vrijednosti (tabela 1).

Apsorpcija fosfata od strane biljaka jo$ uvijek je nedovoljno jasan
proces. Primjenom radioaktivnog fosfora (**P) ustanovljeno je da orto-
fosfat podlijeze procesu esterifikacije da bi se apsorbovao preko korije-
na biljke (Loughman, 1978). Biljke mogu preuzimati ortofosfat iz zem-
ljiSnog rastvora i preko gljivica, koje Zive u simbiozi sa korijenom biljke
(Lietal., 1977).

Neke biljke su se tokom procesa evolucije adaptirale na niske kon-
centracije pristupacnog P i imaju dobar rast ¢ak i pri koncentraciji orto-
fosfata nizoj od 10°M. U stvari, brzina oslobadanja P iz njegovih tesko
rastvornih soli ili iz adsorptivnog kompleksa je vaznija za biljku od ak-
tuelne koncentracije neposredno pristupacnog P. Da bi se ostvario opti-
malan rast biljke, brzina oslobadanja fosfata iz Cvrste faze zemljista,
mora biti najmanje jednaka brzini usvajanja fosfata preko korijena
(vidjeti odjeljak 5).

Koli¢ina fosfora koju biljka usvaja je specifi¢na s aspekta vremena,
fizicko-hemijskih uslova u zemljistu i vrste biljke.

Prisustvo jona gvozda i aluminijuma u zemljiSnom rastvoru, u ve-
likoj mjeri ometa usvajanje P. Tako je u nekim zemljiStima, sa nizim pH
ili stepenom zasti¢enosti izmjenljivog kompleksa baznim katjonima,
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uocen veéi odgovor biljke na primijenjena dubriva, iako je koli¢ina
pristupacnog P, odredena uobicajenim metodama, bila znacajno velika
(Birch, 1953). Na osnovu savremenih agrohemijskih saznanja, ova
naizgled paradoksalna pojava, moze se objasniti hemijskim reakcijama
koje se odvijaju u zemljiSnom rastvoru. Naime, kalcizacijom, tj. pov-
iSenjem pH, snizava se koncentracija Fe(Ill) odnosno Al jona u zem-
ljiSnom rastvoru zbog stvaranja hidroksida ili aluminata. Pri takvim
uslovima, novooslobodeni fosfatni joni koji ulaze u zemlji$ni rastvor ne
bivaju vise talozeni (4, 4a), kao FePO4 odnosno AIPOs4, ve¢ stoje na
raspolaganju biljkama.

Pri kalcizaciji je u velikom broju slucajeva evidentirano povecano
usvajanje P od strane biljke. Osim toga, dodatkom kreca zemljistu se
obi¢no intenzivira razlaganje organske supstance, priblizavanjem
reakcije zemljiSta neutralnoj. Takode se omogucéava bolji rast korijena
biljke, vjerovatno zbog uticaja na strukturu zemljista, jer se kalcizacijom
obi¢no poboljsava vodni, vazdusni i toplotni rezim zemljista.

Rast biljke je Cesto u znacajnoj statistickoj korelaciji sa frakcijom
rastvorljivih oblika neorganskog i organskog P (Turner i Lambert,
1985), Sto znaci da biljka direktno ili indirektno usvaja nesto od ovih
oblika. U nekim kre¢njackim zemljistima pod zasadom kukuruza,
nadeno je da P asociran sa Fe i saloidni P (slobodni i izmjenjivacki
vezani fosfati) kontroliSu pristupa¢nost P tj. koli¢inu koju biljka
preuzima iz zemljiSnog rastvora (Vig et al., 2000). Na osnovu prinosa
pSenice u slabo kiselom zemljistu, Smith (1965) je zakljucio da je Al-
fosfat glavni izvor fosfata.

Ispitujuci pristupacni P u zemljiStima, koja poti¢u od krecnjacke i
nekre¢njacke maticne stijene, Hanley (1962) je istakao da biljke prefer-
encijalno usvajaju Al-fosfat, da je Fe-fosfat znacajno, a Ca-fosfat samo
malo ucestvovao u ishrani biljaka.

MEHANIZMI OSLOBADANJA FOSFORA U ZEMLJISNI RASTVOR

Razmatranja u prethodnim odjeljcima pokazuju da su od kljucnog
znacaja za rast biljaka sastav zemljiSnog rastvora i faktori koji pomje-
ranjem ravnoteza 1-5 omogucéavaju dopunjavanje zemljiSnog rastvora
fosfatnim jonima, tj. obezbjedivanje pristupacnog fosfora. Stoga je bitno
poznavati mehanizme po kojima u nekom zemljistu moze da tece proces
obezbjedivanja fosfatnih jona u zemljiSnom rastvoru.
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U literaturi se vrlo Cesto pojam pristupacnog fosfora koristi u
oznacavanju koli¢ine P koja se nalazi u zemljiSnom rastvoru i koju
biljka usvaja tokom svog zivotnog ciklusa, ali 1 frakcije fosfatnih vrsta u
zemljistu koju biljka pri datim ekohemijskim uslovima moze da
preuzima iz fosfornog rezervoara zemljista.

Prema tome, za biljku je od posebnog znacaja sadrzaj pristupacnog
fosfora, kako onog neposredno pristupacnog koji se nalazi u zemljiSnom
rastvoru, tako i onog potencijalno pristupa¢nog koji ¢e u okviru biogeo-
hemijskog ciklusa da prede u zemlji$ni rastvor.

Neposredno pristupacni fosfor predstavljaju neorganski oblici P u
zemljiSnom rastvoru, skoro isklju¢ivo kao ortofosfati.

Jednoznacnu i opStevaze¢u definiciju pristupacnog fosfora nije
moguce dati, $to proizilazi i iz posmatranih ravnoteza. Tako, u vecini
zemljiSta najvazniji oblici potencijalno pristupacnog P su organski, dok
su neorganski oblici razli¢iti od ortofosfata uglavnom nepristupacni.
Kod velikog broja obradivanih zemljista organski P je od malog
neposrednog znacaja za biljku. Usljed odvijanja mikrobioloske
razgradnje organskih jedinjenja fosfora, tzv. Po, postepeno biva
pretvoren u ortofosfatne jone. Zato Friend i Birch (1960) isticu da je
sadrzaj organskog P znacajan za predvidanje pristupa¢nog fosfora. S tim
u vezi neki istraziva¢i smatraju da je sadrzaj organskog fosfora vazan
samo u zemljistima tople klimatske zone (Eid et a/.1951) ili zemljiStima
sa pH preko 5,5 jer u kiselijim zemljiStima mineralizacija tece sporije
(Semb i Uhlen, 1954).

Potencijalno pristupacni neorganski P tezi da se akumulira u najsta-
bilnijem obliku za date uslove u zemljistu. Tako ¢e u kre¢njackom zem-
ljiStu potencijalno pristupacni neorganski P biti u obliku jedinjenja
rastvorljivih u kiselinama, a u kiselom zemljistu bi¢e pretezno u adsor-
bovanom obliku.

U nastavku bi¢e razmatrani pojedini mehanizmi oslobadanja
ortofosfata u zemlji$ni rastvor.

a) Rastvaranje teSko rastvorljivih fosfata pod uticajem kiselina.
Uticajem zemljiSnih kiselina, nastalih tokom procesa mineralizacije ili
kao izluCevine korijena biljke, gljivica i bakterija u rizosferi (ugljena,
mravlja, siréetna, oksalna, vinska, limunska itd.) povecava se koncentra-
cija pristupacnog fosfora. Tako se i fosforiti i apatiti postepeno razlazu
na sljedeci nacin:
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Ca3(PO4)2 +2H2CO3 — 2CaHPO4 + Ca(HCO3), (6)
2CaHPO4 + 2H,CO3; — Ca(H2POs), + Ca(HCO:3)2 (7)
2Cas(PO4)sF + 3H,CO3 — Ca(H2POy4), + 2CaHPO4 +

Ca3(POy4)2 + 3CaCOs + CaF, (8)

Pristupacnost tesko rastvorljivih fosfata zavisi i od veli¢ine njegovih
Cestica i strukture. Na primjer, kristalni apatiti se znatno teze rastvaraju i
manje su pristupacni od amorfnih apatita.

b) Rastvaranje tesSko rastvorljivih fosfata pod uticajem supstitu-
cione kiselosti zemljiSta. Rastvaranje takvih fosfata se ostvaruje i pod
uticajem supstitucione kiselosti zemljista, koju predstavljaju H" joni ad-
sorbovani na povrsini izmjenljivog kompleksa zemljista.

CaHPOg4 + Izmjenljivi kompleks-H — H,PO4 +
Izmjenljivi kompleks-Ca” 9)

Pored toga, djelovanjem nitrifikatora i sulfofikatora nastaju azotna i
sumporna kiselina, koje rastvaraju fosfate u zemljistu. Iz tog razloga,
neki istrazivaci predlazu primjenu stabilizovanog otpadnog mulja, koji
sadrzi bakterije koje oksiduju redukovane oblike sumpora, na primjer
Thiobacilli, u kombinaciji sa sumporom i stijenskim apatitom kao
djubrivom (Cantin et al., 1999).

¢) Rastvaranje tesko rastvorljivih fosfata Fe(IIl) i Al stvaranjem
stabilnih kompleksa sa katjonom. Osim efekta rastvaranja, neke or-
ganske kiseline ¢e preko svojih anjona (oksalatni, citratni i tartaratni)
stvarati helatna jedinjenja velike stabilnosti sa Fe (III)-jonima i Al-
jonima, oslobadjaju¢i fosfate adsorbovane na povrsini Fe- i Al-oksida i
hidroksida. Na primjer, sa oksalnom kiselinom:

FePO4 + 3C,04H, = [Fe(C204):]* + 3H' + H3PO, (10)

Tako su Ae et al. (1990) pokazali da grasak moze rastvoriti Fe-fosfat
zahvaljujué¢i lucenju helatiraju¢ih organskih kiselina preko korijena.
Pored toga, korijenske celije mrkve koje proizvode velike koli¢ine
limunske kiseline, koriste AIPOs kao izvor fosfora (Koyama et al.,
1990).

d) Oslobadanje fosfatnog anjona redukcijom Fe (I1I)-fosfata ili —
supstrata pomocu organskih Kiselina. Organski anjoni osim kao
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helatiraju¢i agensi mogu imati i redukujuce dejstvo (Gardner et al.,
1983) pretvaraju¢i tesko rastvorljive oblike fosfornih jedinjenja (Fe(III)-
fosfate i hidrokside/okside) u rastvorljivije. Na primjer, redukcija Fe(III)
sa oksalnom kiselinom:

2FePO, + 7C,04H, 2 2[Fe(C204)s]+ +2C0, + 8H' + 2HsPO,  (11)

e) Oslobadanje adsorbovanog fosfora kompetitivnom zam-
jenom. Oslobadanje adsorbovanog P moze biti posljedica kompeticione
zamjene organske supstance sorbovane na povrsSini koloidnih Cestica
seskvioksida, ali i izmjene fosfata sa silikatnim anjonom (Tan, 1982), na
primjer, reakcione Seme:

Fe;0;--HPOs* + 2Hum-H = Fe,0s---(Hum), + POs* + 2H" (12)
ALO;--HPOs + HySi0; 2 ALO;--H,SiO; + HPO4*> (12a)

Proucavajuci adsorpciju P kod krecnjackih zemljista, Holford i Mat-
tingly (1975) pretpostavljaju da bi P koji je adsorbovan na mjestima
niske energije na povrSini CaCOs, bio brze oslobodjen u zemljisni
rastvor u odnosu na fosfat adsorbovan hidratisanim oksidima Fe(III).
Ova studija je pokazala da su procesi sorpcije i desorpcije P funkcija
povrsine kre¢njackih Cestica. U skladu sa tim konceptom su i rezultati
analize oblika P u zemljistu prije i poslije ekstrakcije sa 0,01M CaCl, i
vodom. Naime, primjenom nuklearne magnetne rezonance (NMR) je
utvrdeno da ova frakcija pristupatnog P predstavlja kombinaciju
rastvorljivog i slabo adsorbovanog P, najvise u obliku CaHPO4 i Ca-
HPO4-2H,0 (McDowell ef al., 2002).

f) Oslobadanje fosfatnog jona iz FePOs zamjenom sa hi-
droksilnom grupom. Uticaj povec¢anja pH na oslobadanje fosfora u
zemljiSni rastvor se dovodi u vezu sa kompetitivnom zamjenom
fosfatnog sa hidroksilnim anjonom (Russell, 1961). Zato je kalcizacija,
kao jedna od agrotehnickih mjera "popravke" kiselih zemljista, od pose-
bnog znacaja za njihov fosforni status.

g) Oslobadanje fosfatnog jona redukcijom Fe(IIl). U zemljistima
sa niskim oksidacionim potencijalom, neki oblici fosfora koji se inace
smatraju nepristupacnim, na primjer Fe(Ill)-fosfat, moze postati
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moze da bude posljedica dejstva sulfat - redukujucih bakterija, koje pro-
izvode H>S.

h) Oslobadanje fosfatnog jona mineralizacijom organske sup-
stance. Fosfor u zemljiSnoj organskoj supstanci moze da bude vezan na
viSe nacina. Najznacajniji je fosfor koji je vezan u obliku ortofosfata:
esterifikovan, kao Sto je slucaj kod mnogih huminskih supstanci i
fosfolipida, zatim sorbovan u obliku slozenih kompleksa (Boers i De
Bles, 1991), ali i kao okludovan u organskoj supstanci.

Vazni faktori koji uticu na mineralizaciju organske supstance su: Eh,
vlaznost zemljisSta, temperatura i pH. Smanjenjem vlaznosti odnosno
povecavanjem Eh, stvaraju se pogodni uslovi za povecano aerobno
razlaganje organske supstance zemljista (Miller et al., 2001). Takode,
povisenje temperature izaziva povecanu razgradnju. S druge strane,
povisenje pH vrijednosti kod kiselih zemljista ¢e omoguciti oslobadanje
fosfata sorbovanih na hidratisanim oksidima i time povecati aktivnost
mikroorganizama. Kod alkalnih zemljiSta, snizavanjem pH ¢e se oslo-
boditi fosfati iz Ca-fosfata, Sto ¢e izazvati intenzivniju mineralizaciju
organskog P.

Posebno znacajnu ulogu u procesu mineralizacije organskog P u
zemljiStu imaju enzimi fitaza i fosfataza, koje proizvode mikroorganiz-
mi, gljivice 1 korijen biljke. Tako se pod uticajem enzima fitaze razlaze
fitin, preko fitinske kiseline i inozitol-fosfata, do ortofosfatnog jona. Na
ishod razlaganja fitina i njegovih derivata uti¢e reakcija zemljista. U
kiselim zemljiStima fitin moze stvarati nerastvorljive i stabilne Fe- i Al-
fitate, koji su otporni na defosforilizaciju. U alkalnim i kre¢nim zem-
ljistima, kao i pri kalcizaciji kiselih zemljista, moze do¢i do stvaranja
umjereno labilnih Ca-soli fitinske kiseline, koje se brze mineralizuju
(He i Li, 1987; Rashid i Leonard, 1973).

Aktivnost fosfataze zavisi od vrste biljke (Helal, 1990) i narocito je
izrazena u rizosferi mladih i visegodisnjih biljaka (Burns et al., 1989;
Fox i Comerford, 1992). Kroehler i Linkins (1988) naglasavaju da
koli¢ina neorganskog fosfora proizvedenog enzimatskom hidrolizom
organskog P moze da obezbijedi cak do 65% godisnjih potreba nekih
biljaka. Dakle, dejstvom enzima fosfataze, nukleoprotein ¢e se
defosforilizovati uz oslobadanje fosfata. Fosfataza ubrzava hidrolizu
fosfatnih estara, koja inace traje stotinama godina.

(RO)PO;M + H,O — ROH + HPO,> + M** M =Ca, Mgidr. (13)
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Enzimatska aktivnost zavisi i od osobina i sastava zemljiSta. Na
primjer, sorpcijom enzima na povrSini minerala gline, oksida i humin-
skih supstanci slabi njihova aktivnost (Nannipieri et al., 1988).

U mnogim zemljiS§tima je organska supstanca odgovorna za
vezivanje fosfora. Mineralizacija organske supstance nema kao
obavezni rezultat stvaranje trajno pristupacnog fosfora, ve¢ ¢esto dolazi
do neposredne imobilizacije rastvorljivog P njegovim usvajanjem od
strane mikroorganizama. Stepen mineralizacije i imobilizacije fosfora
zavisi od odnosa C/P u organskoj supstanci. Ukoliko je taj odnos visi od
300, favorizovana je imobilizacija (Black i Goring, 1953), jer je
koncentracija pristupacnog P manja od potreba mikroorganizama koji
obavljaju razlaganje organske supstance. Suprotno, ako je C/P manji od
200 dolazi do prevodjenja u pristupacni oblik. Odnos C/P u organskoj
supstanci opada sa smanjenjem veliCine Cestica (Makarov et al., 2003),
Sto bi znacilo da je sadrzaj organskog P obi¢no veéi u zemljistima sa
vecom koli¢inom frakcija gline i praha.

Pri razlaganju zrele organske supstance, sav pristupacni neorganski
P moze biti pretvoren u organski-mikrobioloski P (Birch, 1961). Doda-
vanjem mineralnog P zemljiStu povecava se brzina razlaganja organske
supstance uz oslobadanje P vezanog za nju (McCall et al., 1956).

Generalno gledano, na osnovu analiza dijagrama rastvorljivosti
zajedno sa podacima o frakcionisanju P, moze se zakljuciti da oblici P
prisutni u zemljiSnom rastvoru ili podlozni da budu oslobodeni u zem-
ljisni rastvor, predstavljaju zapravo kombinacije fosfata asociranih sa
Al, Fe i Ca (McDowell i Sharpley, 2003).

Kako je pokazano, koncentracija pristupacnog P u zemljiSnom
rastvoru je kontrolisana ravnotezom izmedu zemljiSnog sorptivnog
sistema, zemljiSnog rastvora i precipitovanih P jedinjenja. Kao rezultat
usvajanja od strane biljaka, koncentracija P u zemljiSnom rastvoru naglo
opada, dok raste nakon primjene narocito u vodi rastvorljivih fosfornih
dubriva. Tako ukoliko je koncentracija P u zemljiSnom rastvoru mala,
fosfor ¢e se desorbovati iz sorptivnog sistema zemljista do stepena koji
odgovara rastvorljivosti najmanje stabilnog jedinjenja (Sparks, 1999). S
druge strane, kada se u zemljiSte unosi visak P, sorptivni sistem ce
postajati viSe zasi¢en fosforom, sve do tacke kada pocinje talozenje
tesko rastvorljivih jedinjenja (Larsen, 1967). Mnogi radovi su pokazali
da je kinetika oslobadanja P razliita u zavisnosti od tipa zemljista
(Garcia-Rodeja i Gil-Sotres, 1997; Sharpley, 1983). Zbog poteskoca u



Fosfor u zemljistu: mehanizmi oslobadanja u zemlji$ni rastvor... 111

razlikovanju procesa rastvaranja od procesa desorpcije, ne moze se
tacno reci koji od ova dva procesa kontroliSe brzinu oslobadanja P. Zato
se kinetika oslobadanja P definiSe kao proces kombinovanog dejstva
rastvaranja i desorpcije.

Desorpcija moze biti dominantan proces u obogacivanju zemljiSnog
rastvora fosforom u slucaju neutralnih i alkalnih zemljista i u ranim
fazama rasta biljke, dok u kasnijim fazama rasta, rastvaranje mineralnog
P predstavlja glavni proces (Holford, 1997).

Kod kiselih planinskih zemlijsta, za koja je karakteristi¢na akumula-
cija organske supstance i organskog P, brzina mineralizacije organskog
P odreduje pristupacnost P kako navode Makarov et al. (1997).

Pokusaj prevazilazenja problema u definisanju pristupacnog fosfora
bilo je uvodenje fosfatnog potencijala zemljista. Schofield-ov fosfatni
potencijal je, u stvari, negativni logaritam aktiviteta monokalcijum
fosfata u rastvoru (Schofield, 1955; Wild, 1964). Prednost uvodenja
fosfatnog potencijala zemljista ogleda se u tome S§to ovaj parametar
predstavlja izvjesnu mjeru intenziteta sa kojim zemljiste drzi najlakSe
izmjenljive fosfate. Medutim, utvrdeno je da je fosfatni potencijal
koristan da opisSe rastvorljivost zemljiSnog P, ali ne i za predvidanje
pristupacnosti (Wild, 1964). Russell (1961) naglasava da je u odredenim
kiselim zemljistima potencijal Al- i Fe-fosfata vazniji od potencijala Ca-
fosfata.

Fosfatni status zemljista odredivan u laboratoriji ili staklenoj basti,
mora biti prihvacen sa velikim oprezom, ¢ak i1 u regionima sa umjere-
nom klimom. Naime, kao $§to se vidi iz prilozenog, koliina
pristupacnog fosfora zavisi od velikog broja faktora koji uti¢u na pri-
kazane ravnoteze, zatim zavisi od vrste biljaka, agrotehnic¢kih mjera, ali
i od zapremine zemljiSta koja je zauzeta korijenovim sistemom biljke,
jer korijen biljke preko svojih izlucevina jako utice na zemljisni rastvor.
Pored toga, zemljiste sadrzi razgradivu organsku supstancu u kojoj se
takode nalazi potencijalno pristupacni P, a koja nije uniformno
rasporedena.
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SOIL PHOSPHORUS: MECHANISMS OF ITS RELEASE INTO
SOIL SOLUTION AND ITS UPTAKE BY PLANT

Summary

Phosphorus is one of the most important nutrients for plants the content of
which can be a limiting factor in agricultural production. Among the numerous
P forms in soil, the one of special importance for plant is the content of availa-
ble P, both as that directly available in soil solution and as that potentially
available which comes into soil solution during the biogeochemical cycle. The
inorganic forms of phosphorus in soil solution, almost exclusively as ortho-
phosphates, present directly available P. The release of phosphate ion into soil
solution is achieved by dissolution of slightly soluble phosphates, competitive
exchange of adsorbed phosphates, reduction of some slightly soluble phos-
phates, such as by the mineralization of organic matter. The plants and micro-
organisms uptake some quantity of released orthophosphate ions and the rest
comes into pH-dependent equilibria such as into equlibria with its solid slightly
soluble salts and sorbed fraction on the various solid phases.
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