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Alkulause.
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tutkimusta suorittaessani. Pyyddn myos kiittds professori Vartiovaaraa.
siitd, ettd hin on jirjestinyt minulle tilaisuuden tarvitsemieni Yliopiston
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metsitieteellisen tiedekunnan dekaanille, professori ERKRT KIVISELLE olen
kiitollinen useista arvokkaista huomautuksista. Veljeiini, tohtori Esko
Kamaa kiitdn erdissi tyoni matemaattisissa kohdissa saamastani avusta.
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1. Johdanto.

Jo viime vuosisadan loppupuolella kiinnitettiin huomiota siihen, ettéd
osa maaperin fosforista on orgaanisen aineksen yhteydessd, jopa suoras-
taan orgaanisina yhdistyksini (EceErTrz 1888, EcGERTZ ja NILsoN 1889,
ScHMOEGER 1896, NANNES 1899). Tatd kysymystd on tutkittu paljon,
mutta lihinnd analyyttisten vaikeuksiexi_ takia on piddsty vain hitaasti
eteenpiin. Sen vuoksi on todettava, etté useiden vuosikymmenien aikana
suoritetusta tyGstd huolimatta on toistaiseksi verraten vihin varmoja
tietoja maan orgaanisen fosforikompleksin kokoonpanosta, ominaisuuk-
sista ja merkityksesté.

Kirjallisuudessa esitettyjen tulosten perusteella 20—50 %, kivennéis-
maiden ja 60—90 %, turvemaiden fosforista on orgaanisina yhdistyksing
(PoTTER ja BENTON 1916, SCHOLLENBERGER 1920, AUTEN 1922, Kurt-
SCHATOW ja P 1935, VinceNT 1938, Drckmax ja De Turk 1938, Drax
1938, WRENSHALL ja Dver 1939, WrENSHALL, DYER ja SmireH 1940,
SALONEN 1941 ja 1946, DAMSGAARD-SORENSEN 1946). Aikaisemmin val-
linneen kisityksen mukaan timi orgaaninen fosfori on etupiissi nuk-
leiinihappoja ja niiden johdannaisia (SCHMOEGER 1896, Aso 1904, SHOREY
1913, SOHREINER 1923, KUrRTscEHATOW ja PIL 1935), uusimmissa tutki-
muksissa pidetdn fytiinia ja inositolifosfaatteja ainakin yhtd térkeind
(YosmIpa 1940, DYER, WRENSHALL ja SMITH 1940, BowEr 1945). Fosfa-
tidien osuus on hyvin pieni, mutta niitdkin on osoitettu olevan maassa
(Aso 1904, Storrasa 1911, KurTscHATOW ja Pin 1935, SoxoLov 1945).
Toisaalta on viitattu siihen, ettd kaikki tunnetut orgaaniset fosforiyhdis-
tykset-ovat helposti hydrolysoituvia, ja viitetty, ettei niits voi esiintyd
maassa, vaan kyseessi on Ca:n, Mgm tai jonkin muun kationin vélitykselld
orgaaniseen ainekseen sitoutunut epiorgaaninen fosforihappo (AUTEN 1923,
CHAMINADE 1944)..

On oletettu, etti kasvinjitteiden ja mikrobiaineksen vield hajaantu-
mattomat ja eri hajaantumisasteilla olevat orgaaniset fosforiyhdistykset
muodostavat maan orgaanisen fosforikompleksin (Aso 1904, SCHREINER
1923, SaLoNEN 1941). Onpa viitetty, etté maasta eristetty orgaaninen.
fosfori olisi suurimmalksi osaksi tai kokonaan elavistd bakteereista tai
alkuelsimistd uuttuneita yhdistyksii (GORINER ja Smaw 1917). Erdit
tutkimukset taas viittaavat siihen, ettdi vaikka maassa on aina myds
kasvi- ja mikrobiaineksen labileja fosforiyhdistyksii, toisenlaiset, vaikeasti
hajaantuvat aineet muodostavat kuitenkin varsinaisen orgaanisen fosfori-
_kompleksin, joka on niin ollen suurimmaksi osaksi kasveille hyddytonta
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(DYer ja WRENSHALL 1941b). Myds orgaanisen fosforin suuri méirs
osoittaa sen olevan vaikeasti mineraloituvaa (SCHOLLENBERGER 1920).
Téstd huolimatta toiset pitdvit mahdollisena, etts se vahitellen pilkkoutuen
ja hydrolysoituen muodostaa hitaasti, mutta jatkuvasti kasveille kaytto-
kelpoiseksi muuttuvan fosforin varaston (Eceertz 1888, WRENSHALL ja
Mo KieBiN 1938, BrRAY ja Kumrz 1945, SALONEN 1946). .
Maan orgaanisen fosforin merkitystd kasvien ravintona on tutkittu
suoranaisesti hyvin vihin (PIERRE ja PARKER 1927). Sen sijaan on suori-
tettu paljon kokeita erilaisilla orgaanisilla, fosforivalmisteilla ja -lannoit-
teilla ja todettu, ettd kasvit voivat kiyttis mm. glyseriini- ja sokeri-
fosfaattien, fytiinin, lesitiinin ja nukleiinihappojen fosforia (STORLASA
1895, Mrrsura 1909, Rose 1912, Aso ja YoSHIDA 1909, WaITING ja HEOK
1926, Heck ja WHITING 1927, NEUBAUER 1933, SAUERLANDT 1934, SPENCER
ja WLLniTE 1944). Yleensid otaksutaan, ettd orgaaniset fosforiyhdistyk-
set ovat kilyttSkelpoisia, mikili ne mineraloituvat kyllin nopeasti maassa.
Steriliviljelmin on kuitenkin osoitettu, ettd kasvit kykenevit ottamaan
lesitiini&, fytiinid, nukleiinihappoja, glyseriini- ja. sokerifosfaatteja sellaise-
naan (ScHULOW 1913, TawAxA 1931, WrIssFLog ja MENGDEHL 1933).
Maan helposti liukenevaa orgaanista fosforia on toistaiseksi tutkittu
hyvin véhén. Suuri osa, keskim. 84 9%, maanesteen ja 40 % maan vesi-
uutteen (1 :5) fosforista saattaa olla orgaanista, kuitenkin sellaista, jota
kasvit eivét voi kiyttisa hyvikseen (PIERRE ja PARKER 1927).
Lannoituksen tarpeen médritysmenetelmisss ei tdhin asti ole kiin-
nitetty huomiota mahdolliseen orgaanisen fosforin liukenemiseen, vaan
kaytetty milloin uuttuneen epéorgaanisen, milloin kokonaisfosforin mis-
rid arvosteluperusteena. _ ‘
Seuraavan tutkimuksen tarkoituksena on selvittii Suomen viljelys-
maiden orgaanisen fosforin ominaisuuksia ja merkitystd. Siind ei ole
yritetty eristié ja identifioida erilaisia maan fosforiyhdistyksii, vaan
kompleksia on kisitelty kokonaisuutena. Sen suuruuteen vaikuttavia
tekijoitd, muodostumista ja mineraloitumista on tutkittu lihinni mikro-
biologian kannalta, koska on selvid, ettd orgaaninen fosfori, samoin kuin
maan muu orgaaninen aines, on sek#i mikrobien toiminnan kohteena etté
tuloksena. Erityisesti on my&s kiinnitetty huomiota orgaanisen fosfori-
kompleksin helposti liukenevaan osaan. ‘ '

2. Tutkimusaineisto.

Varsinainen tutkimusaineisto kisitti 12 eri maalajeja edustavaa niy-
tettd. Koska pohjamaassa on yleensd mitdttémin vihin orgaanista fos-
foria (SALONEN 1941, 1946), otettiin néytteet ainoastaan kyntokerroksesta.
Kivenniislannoitukseen ei kiinnitetty huomiota, mutta koetettiin vilttas
dskettdin karjanlantas saaneita maita. ‘ o
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Maanéytteet saivat kuivua ilmakuiviksi, hienonnettiin, seulottiin 1
mm:n seulalla ja siilytettiin puulaatikoissa laboratoriossa. Taulukossa 1
on tietoja koemaitten ominaisuuksista. Tilavuuspaino madritettiin EeNErin
(1932) laitteella, kuiva-aine kuumentaen tunnin ajan kuivauskaapissa
130° C:ssa ja pH elektrometrisesti vesilietoksesta (1 : 4). Orgaanisen hiilen
médritykseen kiytettiin ArLTENIn ym. (1935) mirkipolttoa ja humus las-
kettiin kertoimena 1.724. Kokonaistyppi saatiin Kjeldahl-poltolla ja vaih-
tuva kalkki Maatalouskoelaitoksella kehitetylld menetelmalls (TUoORILA
1945). : :

Kuten taulukko 1:n arvot osoittavat, koemaat edustavat yleensd Eteld-
Suomen hyvin viljeltyjd peltoja ja antavat liian positiivisen kuvan viljelys-
maistamme, etenkin rahkasoistamme. Sen vuoksi kéytettiin néiden lisiksi
tutkimuksessa sataa eri puolilta maata olevaa paikallisten Jannoitus-
kokeiden niytetts vuosilta 1924—35. Orgaanisen fosforin mineraloitumis-
kysymysti selvitettiin my&s kahdeksan kalkitus- tai kalkitus- ja lannoitus-
kokeen maaniytteilla (TuoriLA ym. 1939). —_—

Analyysitulokset on laskettu ilmakuivaa maata kohden. Fosforin ar-
vot on ilmoitettu eriitd poikkeuksia lukuunottamatta P,0;na, koska
tims merkitsemistapa on' vield yleinen maamme selkdi monien muiden
maiden koetoiminnan julkaisuissa ja koska fosfori esiintyy nuyds useim-
missa orgaanisissa yhdistyksissd talld hapetusasteella.

Taulukko 1. Maandytteet.
Table 1. Soil samples.

I
Niyte ja maalaji . . Viljelys- . |2 95| SE| & = Al s
Nuzlber] of samp]le Paikkakunta k‘]ls‘yi egu o\°§§ KRB |RF ,,N C/N | rH E””f,’g;;’ ge:
and soil Place Plont  |RTE g o g "o CaC0s
' °| 86 kg/ha
1. Hiekka ‘Peruna . :
Sand ......... |Tikkurila . |Potate . |1.53|98.6]1.68]2.90|1.29|13.0 6.15 6 060
2. Hieta :
St ..ol Kipyld » 1.18|97.4| 8.29 | 5.67| 2.44|13.5|5.80| 7000
3. Jiykki savi Kesanto : »
Heavy clay ..... Tikkurila Fallow 1.25]95.312.75 | 4.742.72|10.1|5.95| 23600
4. Hietasavi Heind, - -
Silt clay ....... Kipyld Hay 1.15| 95.7 | 2.88 | 4.96 | 2.52 | 11.4]5.90| 15800
5. Kevyt savi : : Kesanto i ) :
. Lightclay ...... Pukinmiki |Fallow 1.24]96.5|3.60|6.21|8.04]11.8]6.50| 15400
6. Urpasavi Ruis - :
Muddy clay . ...|Tapanila Rye 0.967] 94:6 | 7.54|13.0 | 4.64|16.314.65| 5520
7. Lieju . Peruna . : .
Mud .......... Munkkiniemi |Potato 0.02}94.9]5.5119.50|5.04|10.9]5.25] 12500
" 8. Hiekkamulta : : Heini : e )
Sandy wull ....|Karjalohja |Hay 1,19 | 94.8 | 5.75 | 9.91|b.04 | 11.46.20| 20600
9. Mutasuoturve Peruna
Swamp peat . .. .|Tikkurila Potato 0.63 | 89.0 | 80.6 | 52.8 | 16.2| 18.9-| 4.55| 12950
10. Mutasuoturve Heind, ..|. . . o .
Swamp peat .. ..|Leteensuo  |Hay 0.52|81.3|89.4|68.0{25.6 [ 15.4|4.45 | 19150
11. "Rahkaturve - ’ Kaura - ' : ‘ ‘
Bog peat ....... Huopalahti |Oat 0.67 | 86.6 | 26.6 | 45.8 | 16.0 | 16.6 | b.50] 18720
12. Rahkaturve )

Bog peat .. ... :.|Kipyli »  |0.61]85.3]30.5]52.6/16.8|18.2(5.04] 14470
: 2
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3. Analyysimenetelmiit.

a. Fosfaatin mddritiaminen.

Ep#orgaaninen fosfaatti madritettiin molybdenisini-reaktioon perustu-
valla kolorimetrisella menetelmalli, joka nojautui DENicEsin (1920) esit-
tdmadn, mutta poikkesi siitd; samoin kuin esimerkiksi ATrRINSin (1924),
PArkERin ja Fupaen (1927), TRUoGIn ja MEYERIn (1929), SAARISEN (1932),
TiscHERIn (1934) ja SALOSEN (1941) kiyftimistd muunnelmista reagenssien
vikevyydessi ja madrissi. Menetelmis kehitettiesss pidettiin silmalls
toisaalta, ettd se olisi herkki laimeitten fosfaattiliuosten kohdalla, ja toi-
saalta, ettd muodostunut viri olisi mahdollisimman pysyvi. Reagenssit,
joibin kokeiluissa paadyttiin, osoittautuivat tutkimuksen aikana verrat-
tain tyydyttiviksi.

Tutkittavia liuoksia ei neutraloitu ennen reagenssien lisddmisti, vaan
sekd tutkittavien ettd vertailuliuosten happamuus jérjestettiin 2/3-nor-
maaliseksi H,SO,m suhteen. N#in meneteltiin sen vuoksi, ettd kokonais-
fosforin midritysts varten uutteiden haihdutusjisinnoksen tuhkaa oli kei-
tettdvi hapossa, jotta polton aikana meta- ja pyrofosfaatiksi muuttunut
fosforihappo saataisiin ortomuotoon. Happamen liuoksen neutraloiminen
olisi tuonut vieraita ioneja, jotka olisivat hiiirinneet virin muodostumista
ja vaatineet vastaavan suolalisiyksen vertailuliuoksiin. Sen sijaan tietyn
happoisuuden jérjestiminen uutteeseen kivi verraten helposti, silld ei
tarvinnut peléitd rikkihapon haihtuvan vesihauteen lampstiloissa ja, mikéili
niytti tarpeelliselta, uutteen happoisuus voitiin-tarkistaa titraamalla.

Reagenssit. . Molybdaattireagenssi sisilsi 14 g (NH,)eMo ,0,, - 4 H,0
litrassa 1.0-n H,SO,:a. Pelkistimens kéytettiin SnCl,-livosta, joka oli
valmistettu livottamalla 100 mg tinapaperia 1 ml:aan vik. suolahappoa
ja livos laimennettu f0 mlksi. Se oli 0.2-normaalista Sn--:m ja l.1-nor-
maalista HCln suhteen. SnCl,-reagenssia valmistettiin vain péivin kiyt-
t04 varten.

Vertailuliuoksina oli sarja rikkihapon suhteen 2/3-normaalisia KH,PO,:n
linoksia, joissa oli 0—1.4 mg P,0 /1.

Vérin kehittiminen suoritettiin mittaamalla dekanto-imislaseihin 5—
25 ml tutkittavaa liuosta, joka laimennettiin 30 mlksi sellaisells rikki-
hapolla, ettd lopullinen happoisuus tuli olemaan 2/3-normaalinen. Auto-
maattipipetistd lisittiin 5 ml molybdaattireagenssia ja sekoitettiin. Kun
koko tutkittava sarja vertailuliuoksineen, joita mitattiin myds 30 ml, oli
valmiina, suoritettiin pelkistdminen oletetussa P,04n vikevyysjirjestyk-
sessé, lisadimalla byretistd 0.5 ml SnCl,-reagenssia, ja sekoitettiin huolelli-
sesti ravistamalla. Virinvertailu voitiin aloittaa heti sarjan virjiyksen
jalkeen, jos ensimmiisen liuoksen pelkistimisesti oli kulunubt ainakin
10 min. ' '
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Pelkistettivi liuos sisilsi ammoniummolybdaattia 2 g/l ja oli 0.7-
normaalista rikkibapon suhteen. T&mé happamuus ei ole ammonium-
molybdaatin vikevyyteen verrattuna riittdvi estdmadn tiaydellisesti mo-
lybdenisinen muodostumista ilman fosforihapon lisndoloa. Kaytdnndssd
tém4 teoreettinen epikohta ei kuitenkaan haitannut eikd niin ollen pidetty
tarpeellisena muuttaa molybdaatin ja hapon médrien suhdetta, etenkin,
kun tims suhde oli valittu sen perusteella, ettéd pienet epitarkkuudet
reagenssien mittauksessa héiritsivit mahdollisimman vihén.

" Verin intensiteetin vertailut suoritettiin Laxemn kolorimetrilla, jolla
voidaan nopeasti ja objektiivisesti mitata tutkittavan liuoksen valon-
pidéttaminen syntyvén valoséhkdvirran voimakkuuden perusteella. Kolori-
metrissa, jota kiytettiin, oli ainoastaan tasajakoinen 100-osainen absorptio-
asteikko. Kolorimetrin herkkyys oli jirjestetty sellaiseksi, ettd 1 asteikon
osa vastasi 1 %:n valonpidatystd. Asteikon osien kymmenesosat luettiin
arvioiden. Liuosten pienten virinvivahduserojen eliminoimiseksi kaytet-
tiin punaisia RG 2-lasisia virinsuodattimia. Kolorimetri oli kytketty 130
voltin akkumulaattorivirtaan. .

Kolorimetrin tarkkuutta tutkittiin mittaamalla kymmenen rinnakkais-
médrityksen sarjoja kuudella eri vikevalld metyylisinen vesiliuoksella.
Kunkin sarjan lukemat poikkesivat toisistaan enintéén 0.1:114, joten ko-
neen virheet olivat mitattomii muitten kyseeseen tulevien virheitten rin-
nalla. _

Liuosten fosfaatinvikevyyden laskemisessa kytettiin absorption arvojen,
—-  Koska niissi
. 1—a
mittauksissa kiytettiin samaa kyvettis, pidattdvin nestekerroksen pak-
suus pysyi vakiona ja LamMBERT-BEERin lain mukaan ekstinktio oli siis
ainoastaan liuoksen vikevyydestd riippuvainen. Kuhunkin mittaussar-
jaan oli litetty tunnettujen P,0,linosten muodostama vertailusarja, '
jonka avulla laskettiin P,0 s-viikevyyden, y, ja ekstinktion arvojen vilisen
yhtélén, y = mx + b, vakiot m ja b pienimmén nelissumman menetelmés
kiyttien. Jos kunkin mittaussarjan vertailulivosten lukuméidrad merki-
t44n n:114, ovat vakiot :

a, asemesta vastaavia ekstinktion arvoja x = log

o n Xxy—2XxXy o b
= Brxi(Zx? ]

_ Xxy—2x Xxy
B anZ—(Z’x)Z—'

Menetelmdin tarkkwus. Talli fosfaatin misritysmenetelmélla saavutet-
tavaa tarkkuutta tutkittiin mittaamalla 15 kymmenen rinnakkaisméé&ri-
tyksen sarjaa vertailuliuoksilla, joiden vikevyys oli 0—1l.4 mg P,0,4/1.
Talloin tuli otetuksi huomioon tutkittavan liuoksen ja reagenssien mittauk-
sessa sattuvat virheet sekd kolorimetrin mittaustarkkuus. Koko aineistosta
laskettiin absorption arvojen keskivirhe, s (a), kaavan
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s () = V?(nk—l) S
n—k

mukaan, jossa n on mittausten, k rinnakkaismédritysten, ja n; knnen
sarjan mittausten lukumidirs seké s vastaava keskivirhe. Saatiin s (a) =

1

0.0016. Ekstinktio x = I — josta saadaan derivoimalla ekstinktion

virheeksi likim. | 4x | = 0.434 " | da |, jossa Aa on absorption

1—
virhe. Kun mitattavien livosten fosfaatinvikevyys oli 0—1.4 mg P,0,/1,
absorption arvot vaihtelivat 0.02—0.70, vastaavat ekstinktion arvot oli-
vat 0.009—0.500, ja, jos edelldi saadun perusteella merkitdin | da | =
0.0016, ekstinktion itseisarvon virhe tulee olemaan 0.0007—0.0023. P,0 5
arvon virhe |4y | = m-|4x | . Koska kaikissa tutkimuksen yhteydessi suo-
ritetuissa mittauksissa m < 8.75, myds P,0 s-arvon virhe |dy |<8.75- |Ax |,
eli kyseessd olevissa vikevyyksissi enintdin 0.008—0.00s mg P,0 s/1-
Niémi Aym arvot edustavat eriiéinlaista keskivirhetti ja ilmoittavat siis,
ettd oikea arvo on noin 95 %:n todenniksisyydelld vilillia (y—2 Ay, y+2A4y).
Témén - perusteella ja kun masrityksissé suoritettiin vahintddn kaksi
rinnakkaismittausta sekd uusinnat, mikili lukemat erosivat toisistaan
enemmén kuin 0.4:114, voitiin mittausvirhetts pitis puhtaitten KH,PO,-
livosten: kohdalla yleensi pienempéni kuin 0.01 mg P,0 5/1.

Ajan vaikutus mittaustulosten tarkkuuteen. Kolorimetrisen fosfaatin
madrityksen eréi@nd heikkona kohtana on, ettd linoksen viiri ei ole pysy-
viinen, vaan saavutettuaan verrattain nopeasti maksimi-intensiteettinsé,
rupeaa vaalenemaan. Ajan vaikutuksen selvittimiseksi suoritettiin 12:1n
vertailuliuoksen sarjalla mittauksia tunnin kuluessa muutaman minuutin
- véliajoin. Virin intensiteetti pysyi-laimeissa liuoksissa (0—0.4 mg P,0,/1)
kiytannollisesti katsoen muuttumattomana 10 ja 40 min:n vililli pelkisté-
misestd lukien, laimeimmat jopa. tuntiin asti. Liuokset, joissa oli 0.6—1.¢
mg P,0;/1, alkoivat vaalentua 35 min:n kuluttua pysyttydsn 10 min:sta
asti yhti muuttumattomina kuin laimeat linokset. Kun P,O; :a oli 1.2—
2.0 mg/l, maksimi-intensiteetti stiilyi vain 25 min:iin ja viri vaaleni sen
jilkeen sitd nopeammin, mitd enemmin fosforia liuoksessa oli. Mittaus-
sarjat sisilsivit yleensd 30—60 jdsentd, ja kun pelkistykset suoritettiin
noin 20 sek:n viliajoin, pelkistyksestd mittaukseen kulunut aika tuli ole-
maan 10—20 min. eiké siis tarvinnut pelidtd, ettd aikaerot olisivat piis-
seet aiheuttamaan mégritysvirheiti. '

Mittaussysteemi on myds herkin 10—25 min:n kuluttua virjiyksesti.
Kun néet laskettiin kunkin vertailuliuossarjan antama ekstinktiosuoran
yhtdls y = mx 4 b, todettiin m:n arvon olevan pienin 10—25 min:n sar-
joissa ja sen jilkeen jatkuvasti kasvavan. Saman johtopiitoksen vot
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myos tehdd suoraan sen nojalla, ettd vikevimmit linokset vaalenevat
95 min:n kuluttua nopeammin kuin laimeat ja asteikon laajuus siis pienenee.
 Hiritsevdt tekijat. Fosfori-molybdenihappo-kompleksin pelkistyminen
kolloidiseksi molybdenisineksi on erittdin herkkéd tasapainoreaktio, johon
liuoksen vieraat ainekset saattavat jo pienind méagrink vaikuttaa. Reaktion
luonnetta ja hiiritsevid tekijoitd on selvitetty useissa tutkimuksissa (TRUOG
ja MEYER 1029, CaaPMAN 1932, TiscHER 1934, HEeIN, BURAWOY ja SCHWED-
LER 1936, SMITH ym. 1939, SALONEN 1941). Koska menetelmi, jolla fos-
faatti madritettiin, erosi jonkin verran edellimainituissa tutkimuksissa kiy-
tetyistd, oli tarpeen tarkistaa tuloksia tirkeimpien tdimin tyon puitteissa
- kysymykseen tulevien virhelihteiden kohdalta. '

Varsinaiseen médritykseen liittyving virheldhteind mainitaan kirjalli-
suudessa SnCl,-liuoksen Sn ' hapettuminen Sn " " :ksi, joka heikent#i
reagenssin pelkistystehoa, sekéd limpotilan vaihtelut, etenkin, jos liuok-
sessa on elektrolyytteji (TISCHER 1934, s. 214, SMITH ym. 1939, s. 186).
Koska kunkin sarjan yhteydessd mitattiin samoissa olosuhteissa ja samoilla
reagensseilla varjitty vertailuliuosten sarja, nims virheet voitanee jattad
huomiotta. Tutkittavien liuosten H-ioniviikevyys todettiin jo menetel-
miis kehitettiessi oleelliseksi tekijiksi. Lisddmalla tarvittavat, helposti
laskettavissa olevat mairit rikkihappoa ja suorittamalla tarkistustitrauk-
sia voitiin eliminoida happamuuserojen aiheuttamat virheet. Maasta ei
liukene elektrolyytteji niin paljon, ettd ne vaikuttaisivat tutkittavan
liuoksen happoisuuteen.

Maan vesiuutteissa tai maanesteessi ei ATKINSIn (1924, s. 194) - eiké
ParkErin (1925, s. 151) tutkimusten mukaan esiinny mitién epaorgaanisia
suoloja niin vikevini, ettd ne hairitsisivat fosfaatin masritystd. Sen sijaan
on mahdollista, ettd liuennut orgaaninen aines haittaa, paitsi tekemalld
wutteet varillisiksi, myos sisiltdmiensd hapettavien ja pelkistidvien yhdis- -
tysten takia. Kun tutkittin orgaanisen aineksen vaikutusta liuoksessa
olevan epiorgaanisen fosfaatin virjaytymiseen lisddmally eri vikeviin
turvemaan vesiuutteisiin tunnetut miirit fosfaattia, saatiin seuraavat
tulokset:

Lisiitty . Mitattu P,0 s mg/l
P.,0; mg/l a b c
0 e, 0.09 0.21 0.33
0.20 .. ... e 0.29 0.41 0.51
0,60 v vve e 0.69 0.82 - 0.93
1.00 ..... e l.10 l.22 1.33

Maan vesiuutteen orgaaninen aines ei siis hairitse epiorgaanisen fos-
faatin virjaytymista. .

Orgaanisen aineksen antaman virin vaikutusta selvitettiin suoritta-
malla mittauksia virillisten uutteiden eri laimennuksista. Samalla mitat-
4iin kunkin liuoksen oman viirin aiheuttama valon pidétys pelkistamatto-
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mistd liuoksista ja timén avulla laskettiin korjatut arvot. Uute a oli saatu
keittédmilld turvemaata ja se oli paljon tummempi kuin vesiuutteet yleensi,
uute b oli valmistettu huiskuttamalla turvemaata vedessi huoneen lampo-
tilassa. ‘

. : b :
m]i‘n;%lgli‘n‘;lim Ol’llr(lla‘ t;sllg/? P s?l(s)r'l?f ! Korjattuna 3:33&21%/3' 1)521(1)0;';2%/1
25 3.0 2.35 2.12 0.7. 0.94
20 ... 2.2 2.30 2.13 0.8 0.94
156 .. . l.9 2,29 2.14 0.5 0.94
10 oo 1.4 2.27 2.13 0.1 0.94
5 1.0 2.25 2.13 :
> 0.7 2.15 2.13

Virillinen orgaaninen aines ei siis hiiritse fosfaatin madritystd, jos
liuoksen oma valonpiditys on alle 0.7 %. Mikili linos on tummempaa
pelkistdméattomsn linoksen absorption arvo on vdhennettivi lukemasta,
tai mittaus on suoritettava kompensaatiota kiyttien. Uutteen virin pois-
taminen bromikésittelylld tai jollain muulla hapettimella ei tule kysymyk-
seen, sillé siten joutuu Liuokseen hiiritsevis ioneja ja sitapaitsi osa orgaani-
sesta fosforista muuttuu epiorgaaniseksi. Esim. hapettaminen bromi-
vedelld ja bromin ylim#arin haihduttaminen happamesta luoksesta vesi-
hauteella lisisi eri maauutteiden epéorgaanisen fosfaatin arvoja 6—26 %.
Liuokset olivat miltei virittémii, joten ilman kisittelyd saatuja vertailu-
arvoja voitiin pitéi oikeina. Laimentaminen on yksinkertaisin virin vaa-
lentamiskeino, kunhan liuoksessa vain on riittivisti epiorgaanista fos-
faattia.

Kirjallisuudessa esiintyvien tietojen mukaan maasta ei liukene happo-
uutoissakaan juuri muita hiiritsevis ioneja kuin Fe *** siing mésrin, ettéi
niiden vaikutus tuntuisi mittausta varten laimennetuissa liuoksissa. Mah-
dollisena virheldhteend mainitaan myés silikaatti-ioni, joka voi muodostaa
molybdenihapon kanssa sinisté silikomolybdaattia (CHAPMAN 1932, 5. 127 )s
mutta sekién ei padse hiiritsemiin, jos liuoksen happamuus on riittivin
suuri. TRUoOGIn ja MEYERin (1929, s. 136) mukaan jo 0.4-normaalinen
happo estdd silikomolybdaatin syntymisen: téssi menetelmissi pelkistet-
tdvé linos oli 0.7-normaalista.

Ferriraudan haitallinen vaikutus johtuu siité, ettd liuokseen on tullut
sen mukana systeemi Fe =~~~ > Fe ' " 4 e, joka hiiritsee fosforimolybdeni-
kompleksien seké Sn * - ja Sn " -ionien muodostamien hapetus-pelkistys-
systeemien normaalia tasapainoa (TIscHER 1934, s. 219). TrUoGin ja
MeyERrin (1929, s. 138) mukaan tdmé ilmenee vérin kehityksen hidastumi-
sena, mutta suoritetut tutkimukset osoittivat, ettd ainakin téssi menetel-
 missé ferrirauta kohottaa aluksi virin intensiteettis ja aiheuttaa sitten
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hyvin nopeata vaalentumista. Kun liuoksessa on paljon ferri-ioneja, vaa-
lentuminen on niin voimakasta, etti tavallista tummempaa ‘alkuvirid ei
voida havaita: 80 mekv. Fe,(SO,),/l vaalensi virin jo 5 min:ssa sellai-
seksi, ettd se vastasi 0 mg P,0,/l, vaikka liuoksessa oli 0.6 mg P,0;/L
Ferriraudan hiiritsevd vaikutus todettiin sitd suuremmaksi, mitd enem-
min liuoksessa oli fosforia. Saman havainnon ovat tehneet myds esim.
-SmrTH ym. (1939, s. 187). Ilmié onkin helposti ymmérrettédvissi: pienempi
fosforimolybdenihapon méirs tarvitsee vihemmén stannokloridia pelkis-
tydkseen, joten siitd riittéé ememmin ferri-ionien pelkistémiseen. Niin
ollen ei voida esittid hiiriotd aiheuttavaa ferriraudan minimimé#ras vain
yhdelli arvolla. Todettiin esimerkiksi, ettd 10 mg Fe """/l ferrisulfaattina
ei hiiritse midritysti, jos liuoksessa on vain 0.2 mg P,04/l, kun taas jo
4 mg Fe "/l hiiritsee, jos liuoksessa on 1 mg P,04/l. Témén perus-
. teella SMITHIN ym. (1939, s. 187) suosittama liuoksen laimentaminen oli
useassa tapauksessa kiyttokelpoinen keino ferriraudan aiheuttamien hai-
rividen valttimiseksi. Mikili uutteissa oli rautaa niin paljon, ettei laimen-
taminen auttanut, poistettiin se elektrolyyttisesti kiyttien Warpin (1933)
menetelmis SALOSEN (1941, s. 13) esittimissi muodossa. Ferriraudan
pelkistiminen ferroraudaksi tai sitominen indifferentiksi kompleksiyhdis-
tykseksi ei tule kysymykseen, koska reagenssien mukana tulee vieraita
ioneja liuokseen ja Fe *“-ionitkin vaikuttavat jossain médrin vérin muo-
dostumiseen. Kun fosfaattiliuoksessa oli.ferrorautaa, virin intensiteetti
saavutti 5 min:ssa maksimin, joka oli jonkin verran pienempi kuin puh-
taissa luoksissa. Sen jilkeen. viri vaaleni, kunnes 15 min:n kuluttua
pysyi muuttumatta ainakin 50 min:iin asti, koko ajan vertailuliuosta vaa-
leampana. TISCHER, joka on todennut saman ilmitn, selittds, ettei ferro-
rauta sindnsi vaikuta, vaan syyni on hapetus-pelkistyssysteemissé syntyvi
ferrirauta.

Kun uuttonesteens kiytettiin elektrolyyttien liuoksia tai kun uutteita
kisiteltiin erilaisilla reagensseilla, saattoi tutkittavissa liuoksissa olla vie-
raita ioneja niin paljon, etté ne hairitsiviit fosfaatin madritysts. Epdorgaa-
nisista, anioneista tulivat tdlléin kysymykseen lihinnd Cl- ja NO ;-ionit,
orgaanisista sitraatti- ja laktaatti-ionit.

Cl- ja NOionien vaikutusta tutkittiin vaihtamalla osa. mitattaviin
liuoksiin lisittavastd rikkihaposta ekvivalenttiin méérisn suolahappoa tai
typpihappoa. Todettiin, ettd CI' kohottaa virin intensiteetin nopeasti
maksimiin, joka on huomattavasti normaalia suurempi, mutta viri alkaa
vaalentua verrattain tasaisesti ja hitaasti jo 5 minn kuluttua pelkistyk-
sestd. Tami ilmio oli selvisti havaittavissa, kun liuos oli 0.3-normaalinen
HCl:n suhteen, 0.1-normaalisessa virin intensiteetti oli vield aluksi taval-
lista suurempi, mutta vaaleneminen alkoi vasta 20 min:n kuluttua. 0.03-
normaalisena HCl ei hiirinnyt tavallisissa aikarajoissa suoritettua mit-
tausta. '
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NOj" niyttdd jossain méidrin estdvin vérin muodostumista, mutta
héiritsee paljon enemmin tehokkaalla vaalentamiskyvyllian. Kun liuos
oli 0.s-normaalista HNO y:n suhteen, se vaaleni aikavililli 15—20 min.
pelkistémisestd lukien véristd, joka vastasi 0.5- mg P,0,/1, vériin, joka
vastasi 0.1 mg P,0;/l. Jotensakin yht# jyrkk#s vaalenemista tapahtui
liuoksissa, joissa oli vihemmin HNO ;:a, mutta  véirin intensiteetti oli
aluksi lshempénd normaalia j ja Vaalenemmen alkoi sitd myShemmin, mits
vihemmén HNO ja oli. 0.03-normaalisena HNO, ei enid hiirinnyt ja
0.1-normaalisenakin hyvin viihén tavallisen mittauksen aikarajoissa. Sa-
mansuuntaisia, joskin yks1tylskohdlssa jonkin verran poikkeavia havain-
toja esiintyy myds edellimainittujen tutkijoiden julkaisuissa.

Koska suolahappo ja typpihappo voidaan useissa tapauksissa haitatta
korvata rikkihapolla, viltettiin niitten kiyttdmistd uuttonesteens ja rea-
gensseina. Ellei timé ollut mahdollista ja ellei suolahappoa ja typpihappoa
voitu haihduttaa liuoksesta ennen mittausta, selvittiin laimentamisella,
joten ei tarvinnut kayttaa suolahappoa tai typpihappoa sisiltivii Vertallu—
linoksias

Kun tutkittiin sitraunahapon vaikutusta epiorgaanisen fosfaatin méi-
ritykseen, todettiin, ettd se alentaa fosfaatin arvoja suhteellisesti sitd enem-
mén, mitd viahemmin linoksessa on fosfaattia. Esimerkiksi kun liuok-
sessa oli 0.1 9, sitruunahappoa, saatiin 0.1 mg P,0/l sisiltiviisti arvo,
joka oli 46 %, oikeasta ja 0.6 mg/l sisiltiviists 80 % oikeasta. Jos sitruuna-
happoa oli 0.01 %, vastaavat luvut tulivat olemaan 86 ja 97 %. Laimen-
tamisella ei néin ollen voida poistaa sitruunahapon aiheuttamia hairidits.
Ei mytskddn voida ajatella sitruunahapon hapettamista, koska samalla
voi osa orgaanisesta fosforista mineraloitua. Sen vuoksi oli kiytettivi
vertajluliuoksia, joissa oli vastaava mé#rd sitruunahappoa.

Laktaatin vaikutusta vidrin muodostumiseen ei tutkittu, vaan ver-
tailuliuoksina kiytettiin EeNERrin (1932) ohjeiden mukaan liuoksia, joissa
oli yht# paljon laktaattia kuin tutkittavissa. -

Mitattavissa linoksissa olevat suolat tulivat olemaan suurimmaksi osaksi
sulfaatteina, joten oli turhaa tutkia eri nitraattien ja Kloridien vaikutusta.
T1scHERIn (1934, s. 218) kisityksen mukaan kationit eivit hiiritse kolori-
metrista fosfaatin mésritystd, vaan liuoksessa olevien suolojen aiheutta-
mat virheet johtuvat anionien vaikutuksesta. Sulfaatti-ioni vihentdi
linoksen vetyionin vikevyyttd ja tummentaa siten viris. Suoritetut tut-
kimukset viittaavat kuitenkin siithen, ettd muutkin kationit kuin Fe' -
ja Fe ** vaikuttavat molybdenisinen virin intensiteettiin. Kun niet mi-
tattiin aikasarja liuoksilla, jotka olivat 0.08-normaalisia Na,SO,m, K,S0,m,
MgSOyn ja Al(SO,);n suhteen, saatiin kuviosta 1 selvidvit tulokset.
Samalla kerralla mitattujen FeSO,:n suhteen 0.08-normaalisen ja Fe,(SO,) ;n
suhteen 0.004-normaalisen fosfaattiliuoksen virin intensiteetin kiyrit
ovat myds nikyvissi. Liuoksissa oli 0.6 mg P,0,/l. Koska niissi oli
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Kuva 1. Kationien vaikutus fosforimolybdenisinen virin intensiteettiin. :
Fagure 1. Influence of various -cations on the colour intensity of phosphorus-molybdendlue. The con-
centration of No*, K*, Mg-*, Al* " and Fe** 0.08 N, that of Fe'--0.004 N, all as sulphates.

yhtd paljon sulfaatti-ioneja, pitdisi TISCHERIn teorian mukaan kaikkien
sulfaattilivosten kiyrien poiketa samalla tavoin normaalista. Mutta ka-
-tionien vaikutus on ilmeinen. Kationien valenssi niyttdéd olevan oleellinen
tekijé, miks viittaa sithen, ettd ilmio on luonteeltaan kolloidikemiallista.
Se johtunee kationien vaikutuksesta kolloidisen molybdenisinen dispersio-
asteeseen.. Ferro- ja ferri-ionien aiheuttamat virheet perustuvat ensi
sijassa hapetus-pelkistyssysteemin héiriéihin. Voisihan myos olettaa, ettd
suolojen erilainen dissosiaatioaste olisi syyné sulfaattien vialilld esiintyviin
eroihin, mutta silloinkin on kysymyksessi kationien vilillinen vaikutus.
My6s BERTRAMSON (1924, s. 139) huomasi, ettd MgSO, tummensi virid
enemmin kuin vastaava midri (NH,);SO,a, mutta ero ilmeni vasta kun
sulfaatin vikevyys oli 0.1 ekv./L

Tiscaerin (1934, s. 227) mukaan saa tutkittavassa liuoksessa olla
natrium-, ammmonium- tai kaliumsulfaattia korkeintaan 0.03-normaalisena.
Tassé esitetylli menetelmilld suoritetuissa tarkistusmittauksissa tultiin
samaan tulokseen. Magnesiumsulfaatin vikevyys ei sen sijaan saanut
olla kuin 0.02 ekv./l ja aluminiumsulfaatin vain 0.01 ekv./l. Liuoksen
P,04:n midri ei vaikuttanut raja-arvoihin. Kationien aiheuttamat virheet
voitiin vilttdd laimentamalla uutteita. '

b. Orgaanisen fosforin mddritidminen.

Toistaiseksi ei ole olemassa kiyttokelpoista menetelmédd, jolla voitai-
siin suoraan mé#rittid maapersistd tai kasviaineksesta uutettu orgaanisina

7967—47 . 3
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yhdistyksing oleva fosfori. Paras keino on muuttaa se tavalla tai toisella
epidorgaaniseksi ja olettaa; ettd talloin saatu epdorgaanisen fosforin lisiys
ilmoittaa orgaanisen fraktion suuruuden. Niin tehtiessd joudutaan kui-
tenkin teoreettisesti epdvarmalle pohjalle, sillid ei ole ilman muuta selvéd,
etti, saatu kokonais- ja epdorgaanisen fosforin erotus edustaisi todella
orgaanisina yhdistyksini ollutta fosforia. Osa on voinut olla epiorgaanista
fosforia, joka ei ole reagoinut alkuperiisti epiorgaanista fraktiota midiri-
tettéessd esim. sen vuoksi, ettd se on ollut piddttyneens uutteen kolloi-
deihin (vrt. vAN BEMMELEN 1890, s. 351) tai meta- ja pyrofosfaatteina.
Toisaalta taas on olemassa mahdollisuus, ettd osa uutteen orgaanisesta
fosforista hydrolysoituu fosfaatin mésrityksessi kiytetyn hapon vaiku-
tuksesta tai uutteiden kisittelyn aikana ja tulee siten luetuksi epiorgaa-
niseen fraktioon. Tamé virhelihde lienee tédrkeimpi kuin se, etts saadaan
liian suuria orgaanisen fosforin arvoja ep#orgaanisen kustannuksella. Me-
netelmé on joka tapauksessa epivarma, ja niin kanan kuin tutkittavan
orgaanisen fosforin luonnetta ja koostumusta ei tunneta riittdvisti, on
myds vaikeata arvioida niiden virheiden suuruutta.

Ep#orgaanisen fosforin poistaminen ‘uutteista tavalla tai toisella ja
jainnoksen pitdminen orgaanisena sisiltéé edellisessi menetelmissi esiin-
tyvit virheldhteet eikd siis takaa sen luotettavampia tuloksia. Tietyissi,
tapauksissa voidaan orgaaninen fosfori médrittdid yhdistyksen erikois-
reaktioiden avulla, mutta nimi mahdollisuudet ovat toistaiseksi rajalliset
eivitkd tule kysymykseen maan verraten vihin tunnettujen orgaanisten
yhdistysten fosforin kokonaismé#rin selvittimisessi.

Tassd tyOssii médritettiin uutteiden orgaaninen fosfori kuivapolton
avulla saadun kokonaisfosforin ja uutteesta suoraan méadritetyn' epiorgaa-
nisen fosforin erotuksena. Kirjallisuudessa esiintyvien ohjeiden mukaan
(ParkER ja Fuper 1927, s. 113) on uutteisiin lisittivi ennen haihdutta-
mista Mg(NO ;),:a polttamisessa tapahtuvien fosforinhsivisiden estimiseksi
ja palamisen jouduttamiseksi. Suoritetuissa kokeiluissa todettiin kuiten-
kin, ettei Mg(NO;), ole sopiva tdhin tarkoitukseen. Vaikka pidettiin
huolta tuhkassa olevan ylim##rdisen MgO:n neutraloimisesta, saatiin tun-
nettuja epiorgaanisia fosfaattiliuoksia poltettaessa sdéinnoéllisesti liian suu-
ria arvoja. Tahén oli ilmeisesti syyni mitattavien liuosten Mg " *- ja SO, "
vikevyys, joka suositettuja Mg(NO ,),:n médria (10—50 ml:a kohti 1—10
ml 1-n Mg(NO,),) kiytettdessd ylitti mitattavissa liuoksissa sallitun raja-
arvon 0.02.ekv./l. Pienentdmilld lisdttdvin magnesiumnitraatin midrai.
ja laimentamalla riittdvisti, tdémé ~irhe voitiin valttdd, mutta palamis- _
tehokin heikkeni samalla. Témén viuoksi, ja koska Mg(NO g),n ja sitd vas-
taavan ylim#driisen hapon mittaaminen lisisi tarkkuusty6td ja virheldh-
teitd, koetettiin polttaminen jirjestds yksinkertaisemmaksi. Ammonium-
nitraatti, joka epdorgaanisilla fosfaattiliuoksilla kokeiltaessa ndytti lupaa-
ralta, ei kuitenkaan soveltunut maauutteiden polttamiseen, koska se
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aiheutti eridissé tapauksissa mekaanisia héviditd hiiltyvissd aineksessa.
PARKERin ja Fupeen (1927, s. 113) mukaan maan vesiuutteissa on -aina
riittdvisti emiksis estdmédn fosforin pelkistymistd ja haihtumista. Sen
vuoksi ne ruvettiin polttamaan ilman emésten lisiamistd. Palamisen edis-
témiseksi kisiteltiin runsaasti orgaanista ainesta sisiltdvit haihdutus-
jadnnokset ennen polttoa 0.5 mllla vik. HNO j:a vesihauteella. :Samoin
kasiteltiin mySs emédsuutteet. Rikkihappouutteisiin lisédttiin happoa vas-
taava madrd NaNO j:a ja valtettiin Na,SO,n vaikutus laimentamalla riit-
tdavasti mitattavia liuoksia. NaNOgn kiyttd osoittantui valttématto-
méksi myds kasviaineksen Vesmuttelta poltettaessa.

Poltto suoritettiin siéhkéuunissa 600—700° C:n lampotilassa. Tuhkan
meta- ja pyrofosfaatm muuttamiseksi ortomuotoon lisittiin maljoihih 20
ml 1-n H,SO,:a ja keitettiin vesihauteella ainakin 2 tuntia. Suoritetuissa
kokeiluissa todettiin, ettd jo 14 tunnin kisittely riittdd muuttamaan fos-
faatin ortomuotoon miltei tiydellisesti. ~

c. Maan orgaanisen fosforin. kokonaismdidird.

Maan orgaanisen fosforin kokonaismiiiras on yritetty selvittis eri ta-
voin, mutta luotettavaa menetelmis ei ole vield kehitetty. Vanhimmat
metodit, jotka soveltuivat vain orgaanisen fosforin olemassaolon osoitta-
miseen, mutta eivit sen kvantitatiiviseen midrittimiseen, perustuivat
maan orgaanisen aineksen osittaiseen tai téydelliseen hajoittamiseen ja
happoon liukenevan fosforin lisiéintymiseen timan kisittelyn vaikutuk-
sesta (SCHMOEGER 1896, Aso 1904). DickmMaN ja De Turxk (1938) esitii-
vit saman periaatteen mukaisen kvantitatiivisen médiritysmenetelmén,
jossa orgaanisen aineksen hapettamiseen kiytetdéin vetyperoksidia. Mm.
BraY ja Kurrz (1945) sekd DAMSGAARD-SORENSEN (1946) ovat kehitti-
neet sitd edelleen. H,O,-kisittely ei kuitenkaan hapeta tyydyttivisti
kaikkien maiden orgaanista ainesta (Purr ja Sarur 1937, BarTLETT,
RuBLE ja THOMAS 1937, SATLONEN 1941, s. 26), joten on mahdollista, etté
toisissa osa fosforista jé& orgaaniseen muotoon. Liian alhaisia orgaanisen
fosforin arvoja voidaan WRENSHALLin ja DyErin (1939, s. 200) kisityk-
sen mukaan saada my6s sen vuoksi, ettd osa epdorgaaniseksi muuttuneesta
fosforista voi H,0,-kisittelyn aikana pididttyd maahan niin voimakkaasti,
ettei happo uuta siti. T#atd otaksumaa tukevat myds Prarsonin (1940)
tulokset, joiden mukaan DickMawin ja DE Turkin menetelmilld saadaan
liian alhaisia orgaanisen fosforin arvoja runsaasti rautaa sisiltéivistd maista.
Toisaalta SArosEN (1941, s. 26) havainnot viittaavat siithen, ettd H,0,
kisittely saattaa epidorgaanista fosforia liuokseen enemmén kuin vedells
suoritettu vertailukésittely, joten saadut orgaanisen fosforin arvot voivat
olla my6s virheellisen suuret.
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Koska verraten laimeatkin emikset liuottavat tehokkaasti maaperin
orgaanista ainesta, on sekd ammoniakkia ettd natrium- ja kaliumhydrok-
sidia kiytetty paljon myds orgaanisen fosforin uuttamiseen. Vanhimmat
menetelmit, kuten POTTERIn ja BENTONIn (1916) seké sen muunnelmat,
SCHOLLENBERGERIn (1918) ja AUTENin (1922), sisilsiviit maan esikiisitte-
lyn laimealla suolahapolla ja sitd seuraavan uuton 4 %:lla ammoniakilla
huoneen limpdtilassa. Menetelmit erosivat toisistaan lihinnd uutto-
suhteen ja uuttoajan puolesta. Happo- ja emisuutteen kokonais- ja epi-
orgaaninen fosfori madritettiin erikseen ja niitten erotusten summa ilmoitti
orgaanisen fosforin méiérdsi. SCHOLLENBERGER (1918) on perusteellisin
tutkimuksin osoittanut, ettd niin saatu arvo edustaa tosiaan orgaanisten
yhdistysten fosforia eiké savikolloideihin pidéttynytti tai syysté tai toi-
sesta reagoimatta jadnyttd epiorgaanista fosforia.

PraArsoN (1940), jonka menetelmé pohjautui myds PoTTeERin ja BEN-
TONin periaatteeseen, tehosti orgaanisten fosforiyhdistysten uuttumista
kuumentamalla. Hén sai 16—18 tunnissa 89—91° C:ssa uuttaen huomat-
tavasti suurempia arvoja kuin 2 tunnissa huoneen limpostilassa. Myds
DEeAN (1938) suoritti emédsuuton kuumassa, 95° C:ssa. PEARsonin (1940,
s. 199) mukaan saadaan kuitenkin virheellisid tuloksia, kun ‘uutetaan yli
94° C:n lampdotilassa.

Emisuutteiden epiorgaanisen fosforin médritys on menetelmlen heikoin
kohta, silli orgaanista ainesta on yleensd liuennut niin runsaasti, ettd
uutteet ovat tummanruskeita. PoTTER ja BENTON suorittivat maarityk-
sen periittiisis saostus- ja puhdistusreaktioita sisdltdvilld menetelmalls;
SCHOLLENBERGER suunnilleen samoin. Nykyisin kiytossi olevat kolori-
metriset fosforin médritystavat edellyttivit myds uutteiden valkaisemista.
Dran suoritti sen joko piimaalla tai bromivedells, PEArRsON kaytti orgaa-
nisen aineksen poistamiseen hiiltd. Bromihapetus ja bromin ylim#&rin
haihduttamiseksi suoritettava happameksi tehdyn uutteen keittdminen voi
kuitenkin WRENSHALLin ja DYERin (1939, s. 200) mukaan muuttaa jon-
kin verran orgaanista fosforia epiorgaaniseen muotoon. Sama ilmenee
seuraavista emisuutteen epidorgaanisen fosfaatin arvoista. Vertailuperus-
teena kiytetty arvo on saatu uutteesta, jonka humusaines on saostettu
hapolla ja poistettu suodattamalla. On mahdollista, ettd saostuva humus
pidittas jonkin verran epdorgaanista fosfaattia, mutta kun saostus suori-
tetaan riittdvin happamessa liuoksessa ja sakka pestdin huolellisesti, tdmé
méadrd jis pieneksi. Sama virheldhde on sitéd paitsi orgaanisten maalajien
uutteiden bromikisittelyssd, koska e-humus saostuu silloinkin ja uute on
suodatettava.

Tutteessa P,0; mg/l Erotus
Br-kiisittely Humus saostettu =~ mg/l % org. P0;
Savimag .....vcvveriiiiiiia 0.86 0.73 0.13 13
Turvemaa I ................ ... 0.81 0.71 0.10 5

Turvemaa II ................... 0.52 0.37 0.15 11
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WRENSHALL ja DYER (1939), jotka myos kiyttivit emisuuttoa, ovat
kehittineet menetelminsi sellaiseksi, ettd, mikili tyydytiin 5—10 9% .
tarkkuuteen, voidaan emisuutteen epdorgaaninen fosfori jattaa. masritta-
méttd. Emisuuttoa edeltdvd happopesu, joka on useissa menetelmissd
vain esikédsittelynd ja jossa liuennutta fosforia ei aina méiritetd, on téssi
tehty verraten voimakkaaksi kayttamilld 4-normaalista happoa. Siihen
uuttuu tutkijain havaintojen mukaan melkoinen osa, noin 50 %,, orgaani-
sesta fosforista. Happo liuottaa vuorokauden kestéviini kisittelyaikana
miltei kaiken liukenevan epdorgaanisen fosforin, niin ettéd sitd seuraavassa
emisuutossa saadaan liuokseen vain 1—10 % uutteen kokonaisfosforin
magrasti. Tarkkoja tuloksia haluttaessa midritetdéin tdmékin ja uutteen
humusaines poistetaan sitd varten saostamalla hapolla. WRENSHALLID ja
DyERrin kokeiluissa humukseen ei télloin piddttynyt epédorgaanista fosforia.

Tialla perdttiiselld happo- ja emisuutolla saatavat orgaanisen fosforin

-arvot ovat teoreettisesti verraten luotettavia. Tuloksen laskeminen yh-
teensd neljin fosforin médrityksen perusteella vihentdsd lopullista tark-
kuutta, mutta toisaalta emisuutteen epiorgaanisen fosforin méadrityksen
virhemahdollisuudet ovat huomattavasti pienemmit kuin esimerkiksi
DEeANin ja PEARsSONIn menetelmissé.

Kun happo- ja emisuutteet valmistetaan tdysin WRENSHALLID ja
DyErin ohjeiden mukaan kiyttémalld suolahappoa ja ammoniakkia uutto-
nesteind, tulee tutkittaviin liuoksiin niin paljon HCl:a ja NH,Cl:a, ettei
fosforia voida madrittas kiyttoon otetulla menetelméllda. Sen vuoksi vaih-
dettiin suolahappo rikkihappoon ja ammoniumsuolan vikevyyden alenta-
miseksi haihdutettiin ammoniakki emisuutteista vesihauteella, ennen kuin
humus saostettiin hapolla epiorgaanisen fosforin mééritysts varten. Uut-
teeseen jii t#lléin vain 0—O0.005 ekv. NHja/l. Orgaanista fosforia ei
myoskddn sanottavasti voinut muuttua epiorgaaniseksi, koska saadut
epiorgaanisen fosforin arvot olivat aina hyvin pienet. ‘

Maan orgaanisen fosforin maantysmenetelma tuli olemaan seuraavan-
lainen:

A. Happouutto. 1 g:a ilmakuivaa maata uutettiin 50 mlin erlenmeyerpullossa
25 ml:lla 4-normaalista H,8O0a 1 vrkin ajan, ensimmiisend tuntina useasti ra-
vistaen. Suodatettiin kovan paperin lapi 250 ml:n mittapulloon, maa pestiin
kuumalla 0.01-normaalisella rikkihapolla ja uute laimennettiin 250 mlksi: Jos
uutteessa oli niin paljon rautaa, ettei laimentarnalla voitu vilttds sen hiiritsevid
vaikutusta, poistettiin se elektrolyyttisesti. Haihdutusjaéanndksen tuhkaste méé-
ritetyn kokonaisfosforin ja uutteesta suoraan mlt&tun epaorgaamsen fosforin ero-
tus edusti orgaanisen fosforin midrai.

B. Emdsuutto. Happouuton jadnnds huuhdottiin tislatulla vedella 100 ml:in
1mttapulloon, jossa oli 25 mi 20 9, ammoniakkia. Pullo tiytettiin vedellsd ‘merk:
kiin asti ja suljettiin tulpalla. Ensimméisen tunnin aikana sekoitettiin perus-
teellisesti lyhyin valiajoin. Seuraavana. paivénd kirkas uute erotettiin -sentri-
fugoimalla. Kokonaisfosfori médritettiin tavalliseen tapaan poltetuista uutteista.
Ep#iorgaanisen fosforin misrittimists varten mitattiin 10—20 ml uutetta dekan-
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toimislasiin ja ammoniakki haihdutettiin vesihauteella. Haihtunut vesi korvat-
tiin. Lisattiin 10 ml l-n H,80 ;a ja, kun humus oli saostunut, suodatettiin. Sakka
" pestiin huolellisesti 0.01-n H,50lla ja suodos laimennettiin magratilavuuteen.
Kivenndismaitten uutteet saatiin nain kyllin varittdmiksi, mutta joissakin turve-
maissa oli liuoksen oma valonpiditys otettava huomioon. Orgaanisen fosforin
médird = kokonaisfosfori — ep#orgaaninen fosfori.

Talls menetelmilld saatuja orgaanisen fosforin arvoja verrattiin sa-
moista niytteistdi SALOSEN (1941, s. 35) esittdmilli DEANIn menetelmin
muunnelmalla mé#ritettyihin ja tultiin seuraaviin tuloksiin:

Org. P.0; mg/kg
happo-emisuutolla 0.25 n KOH:lla 95° C:ssa

Savimaa .................... 1130 940
Turvemaa .......... R 1990 1 880

Myos jalkimmiisessii valkaistiin wutteet saostamalla humus hapolla, bromi-
kiisittelyd kéyttéen saatiin huomattavasti pienemmit arvot. Perikkiinen
hapolla ja emékselld uuttaminen antaa siis jonkin verran suurempia orgaa-
nisen fosforin arvoja kuin pellkd emisuutto, jota edeltds vain pesu KCI-
liuoksella.

Taulukosta 2 selvidd koemaitten fosforin liukeneminen happoemiis-
uutoissa. Huomattava osa orgaanisesta fosforista uuttuu jo happoon,
kivenniismaista — kevyttéd ja urpasavea lukuunottamatta — suhteelli-
sesti enemméin kuin turvemaista. Uuttumisprosentti on kuitenkin yleenss
pienempi kuin WRENSHALLin ja DyErin (1939, s. 203) kokeissa, mihin
heidén tutkimiensa maaniytteiden pienempi raudanpitoisuus lienee tir-
keimpéing syyné. Emisuutteeseen jis varsin vihin epiorgaanista fosforia.
Happoon ja emikseen liuenneen kokonaisfosforin summa on tietysti pie-
nempi kuin soodasulatteesta méiiritetty kokonaisfosfori, koska maahiuk-
kasten sisiissé olevat yhdistykset eiviit tule mukaan. Erot ovat kivenniis-
maissa samaa suuruusluokkaa kuin Savrosex (1941, s. 110) saamat hap-
poon liukenemattoman fosforin arvot. Orgaanisten maalajien, etenkin toi-
sen mutasuoturvendytteen kohdalla, olisi kuitenkin odottanut suurempia
liukenemisprosentteja, joten on mahdollista, etté eloperiisen aineksen fos-
fori on uuttunut epatdydellisesti. Vaikka témi liukenematta jiinyt osa
vastaisikin kéyttokelpoisuudeltaan maahiukkasten sisissid olevia mine-
raalifosfaatteja, se osoittaa kuitenkin, ettei menetelms ole tiysin tyydyt-
tavi, :

Koska kuuma emis livottaa enemmsin orgaanista ainesta kuin kylmé
(ArNoOLD ja PaGE 1930, s. 467), yritettiin orgaanisen fosforin uuttumista
tehostaa pitdmilld ammoniakkilietteitd aluksi 4 tuntia vesihauteella noin
90° O:n lampdtilassa, jonka jilkeen ne saivat seistd yli yon kuten tavalli-
sessa menetelméssd. Orgaanisen fosforin médritystd vaikeutti t4lldin se,
ettd sentrifugoidut uutteet eivit olleet yht4 kirkkaita kuin ilman kuumen-
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tamista valmistetut, joten savihiukkasten epiorgaaninen fosfori teki
orgaanisen fosforin arvot virheellisen suuriksi. Jos uute oli kohtalaisen
kirkas, ei kivenndismaista saatu enempis orgaanista fosforia kuin kuumen-
tamatta; tosin kokonaisfosforin arvot olivat eriissi tapauksissa hiukan
suuremmat, mutta epéorgaanisen fosforin lisiintyminen oli syyni siihen.
Turvemaista sen sijaan saatiin kuumentamalla jonkin verran enemmin
sekid orgaanista ettd epdorgaanista fosforia: edellisen arvot kasvoivat noin
5 %:lla, ndytteen 10 noin 10 %:lla. Mahdollisesti tdhinkin oli osittain
syyné kivenndishiukkasten aiheuttamat virheet, — uutteiden tummuuden
takia oli vaikeata arvostella niiden kirkkautta —, joten todellinen orgaani-
sen fosforin lisdys olisi pienempi. Koska se naidenkin tulosten perus-
teella yleensd on miltei médrityksen virherajoissa, voidaan useimmissa
tapauksissa padstd riittdvidn tarkkuuteen ilman kuumentamista.

Kaikissa orgaanisen fosforin mééritysmenetelmissi, on runsaasti teki-
JOitd, jotka alentavat niiden luotettavuutta. Happo-emisuutollakin saa-
daan harvoin tdysin samat rinnakkaismiritysten arvot. Silla padstadn
kuitenkin verraten tyydyttiviin tuloksiin, mit4 osoittaa se, ettd 10 maasta
~ eri kerroilla suoritetut kolme médritystd antoivat arvot, jotka poikkesi-
vat keskiarvostaan korkeintaan keskimédrin 3.6 %,. Pienin niistd . poik-
keamista oli jaykin saven 0.9 %, ja suurin hietasaven 8.2 9.

4. 'Viljelysmaan orgaanisesta fosforikompleksista.

a. Viljelysmaittemme orgaanisen fosforin kokonaismddirdstd.

Koemaista saadut orgaanisen fosforin kokonaismiirit (taulukko 2)
~ ovat samaa suuruusluokkaa kuin SarosEx (1941, 1946) arvot ja tukevat
késitysté, ettd huomattava osa viljelysmaittemme fosforivaroista on or-
gaanisessa muodossa. Niukasti humusta — noin 3 9, — sisiltavissi
hiekkamaassakin on yli 20 9,, runsaasti lannoitetussa kevyessi savessa
27 %, liejussa ja urpasavessa yli 30 9%, muissa kivenniismaissa lihes
puolet ja turvemaissa paljon yli puolet fosforista orgaanisena. Orgaani-
sen fosforin midrit, 200—3 000 mg P,0;/kg, edustavat hehtaaria kohti
20 em:n syvyydelle laskettuna varsin suurta fosforipiiomaa: 600—4 000
kg P,0O;. ,

Tutkitut koemaat tarjoavat kuitenkin liian suppean aineiston viljelys-
maittemme orgaanisen fosforin merkityksen arvioimiseen. Sen vuoksi
médritettiin 100n maamme eri osista olevan ja eri maalajeja edustavan
niytteen orgaaninen fosfori happo-emésuutolla. Niytteet olivat paikallis-
ten fosfaattilannoituskokeiden nollarnuduilta vuosilta 1924—1935. Tu-
lokset ovat taulukossa 3. »Org. P,0; %p»-sarakkeen arvot ilmoittavat
orgaanisen fosforin osuutta happo-emiskisittelysss liuenneesta kokonais-
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fosforista ja ovat siis noin 5—10 %, suuremmat kuin todellisesta kokonais-
fosforin mésrists lasketut.
- Néissd maaniytteissi oli orgaanista fosforia keskima#rin P,0 g na:

mg/kg kg/ha © % kok. P.0;sta
hiekka- ja hietamaissa ........... 680 L+ 260 1 580 4 540 42 1 14
hiesu- ja savimaissa ............ 880 L 270 1930 4- 560 40 + 10
turvemaissa ... 1 360 4 680 1190 -+ 520 61415
kaikissa niytteissd ..... s 960 + 510 1610 4 610 47 L 15

Vaiﬁtelﬁrajoina; oli hiekkamaissa 200—1 390 mg/kg, 550—2 780 kg/ba ja
23—179 %, kok. P,0 5:sta, savimaissa 510—1 780 mg/kg, 1 100—3 840 kg/ha
ja 16—60 9%, sekd turvemaissa 400—3 830 mg/kg, 420—2 600 kg/ha ja
28—80 %,

Taulukko 3. Viljelysmaittemme orgaaninen fosfori. :
Table 3. Organic phosphorus in cultivated soils in Finland. -

Til. paino Tot. Org. PO,

Niyte . Paikkakunta Weight of| DH .05
Sample . Place ) volume mg/kg?) | mg/kg ‘ kg/ha . %

Hiekka- ja hietamaat — Sand and silt soils

H 406 | Viitasaari ............ 1.38 5.67 530 200 550 38
I 63 | Alavus .............. 1.36 5.67 1260 |~ 320 870 25
J 31 | Utajérvi ............. 1.49 5.62 940 370 | 1100 39
G 935 | Savonlinna ........... 1.28 5.17 1120 390 { 1000 35
G 1200 | Pyhdjoki............. 1.31 6.47 1680 410 | 1080 24
J 1050 | Finstrém ............ 1.34 6.22 | 1250 460 | 1230 87
E 432 | Pihtipudas ........... 11 5.79 2150 500 | 1110 23
G 766 | Kittila ... 1.36 5.22 | 1840 520 1 1410 28
J 2830 | Kérkold ........... ... l.26 5.77 1800 540 | 1360 30
K 834 | Sonkajdrvi-........... 1.23 6.63 | 1490 540 | 1330 36
C 711 | Vibti ..o 1.03 5.63 1370 580 | 1200 42
A 938 | Asikkala .............| Lo7 5.49 1630 600 | 1280 37
H 1657 | Parikkala ............ 1.10 | 5.34 | 1420 610 | 1340 43
G 1208 | Pyhdjoki ............. 1.17 5.37 1350 620 1450 46
G 634 | Lumijoki............. 1.28 5.73 1780 630 | 1610 85
1 364 | Véartsild .............. 1.20 4.96 1010 660 | 1580 65
C 207 | Saltvik .............. 1.17 6.65 | 1560 680 | 1590 44
D 688 | Vihti ....... e 0.83 5.07 1620 680 | 1130 42
1 1548 | Mikkeli .............. L.12 534 | 1900 690 | 1550 30
1 1566 | Siikainen ............. 1.26 5.52 | 1650 720 | 1810 44
H 1556 | Teuva ............... 1.15 5.49 2170 780 | 1790 36
G 867 | Suonenjoki R 8 4.85 | 1110 800 | 1870 [ 72
H 1393 | Haukivuori 1.18 6.07 2090 810 | 1910 39
G 422 | Juupajoki :........... 1.36 5.85 1950 870 | 2370 45
H 1382 | Ruovesi .............. 1.10 5.29 1120 880 | 1940 79
J 2008 | Uusikirkko Tl ........ 1.44 6.99 2950 980 | 2820 33
H 1513 | Réisild .............. 0.99 5.36 1510 | 1020 | 2020 68
G 704 |Jepua ............... 1.06 4.90 | 3330 | 1050 | 2230 31
G 746 | Jomala .............. 1.04 6.05 1970 | 1050 | 2180 b3
A 1504 | Tammela ............ 1.0 5.37 | 2080 | 1390 | 2780 69

1y happo-emisuutossa liukeneva.
soluble during acid-alleali extraction.
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" . Til. paino Tot. Org. P,0
Niyte Paikkakunta . .0 s
w 205
Sample Place ,,,flﬁfife”f e mg/kg mg/kg ' kg/ha %
Hiesu- ja savimaat — Loam and clay soils
G 905 | Vilppula ............. 1.25 5.85 2100 510 | 1270 24
K 1038 | Orimattila ............ 1.19 5.56 1170 510 | 1210 44
K 1203 | Ryttyld. .............. 1.02 4.90 1590 540 | 1100 34
H 962 | Hirvensalmi .......... 1.12 5.42 1860 560 | 1250 30
O 1446 | Simpele .............. 1.11 5.85 1860 600 | 1330 32
K 448 | Joutseno ............. 1.21 4.89 1050 600 | 1450 57
I 678 | Pyhdsalmi ............ 0.97 5.27 1620 630 | 1220 39
J 279 | Lsalmi............... 1.14 5,94 1710 670 | 1580 39
1 864 | Oulujoki ............. 1.17 5.03 1750 680 | 1590 39
H 957 | Alavus 1.07 6.03 2230 700 | 1500 31
J 272 | Joensuu 0.97 527 1410 2720 | 1400 51
K 1030 | Orimattila 1.09 5.53 1740 730 | 1590 42
A 659 | Isokyrd l.o1 4,76 1960 730 | 1470 37
I 1497 | Antrea 1.26 6.05 2440 740 | 1860 30
J 712 | Humppila ............ 1.02 5.14 2030 740 | 1510 36
G 214 | Kaarina.............. 1.28 5.91 4600 760 | 1920 16
I 616 | Joroimen ............. 1.03 5.44 1700 770 | 1590 45
I 74 | Kajaani .............. 1.29 5,23 1470 800 | 2060 54
H 913 | Inkeroinen ........... 1.16 572 2260 820 | 1900 36
J 544 | Maaninka ............ 1.13 5.44 2140 840 | 1900 39
K 1900 | Sahalahti ............ 1.08 5.60 2020 850 | 1840 42
H 964 | Hirvensalmi .. 0.96 5.09 1940 850 | 1630 44
H 1449 | Simpele .............. 1.10 4.78 2100 860 | 1890 41
G 1084 |.Savonranta 1.16 4,79 2870 860 | 1990 36
J 166 | Kausala .............. 1.08 6.06 2590 870 |- 1880 34
K 39 | Kestild ............... 1.07 5.34 2470 900 | 1930 36
K 571 | Korpilahti............ 1.23 5.99 2420 910 | 2240 38
K 325 | Kiukainen ............ 1.05 5.67 2000 920 1930 46
H 904 |Pusula ............... 1.05 546 1560 930 | 1950 60
G 818 | Lokalahti ............ 1.26 5.37 2450 | 1000 | 2520 41
J 1 | Nousiainen ........... 1.35 6.06 4090 | 1000 | 2700 24
K 820 | Kivijirvi ............ 1.06 6.57 3960 [ 1000 | 2120 25
J 168 | Tarvasjoki ........... 1.16 5.15 2260 | 1100 | 2550 49
G 2745 Piikkio .............. 1.13 5.37 2220 1130 2 550 51
J 429 | Toysd ................ 1.11 6.00 2700 [ 1130 | 2500 42
A 1072 | Huittinen 1.05 5.80 2450 | 1150 | 2420 47
G 666 | Porvoo............... 1.16 5,23 4430 | 1200 | 2780 27
I 2252 | Porvoo .............. 0.96 5.17 3000 | 1420 | 2720 47
K 930 | Simpele .............. 0.82 5.39 3140 | 1550 | 2540 49
J 1964 | Halikko .............. 1.08 5.47 3140 | 1780 | 3840 57
Turvemaat — Peat soils
H 582 | Puumala ............. 0.52 4.70 960 400 420 42
1 9 | Maaninka ............ 0.67 4,29 1170 470 630 40
J 602 | Oulu ................ 0.94 4.44 1040 530 { 1000 51
G 114 | Hartola. .............. 0.47 3.90 870 600 560 ‘69
I 2354 | Alajdrvi.............. 0.96 4.47 1920 820 | 1570 43
H 3867 | Vartsilda .............. 0.49 4.79 1130 860 840 76
C 184 | Savonranta ........... 0.57 5.05 1620 950 | 1080 | 59
K 49 | Tervo................ 0.45 4.96 1730 | 1060 940 61
K 1478 | Vihanti .............. 0.55 4.43 1940 | 1070 | 1180 55
H 1443 | Alajrvi.............. 0.73 4.81 2160 | 1100 | 1600 51
I 762 | Pihlajavesi ........... 0.38 4.37 1620 | 1100 840 68
G 807 | Kuivaniemi .......... 0.34 4.01 1640 | 1110 760 68
H 523 |Lammi............... " 0.44 5,48 1790 | 1110 970 62
H 3185 Kélvid ............... 0.34 4.30 2210 | 1150 780 52
K 773 | Korpiselkd, ........... 0.43 5.07 1460 | 1170 | 1010 80
K 1076 | Risfijérvi ............ 0.38 6.00 2110 | 1300 60
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" . Til. paino Tot. Org. 20,

Niyte Paikkakunta s P.0s

Sample Pilace %et}lgi{;ied PH mg/kg | mg/kg kg/ha %

- H 981 Uusikirkko ........... 0.42 4.87 1780 1320 1110 74

1 1172 Karstula ........... .. 0.44 4.51 2 240 1370 1210 61

-1 2596 Vebteli ................ 0.58 4.44 2280 1380 1600 61

K 4925 Virtsild, .............. 0.38 4.64 1940 1400 1060 72

D 149 | Iisalmi........... oo 0.34 4,17 2270 | 1450 990 |° 64

I .128 Pomarkku ............ 0.43 4.21 2350 1520 1310 65

H 939 Ranua ............... 0.25 5.37 4160 1620 . 810 39

I 238 Mikkeli .............. 0.41 4.72 2210 1640 1350 74

1 1154 Pyhéjoki ............. 0.32 4,94 2430 1810 1160 75

H 2870 Qulainen ............. 0.44 4.66 2950 1860 1640 63

H 2279 | Suomussalmi ......... 0.59 5.36 6750 | 1920 | 2260 28

1 374 Jurva ......ooeieal 0.36 4.93 3080 2020 1450 66

H: 2866 Oulainen ............. 0.37 4.80 3530 2780 2060 79

H 2863 Alavieska ............ 0.34 | b.os 5030 3830 2600 76

T4méan kolmenkymmenen hiekka- ja hietamaan, neljinkymmenen hiesu-
ja savimaan sekd kolmenkymmenen turvemaan muodostaman aineiston
mukaan on keskimisrin lihes puolet viljelysmaitiemme fosforista orgaani-
sena, kivenndismaitten fosforista noin 40 %, ja turvemaitten suunnilleen 60 %.
Absoluuttisesti nimé arvot vastaavat nmoin 1000 mg P,0,/kg eli toista
tuhatta kiloa hehtaaria kohden, joten on kyllin syyt# kiinnittds huomiota
orgaanisen fosforin varastoihin.

On mielenkiintoista verrata niitd tuloksia DAMSGAARD-SORENSENIN
(1946, s. 661) esittimiin Tanskan maaperin orgaanisen fosforin médriin.
Vetyperoksidi-menetelmills saatiin 445 maaniytteestd keskimidirin 510
mg P,0,/kg. Vaihtelurajoina olivat 110 ja 2130 mg/kg. Orgaanisen
fosforin osuus kokonaisfosforista oli 20—80 %,. Valitettavasti ei ilmoiteta,
miten suuri osa aineistosta oli turveniytteitd, mutta joka tapauksessa
niyttad olevan aihetta otaksua, ettd pelloissamme on runsaammin orgaa-
nista: fosforia kuin Tanskan viljelysmaissa. Syy tihan selvinnee seuraa-
vasgsa luvussa.

b. Orgaanisen fosforin mddriin vaikutlavista tekijoistd.

Kirjallisuudessa esiintyvien havaintojen ja pidtelmien mukaan monet
tekijit vaikuttavat maan orgaanisessa muodossa olevan fosforin médrasn.
On luonnollista, ettd orgaanista fosforia on yleensd sitd enemmén, mitd
runsaammin maassa on orgaanista ainesta, mutta ndiden madrdt eivét
ole suoraan verrannollisia (DrckMaxN ja De Turx 1938, s. 35, DAMSGAARD-
SORENSEN 1946, s. 662). SCHOLLENBERGER (1920, s. 136) ei voinut todeta
maan reaktion vaikuttavan orgaanisen fosforin mairdin tai laatuun. Sen
sijaan hén sai orgaanisen fosforin, ammoniakkiin liukenevan orgaanisen
aineksen ja kokonaistypen midrien vilille verraten kiintein suhteen,



Taulukko 4. Viljelysmaan orgaaninen fosfori, hiili ja typpi.
Table 4. Organic phosphorus, carbon and nitrogen in cultivated soils.

»gliz:;e 01:5.',., ¥ (g, o/}:u C/N Clorg.P Njorg.?
Hiekka- ja hietamaat — Sand and silt s0ils
H 406 0.09 1.08 0.70 15 120 8
I 63 0.14 2.46 1.65 15 180 12
J 31 0.16 2.36 1.40 17 150 9
G 93 0.17 3.48 2.18 16 200 13
G 1200 0.18 3.36 2.58 13 190 14
J 1050 0.20 3.44 2.35 15 170 12
E 432 0.22 3.53 3.36 11 160 15
G 766 0.23 3.82 2.38 16 170 101
J 2830 0.24 3.07 1.90 16 130 8 .
K 334 0.24 3.22 2.02 16 130 8
C 711 0.25 4.04 3.69 11 160 15
A 938 0.26 3.56 2,04 17 140 8
H 1657 0.27 5.59 3.31 17 210 12
G 1208 0.27 4.93 3.72 13 180 14
G 634 0.28 2.87 1.85 15 100 i
1 364 0.29 2.94 1.40 21 100 5
C 207 0.30 3.54 2.80 13 - 120 9
D 688 0.30 10.96 ° 4,76 23 370 16
1 1548 0.30 7.88 .3.86 20 260 i3
I 1556 0.31 4.72 311 15 150 10
H . 1556 0.34 3.46 1.96 18 100 6
G 867 0.35 3.29 2.01 16 90 6
H 1393 0.35 3.62 2.80 13 100 8 -
-G 422 0.38 2.64 1.74 15 70 6)
H 1382 0.39 6.27 2.38 26 160 6
J 2008 0.43 2.47 1.91 13 60 4.
H 1513 0.44 5.24 3.87 14 120 . 9.
G 704 0.46 4.60 2,91 16 100 6
G 746 - 0.46 10.14 8.20 12 220 18
A 1504 0.60 6.94 4.02 17 120 7
Hiesu- ja savimaat — Loam and clay soils
-G 905 0.22 2.66 1.79 15 120 g8
- K 1088 - 0.22 2.62 1.76 15 120 8
K 1203 0.24 3.27 2.47 13 140 10
H 962 0.24 4.80 2.04 24 200 9
H 1446 0.26 2.60 1.85 14 100 7
K 448 0.26 2.34 1.68 14 90 6
I 678 0.27 4.50 2.64 17 170 10
J 2719 0.29 4.38 2,24 20 150 8
I 864 0.30 4.65 2.80 17 160 9
H 957 0.31 4.62 2.69 17 150 9
J 272 0.31 6.39 4,14 15 210 13 -
K 1030 0.32 3.74 2.55 15 120 S
A 659 0.32 4.12 2.66 16 130 8
I 1479 0.32 2.34 2.02 12 70 6
I 712 0.32 4.09 2.29 18 130 -9
G 2744 0.33 2.16 2.19 10 70 7
B T 0.34 5,12 3.22 16 150 1 10
I 774 0.35 3.79 2.04 19 110 6
H 913 0.36 4.58 2,94 16 130 8
.J b4 0.37 3.48 2.19 16 90 | 8
K 1900 0.37 3.72 2.69 14 100 | 7
H 964 0.37 6.15 3.50 18 170 | 10
H 1449 0.37 3.03 177 17 80. | 5
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Niyte Org.P. C N .

Sample s % %o C/N Clorg. P Njorg.P
G 1084 0.38 4.28 2.57 17 110 7
J 166 0.38 3.31 2.57 13 90 7
K 39 0.39 3.32 2.08 16 90 )
K 51 0.40 2.06 1.40 15 50 4
K 325 0.40 4.68 3.20 15 120 8
H 904 0.41 5.01 3.17 16 120 8
G 818 0.44 2.65 2.01 13 60 b}
J 1 0.44 2.86 2.24 13 70 5}
K 820 0.44 5.16 3.46 15 120 8
J 168 0.48 3.80 2.35 16 80 5.
G 2745 0.49 6.32 4,28 15 130 9
J 429 0.49 6.35 2.62 24 130 )
A 1072 5,50 5.22 2.71 19 100 5
T 666 0.52 3.54 3.08 11 . 70 6
I 2252 0.62 5.76 4.43 13 90 7
K 930 0.68 9.69 5.54 18 140 8
J 1964 0.78 4.55 4.29 11 60 6

Turvemaat — Peat soils
H 582 0.17 27.4 12.6 22 1610 74
I 9 0.20 14.4 3.9 37 720 20
J 602 0.23 14.8 5.6 26 640 24
G 114 0.27 51.1 9.4 54 1890 35
1. 23564 0.36 13.9 5.7 24 390 16
H 367 0.38 39.4 16.5 24 1030 43
C 184 0.41 30.0 10.1 - 30 730 25
K 473 0.46 39.6 18.2 22 860 40
K 1478 0.47 21.5 12.5 17 460 27
H 1443 0.48 19.0 7.6 25 400 16
I 762 0.48 38.1 15.5 25 790 32
G 807 0.48 48.6 20.7 23 1010 43
H 523 0.48 34,8 17,2 20 720 36
H 3185 0.50 49.0 21.2 23 980 42
K 773 0.51 41.0 19.5 21 800 38
K 1076 0.57 30.7 16.8 18 540 30
H 981 0.58 44.7 27.6 16 770 47
I 1172 0.60 30.0 17.2 17 500 . 29
I 2596 0.60 31.1 12.3 25 520 | 21
K 495 0.61 34.5 19.7 18 580 32
D 149 0.63 49.4 14.7 34 780 23
I 128 0.66 45,9 21.3 22 700 32
H 939 0.71 39.2 16.0 25 550 22
I 238 0.72 53.2 16.8 32 740 23
H 2870 0.81 30.7 21.9 14 380 Py
I 1154 0.79 45.3 12.2 37 570 15
H 2279 0.84 18.0 6.7 27 210 8
I 374 0.88 46.4 18.2 25 530 21
H 2866 1.21 47.2 24.2 20 390 20
H 2863 1.67 39.6 24.1 16 240 14

1:100:10. SALONEN (1941, s. 43) on vertaillessaan maanaytteiden ko-
konaistypen masris sekd orgaanisen fosforin osuutta kokonaisfosforista
todennut niin selvdn riippuvuuden, ettd pitds mahdollisena jopa las-
. kea maaniytteen orgaanisen fosforin mé#rin, kun tunnetaan vastaavat
kokonaisfosforin ja -typen arvot. DAMSGAARD-SORENSEN (1946, s. 664)
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osoitti, ettd orgaanisen fosforin méidrs on sité suurempi, mitd runsaammin
maassa on epédorgaanista fosforia. -

Néissi tutkimuksissa on yleensd tehty johtopiitokset verraten niukan
aineiston nojalla, jonka vuoksi on syytd selvittid perusteellisemmin eri
tekijoiden vaikutusta orgaanisen fosforin mi#risn. Aluksi tutkittiin or-
gaanisen fosforin suhteellisen madrin riippuvuutta hiilen, typen ja pH:n
arvoista kayttamalla edelld kisiteltysd 100:n kenttikoemaaniytteen mate-
riaalia. Kokonaistyppi méiritettiin Kjeldahl-poltolla ja hiili dikromaatti-
menetelméllda. Tulokset esitetdéin taulukossa 4.

Kun niiden arvojen perusteella laskettiin orgaanisen fosforin suhteelli-
sen médrdn (1) ja hiilenpitoisuuden (2) tai typenpitoisuuden (3) tai pH:n
(4) viliset kaksittaiset korrelaatiokertoimet, saatiin

Typ = 0.718 £ 0.049, r;5 = 0.6254 0.001 ja r;, = —0.514 4 0.073.

Tamén mukaan orgaanisen fosforin osuus kokonaisfosforista riippuu him-
méstyttidvin voimakkaasti sekd hiilen ettéd typen médristd, mutta myos
sen ja pH:n vilinen negatiivinen vuorosuhde on selvi.

On kuitenkin otettava huomioon, etti nimi tavalliset, parittain laske-
tut korrelaatiokertoimet antavat harvoin luotettavan kuvan todellisesta
riippuvuudesta. Muut tekijithin on ndin laskien kulloinkin oletettu
muuttumattomiksi, vaikka ne muuttuvat tapauksesta toiseen ja vaikutta-
vat ehkd huomattavastikin saatuihin arvoihin. Lihemmiksi totuutta
pidstédn, jos voidaan jolain tavoin edes likimain ottaa huomioon mui-

den tekijiin vaikutus.

Témé on mahdollista esim. méadrittamalls plemmman nelidsumman keinolla
tutkittavan funktion »paras» lineaarinen riippuvuus niistd tekij6istd eli funktion
(x,) ja argumenttien (x,, X3 .... X) vilinen suoraviivainen regr ess1oyhtalo (vrt.
Oramir 1946, ss. 302—306), joka on yleistd muotoa

(1) X, =a; +a,X,+8a;xX;+...... + anxy
Kertoimet a voidaan méiritda havaintoaineiston perusteella sen nojalla, ettd kaa-

van (1) mukaan laskettujen x,-arvojen ja todella havaittujen x,-arvojen erotusten
"nelididen summan on oltava mahdollisimman pieni. On kuitenkin yksinkertai-

sempaa kisitelld havaittujen suureiden x;, x,, . . . X, asemesta naiden poikkeuksia.
keskiarvoistaan m,, m,, . .. my, jolloin edelld esitetty kaava (1) kirjoitetaan muo-
toon _
(2) X;—Mm; = bjg.34 ... 0 (Xg—m,) + byg;04. .. 0 (Xp—my) + . ...

+ binigs . .- (n—1) (xp—mp)

Kertoimet b ovat ns. osittaisregressiokerioimia. Niiden alaviitat on jaettu kahteen
ryhméén: edellisen ryhmén ensimméinen numero ilmoittaa suureen, jota pide-
tadn funktiona, ja toinen numero sen riippumattoman muuttujan, johon kerroin
kuuluu; jalkimméisen ryhmén numerot osoittavat kaikkia muita riippumattomia
muuttujia, jotka on laskuissa- otettu huomioon. Xertoimet b voidaan laskea
edelld mainitun minimivaatimuksen nojalla.
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Kaytannossd on kuitenkin edullisempaa masrdtéd kertoimet toisella tavalla,
jolloin samalla saadaan sangen havainnollinen kuva siitd, miten voimakkaasti
suure x, riippuu eri suureists X, X;, ... X;. Yksinkertaisuuden vuoksi esitetdéin
menetelmé tésss vain sithd tapausta varten, ettd tutkittavia suureita on neljd.

Liahtokohtana tutkittavien suureiden viliset kaksittaiset korrelaatiokertoimet
Tyas P13 T1as Tag Tag Taq lasketaan ensin yleistd muotoa rpy; , olevat osittaiskorre-
laatiokertoimet kaavasta

Ymo—Tmp " Tnp

\/(l—lj 2mp) (1—r 2np)

(3) Tmny p =

Niin saadaan kertoimet, jotka ilmoittavat funktion ja yhden argumentin vélisen
riippuvuuden, kun yhden muun suureen vaihtelun vaikutus on vuorotellen elimi-
noitu edelld esitetyn parhaan lineaarifunktion menetelmén avulla. Osittaiskorre-
laatiokertoimet, joissa molempien muiden tekijain vaikutus on kulloinkin otettu
huomioon, voidaan laskea vastaavasti kaavasta

Timyn—Yip;n * Ymp;n

'\/ (1—r 211); n) (1—x? mp; n)

(3 a) Tym; np =

Kerrannaiskorrelaatiokerroin ry(3) ilmaisee kaavan (2) mukaan laskettujen
x,-arvojen ja todella havaittujen x,-arvojen vilisen korrelaation, joten se antaa
kuvan siité, miten hyvin kaavan (2) mukaiset Xy;n, xgn ja x;:n vaikutuksen huo-
mioonottaen lagketut x,-arvot sopivat yhteen todella havaittujen x,-arvojen kanssa.
Kerrannaiskorrelaatio voidaan laskea kaavasta

(4) Tyosgy = V 1—(1—1%,) (I—r?gg) (1—T2 4 03)

Kaavan (2) kertoimet b, osittaisregressiokertoimet, voidaan sitten suureiden
hajonnan arvojen avulla laskea kaavasta

(5) bim; np = Tymynp ul l/(1—r21n) (1—r%p; n)
. Sm (

1—r2p,) (11— 2;111); n)

Olkoon x; orgaanisen fosforin suhteellinen méiird, x, hiilenpitoisuus,
x 3 typenpitoisuus ja x, pH:n arvo. Kun lasketaan niiden viliset osittais-
korrelaatiokertoimet, kun kolmannen tekijin vaikutus on otettu huomioon,
saadaan seuraavat tulokset:

rig.3 = 0.481 T13.9 = 0.08¢ Tyy;0 = —0.133
Tio.4 = 0.504 ris. 4 = 0.527 T14,3 = —0.360
Kun verrataan arvoa ry;, = 0.718 arvoihin rj, , = 0.461 ja Ty, =

0.549, voidaan todeta, ettd typenpitoisuuden vaikutuksen eliminointi on
alentanut jonkin verran orgaanisen fosforin suhteellisen méadrdn ja hiilen-
pitoisuuden vilistd korrelaatiota. Orgaanisen fosforin osuuden ja typpi-
prosentin vilinen vuorosuhde (r = 0.625) supistuu olemattomiin, kun
hiilenpitoisuuden vaikutus eliminoidaan (r;s, = 0.084), mutta pH:n huo-
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mioonottaminen ei vaikuta liheskd#in niin paljon. Orgaanisen fosforin
suhteellisen médrin ja pH:n vilinen vuorosuhde (r;, = —0.514) alenee
huomattavasti, kun hiilenpitoisuuden vaikutus eliminoidaan Ty =
—0.133), mutta melkoista vihemmdin, kun typenpitoisuuden Valkutus
eliminoidaan (r,,, ;3 = —0.360).

Jos molemmat muut tekijit otetaan laskuissa huomloon saadaan seu-
raavat korrelaatiokertoimet:

rg. 34 = 0.494 r.394 = 0.058 rygio3 = —C.118

Niiden arvojen mukaan maan orgaanisen fosforin suhteellinen mdidrd riip-
pun selvdsti, joskaan ei erityisen voimakkaasti, maan kokonaishiilen arvoista
mutta e sen sijaan ollenkaan typenpitoisuudesta. Se, etti r,, = 0.625,
johtuu hiilen- ja typenpitoisuuden vilisestd kiintedistd vuorosuhteesta
(ry3 = 0.825), joka muuttuu vain vihin, kun pH:n vaikutus eliminoidaan
(Tag,4 = 0.796). pH:lla e mydskidn ole sanottavaa suoranaista vmkutusta
smhen, miten suiri osa maan fosforista on orgaanisena.

Niitd tuloksia voidaan pitds verraten luotettavina, silli kerrannais-
korrelaatiokerroin 1, g5, = 0.690, miké osoittaa, ettd kiytetty lineaari-
nen regressio soveltuu melko hyvin tdhén aineistoon.

Osittaisregressiokertoimiksi saadaan kaavan (5) mukaan

b12;34 = 0.623 b13;24 = 0.146 b14;23 = —2.712

Orgaanisen fosforin suhteellinen mééri, x,, on niin ollen vastaavien C %:n,
Xy, N 94011, X5, ja pHin, x,, arvojen perusteella

1 = 0.623 X, + 0.146 x;—2.72 x, + 51.8

Voidaan siis sanoa, ettd keskim. 10 %:a suurempaa hiilenpitoisuutta vas-
taa 6 Y, suurempi ja pH-astetta korkeampaa reaktiota 3 %, pienempi
orgaanisen fosforin suhteellinen miiri. Typenpitoisuuden vaikutus on
siksi pieni, ettei sitd tarvitse ottaa huomioon juuri muitten kuin turve-
maitten kohdalla.

Myos maan orgaanisen fosforin absoluuttisen mdidrdn (1) ja hiilenpitoi-
suuden (2) vililli vallitsee verraten kiinted vuorosuhde ri, = 0.610 - 0.063,
jota maan liukenevan kokonaisfosforin (3) ja pH:n (4) vaikutuksen elimi-
nointi el sanottavasti hairitse: 1,553 = 0.662, Ij5, = 0.576 ja TIyp g =
0.545. Toisaalta maan orgaanisen fosforin mddrd riippuw selvisti myds
kokonaisfosforista: 1,5 = 0.592 4 0.065, Ty, = 0.648, Ty5, = 0.662 ja

I35, = 0.639. Orgaanisen fosforin ja pH:n véilinen negatiivinen vuoro-
suhde on heikko ja hiividd, kun hiilenpitoisuuden vaikutus eliminoidaan
(ryy = —0.282, 1y, = 0.147). Kerrannaiskorrelaatiokerroin on tdssd ta-

pauksessa 0.808, joten nimé lineaarista regressiomenetelmis kiyttien saa-
dut arvot ovat verraten luotettavat. Orgaanisen fosforin, x,, (mg/kg),
kokonaishiilen, x, (%), happo-emisuutossa liukenevan kokonaisfosforin,
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x, (mg/kg), sekd pHin, x,, arvojen viliseksi regressioyht#loksi saadaan
kisitellyn aineiston perusteella :

, x, = 15.8 x, + 0.282 X;—30.0 x, + 328
Sen mukaan kymmenté prosenttia suurempi hiilenpitoisuus tekee mahdolli-
seksi 160 mg/kg suuremman orgaanisen fosforin méérin, 100 mg:a suurempi
kokonaisfosforin miirsd kiloa kohden noin 30 mg suuremman orgaanisen
fosforin mésrin samoin kiloa kohden, mutta pH-astetta korkeampi reak-
tio alentaa orgaanisen fosforin mésiras 30 mg:lla kilossa.

Seki téssi ettdi aikaisemmin lasketussa regressioyhtdlossi pH:n vai-
kutus nayttis kovin suurelta. Mutta on otettava huomioon, ettéd reak-
tion vaihtelut ovat pienet, yleensi pari pH-astetta, kun taas hiilenpitoisuus
voi vaihdella 1:sté 50:een prosenttiin ja kokonaisfosforin madrat 500-—7 000
mg/kg. ’ ' A
Taulukko 5. Eriitten tékijéiden vaikutus koemaiden orgaanisen

fosforin médridn. ‘

Table 5. The influence of some factors on the organic phosphorus content of the
experiment soils. '

Org. P.0;5 % Org. P.0,
tot. .0, . mg/kg
" Tot. Org.
Niyte o] N 2 g N ) T /or
sample | M| o | |FE|RE| 20| FE | Bg | | OF [Coer NowE
. SE|E 2| meke g | 2F foa
1. Hiekka .
Sand 6.15(1.68)1.29| 24 | 36 820 200 400( 0.09 | 13.0 | 187 14.3
2. Hieta
| St 5.80(3.29|2.44| 50| 38 | 1170| 590| 540| 0.26 | 13.5 | 127 | 9.4
3. Jaykka :

. savi
| Heawyclay |5.95|2.75|2.72| 50 | 87 | 2270| 1130| 840} 0.49 | 10.1 56 .5
4. Hietasavi )

- Silt clay |5.90]2.88 58 | 38| 1110| 640{ 570| 0.28 | 11.4 | 103 9.0
1 5. Kevyt _
savi :

Light clay | 6.50 |3.60|8.04| 80.| 37 | 3170 940| 1140 | 0.41 | 118 88 7.4
6. Urpasavi ) :
Muddy

ilay 4.65|7.54|4.64| 42| 43 [ 2070 860| 950 0.37 | 16.3 | 204 | 125
7. Lieju
Mu]d 5.25|5.51|5.04| 35| 41 | 2480| 870| 1010| 0.38 | 10.9 | 145 | 13.3
8. Hiekka-
multa
Sandy : .
mull 6.20 |5.75|5.04| BO | 39 | 3440| 1730| 1260| 0.75 | 11.4 77 6.7
9. Mutasno- )
turve |
Swamp .
. peat 4.55(80.6|16.2| 68 | 58 | 2780} 1900| 1460| 0.83 | 18.9 | 369 | 19.5
110, —»— 4.45(89.4(25.6| 74 | 68 | 2430| 1790! 1500| 0.78 | 15.4 | 505 | 32.8
/11. Rahka-
< turve
Bog peat |5.50|26.6(16.0| 78 | 56 | 3870({ 3030| 1670 -1, 16.6 | 202 | 12.1
12, —»— 5.04(30.5116.81 801 58 | 29301 23301 1490 1 18.2 ¢ 299 | 16.5
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Kun saatuja regressioyhtilsitd sovellettiin orgaanisen fosforin arvojen
laskemiseen, saatiin tutkitusta aineistosta erittdin yhtapitivia tuloksia.
Sen sijaan 12:sta koemaasta (taulukko 5) lasketut arvot eiviit olleet yhté
tyydyttivid. Téhén lienee osaltaan syynid se, etteivit nimi niytteet
edusta erityisen tyypillisia tapauksia, kuten jo edelld todettiin.

Edella esitetyt tilastollisen tutkimuksen tulokset osoittavat sekd orgaa-
nisen fosforin suhteellisen ettd absoluuttisen médrin riippuvan oleellisesti
maan hiilenpitoisuudesta. Sen vuoksi on todennikéistd, ettd mikrobien
energiatalous on ratkaisevia tekijoitd tdssd suhteessa. Jos voitaisiin selvit-
t48 mikrobeille kiyttokelpoisen. hiilen mésirit ja kiyttad niiti arvoja
kokonaishiilen asemesta, saataisiin varmasti vield paljon selvempi riippu-
vuus. Maan kokonaisfosforin méirilld on tietysti merkitysts orgaanisen
fosforin arvojen suuruusluokan siftéjini, mutta muitten tekijéiden, typen-
pitoisuuden ja pH:n vaikutus on vilillistd. Samoin lienee sellaisten mikro-
beille tiarkeiden seikkojen kuin maan tuuletus-, limps- ja kosteussuhtei-
den laita. Vaihtuvan kalkin maérilli ei nsyts olevan valillistikidn vai-
kutusta. Erdéni oleellisena tekijini on toisaalta otettava huomioon maan
kyky pidédttid orgaanisia fosforiyhdistyksis sellaiseen muotoon, etteivit
mikrobit pysty niitd hajoittamaan. Téten maahan voi kerifintys huomat-
tavasti enemmén orgaanista fosforia, kuin sen hiilenpitoisuus edellyttiisi;
ilmié on havaittavissa useiden koemaiden kohdalla.

Taulukosta 4 ovat nahtévissi myos ndytteiden hiilen, typen ja orgaa-
nisen fosforin keskindiset suhteet. Hiekkamaitten Cjorg. P on keskim.
151 4- 64, savimaitten 115 4 37 ja turvemaitten 701 4 356. Hajonta
on verraten suuri, mutta arvot osoittavat silti selvisti, ettd kivenniis-
maitten hiilen ja orgaanisen fosforin méirien suhde on paljon alempi kuin
orgaanisten maalajien. Orgaanista fosforia kasaaniuw maahan humifioitu-
misen edistyessd, silli suhde Cforg. P. on sitd pienempi, mitd alempi vas-
taava C/N:n arvo on. Niiden vilinen kokonaiskorrelaatio-on 0.s83 -+
0.022.

Savimaitten tasainen aineisto niyttééd viittaavan siihen, ettd humuk-
sessa on pyrkimystid myds vakinaiseen hiilen ja orgaanisen fosforin suhtee-
seen. Tams humuksen hiilen ja orgaanisen fosforin suhde on 100—150.
Vaihtelut lieneviit suhteellisesti suuremmat kuin vastaavien C/N-arvojen,
Esim. kisitellysséd aineistossa hiekkamaitten C/N oli keskim. 16 4- 3
savimaitten 16 4 3 ja turpeitten 25 4 8.

Typen ja orgaanisen fosforin suhde on kivenn#ismaissa yleensd 5—15,
turvemaissa taas noin nelinkertainen. Koska kivenndismaitten orgaani-
nen aines on tavallisesti humifioituneempaa kuin turvemaitten on mah-
dollista, etti orgaaminen fosfori mimeraloituw hitaammin kuwin humuksen
typpiyhdistykset. Selviai vuorosuhdetta ei kuitenkaan ole C/Nm ja N/org.P:n
arvojen valilli: r = 0.348 + 0.088. AUTEN (1922, s. 123) on tehnyt saman-
suuntaisia havaintoja.
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“e. Hrditd luwwmtoya orgaanisen fosforikompleksin ominaisuuksista ja
kokoonpanosta.

Kun maandytteen orgaaninen fosfori méiritetdsin jollain nuttomenetel-
mélld, ei laheskdén kaikki orgaaninen aines liukene. Niin on laita
myds happo-emésuutossa. Témd nikyy taulukosta 6, jossa esitetdin
orgaanisen aineksen ja orgaanisen fosforin keskindiset suhteet koemaitten
happo- ja emésuutteissa. Uutteiden hiilenpitoisuus on saatu Simowin
(1936, s. 275) KMnO -hapetuksella, joka VUORISEN (1946, s. 18) havainto-
jen mukaan soveltuu hyvin maan vesiuutteiden orgaanisen aineksen miii-
rittimiseen, mutta jonka todettiin antavan myds ammoniakkiuutteista
samat arvot kuin ALTENin ym. (1935) dikromaattimenetelms. Orgaamsen
aineksen on oletettu sisdltdvin 58 9 hiilti.

Orgaanisen fosforin osuus (P,0;na) orgaanisesta aineksesta vaihtelee
0.3 %:sta 2.4 Y:iin ja on, kuten edelld koemaitten Cforg. P- ja C/N-suh-
teita vertailtaessa todettiin, yleensd sitéi suurempi, mitd humifioituneem-
paa maan orgaaninen aines on. Useimmissa niytteissi on suhteellisen run-
saasti happoon liukenevaa miltei viritontd orgaanista ainesta, joka sisil-
t44 mellkoisen osan orgaanisesta fosforista. Sen orgaanisen fosforin pitoi-.
suus on 2—5 kertaa niin suuri kuin koko orgaanisen aineksen, ja vastaava
humifioitumisasteen vaikutus on havaittavissa - siindkin. Emis uuttaa
tietenkin paljon enemmén orgaanista ainesta kuin happo, kivenniismaista
noin 3—7-kertaisesti, turvemaista yli kymmenkertaisesti, mutta 35—58 %,
jaé kuitenkin liukenematta. Emékseen liukeneva orgaaninen aines sisil-
i — urpasavea ja liejua lukuunottamatta — niukemmin orgaanista
fosforia kuin happoon liukeneva.

Koska 85—93 9%, koemaitten kokonaisfosforista uuttui happo-emis-
kisittelyssé ja liukenemattomaan osaan sisiltyy mineraalikiteidenkin si-
sissd oleva fosfori, korkeintaan muutama prosentti orgaanisesta fosforista
voi olla tissé jadnnoksessd. Se sisdltdd kuitenkin noin puolet maan koko
orgaanisesta aineksesta ja todennikdoisesti my6s melkoisen osan typpi-
yhdistyksistd (vrt. Hopsox ja Pace 1932). Niin ollen maan orgaanista
fosforia on pidettdvi hiili- ja typpiyhdistyksiin verrattuna helposti liuke-
REVANQ.

- Orgaanisen fosforin jakaantumista humuksen eri fraktioihin voidaan
selvittds edelleen tarkastamalla emikseen liukenevaa osaa. Kun ammo-
niakkiuutteen ¢-humus saostetaan tavalliseen tapaan hapolla epdorgaani-
sen fosforin mé#ritystd varten, jid suodokseen melko paljon myds orgaa-
nista fosforia, kuten taulukossa 7 esitetyt arvot osoittavat. Sen prosentti-
nen osuus orgaanisesta fosforista vaihtelee 0:sta miltei 40:een, ja sen
arvot edustanevat sité happoon liukenevan orgaanisen fosforin osaa, joka
syystéd tai toisesta ei pédssyt liukenemaan happouutossa. Eridiini liukene-
mista estivind tekijind voi olla, ettd kyseessd olevat yhdistykset ovat
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sitoutuneet maan kolloidikompleksiin ja vapautuvat siitd vasta, kun
"kompleksi hajaantuu emiksen vaikutuksesta. Taté mahdollisuutta ovat
my6s esimerkiksi DYER ja WRENSHALL (1941 a, s. 162) pitéineet toden-
nikoisend. MarTsonin (1946, s. 214) toteamus, ettd on olemassa fytiinin
ja proteiinin yhdistys, joka muodostuu proteiinin isoelektrisen pisteen ala-
" puolella ja on vaikeasti happoon liukeneva, mutta liukenee emikseen hel-
posti, tukee tdtd olettamusta. Happoon liukenevaa orgaanista fosforia
on kaikissa niytteissi 51—60 %, orgaanisen fosforin kokonaismaarasié.

- Taulukko 7.. Humuksen eri fraktioiden orgaaninen fosfori mg/kg.ja
% org. P,O;n kokonaismaarasti.
Table 7. Organic phosphorus in various fractions of humus mg/kg and per cent of
total organic P,0;.

Org. P.O;
ht. happoo!
Niiyte uﬁ%&%g;m f-humuksessa, yhe ]_h'ﬂf.p _“ a-humuksessa
Sample in acid extract “in B-humus . ‘Olagol’%lg“d in q-humus
mglkg | % | megke | % | mgkg | % | meke | %
1. Hiekka — Sand . .. 110 55 0. 0 110 55 90 45
2. Hieta — Sl ...... 230 39 120 20 350 59 240 41
3. Jiykki savi — : : '
Heavyelay ........ 300 27 360 32 660 58 470 42
4. Hietasavi—Silt clay 170 "26.5 170 26.5 340 53 300 47
5. Kevyt savi — Light
1 170 18 310 33, 480 51 460 49
6. Urpasavi — Muddy
cday ............. 90 10 390 45 480 | .56 380 45
7. Lieju — Mud .. ... 210 | 24 260 30 470 54 400 46
8. Hiekkamulta — : :
Sandy-mull . ...... 420 24 | - 600 3b 1020 | 59 710 41
9. Mutasuoturve — ' :
| Swemp peat . ..... 340 18 740 39 1080 57 820 43
10, —— ... 4320 23 530 30 950 53 840 47
11. Rabkatwrve — Bog
POt .. 790 26 | .1020 | 34 1810 60 1220 40
12 —— ... 490 21 700 30 1190 51 1140 1- 49 -

Toistaiseksi - tunnetuista - maaperéin orgaanisista fosforiyhdistyksistéd
ainakin fytiini ja muut inositolifosfaatit liukenevat laimeihin happoihin
(WRENSHALL ja DYER 1941, BowErRr 1945). Niissd uutoissa kiytetty 4-n
H,S0, livottanee seskvioksidienkin sitoman fytiinin.” Nukleiiniaineiden ja
niiden johdannaisten liukenemisesta esiintyy kirjallisuudessa jonkin ver-
ran ristiriitaisia tietoja. Nulkleoproteiinit ja nukleiinit eivit liukene hap-
poihin ja saostuvat, kun emésliuos tehdddn happameksi (ForBEs ja
Kerrue 1914, s. 15). Nukleiinihapot suhtautuvat esimerkiksi POTTERIn ja
SNxyDERin (1916, s. 63) sekidi MicHAELIn ja HEIDECKERin (1940, s..359)
mukaan samoin, mutta SHOREY (1913, s. 39) taas ilmoittaa eristineensd
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niitd ¢-humuksen happamesta suodoksesta. SHOREYN tutkimuksissa S2.08-
tunut e-humus ei sisiltinyt lainkaan tai vain hyvin vihin orgaanista
fosforia. YosHIpA (1940, s. 82) tuli samaan tulokseen. Sen sijaan DyER
ja WRENSHALL (1941 a, s. 164) saivat ainoastaan 10 9, orgaanisesta fosfo-
rista a-humuksen suodokseen ja sidottuaan raudan oksalaattikompleksiksi
ennen saostamista 35—40 %. Yli puolet siitd voitiin identifioida fytiini-
fosforiksi, loppu oli- suureksi osaksi nukleiinihappoja.

Niiden tietojen perusteella on verraten vaikeaa péitells taulukossa 7
esitettyjen fraktioiden orgaanisen fosforin kokoonpanoa. Jo sekin seikka,
ettéd reaktio, jossa emisuutteen humuksen saostuminen tapahtui, on
ndissd tutkimuksissa erilainen, estdéi luotettavien johtopiatdsten teomn.
Yksinkertaisinta olisi olettaa, ettd a-humuksen fosfori olisi proteiinien tai
yleensi typellisten yhdistysten yhteydessi olevaa ja happoon liukeneva
etupidssi fytiinid sekéd inositolifosfaatteja, lisiksi mahdollisesti joitain
nukleiinihappoja. Sokerifosfaatit, mikili sellaisia on, sisiltyvét luultavasti
osittain hydrolysoituneena jo happouuntteeseen, samoin fosfatidit. Bowerin
(1945) analysoimissa maissa fytiinin ja inositolifosfaattien osuus oli 40—
49 % 1 %:lla suolahapolla kisitellyn maan emisuutteen orgaanisesta fos-
forista, joten edelld esitetty olettamus happoon liukenevan fosforin luon-
teesta ei ole aivan mahdoton. )

Niin mielenkiintoista kuin olisikin ollut yrittds tarkemmin selvittia
maaperin orgaanisen fosforikompleksin kokoonpanoa, siihen ei ollut tilai-
suutta tdmén tyon puitteissa jo tarpeellisten reagenssien ja vilineiden
puutteen takia. Seuraava esitys nojautuu téssi suhteessa sen vuoksi ny-
kyisin kirjallisuudessa vallitsevaan kisitykseen, jonka mukaan lihes puo-
let maaperéin orgaanisesta fosforista on fytiining ja inositolifosfaatteina
ja loput nukleiinihappoina, jotka osittain eroavat rakenteeltaan tihin asti
tunnetuista, sekd mahdollisesti muinakin niiden kaltaisina yhdistyksina,
lisiksi muutama prosentti fosfatidiaineina ja ehksi joissain tapauksissa
hiukan sokerifosfaatteinakin (Yosarpa 1940, DYER ja WRENSHALL 1941 b,
BowEer 1945). ' '

5. Maan orgaanisen fosforikompleksin muodostumisesta.

Maan orgaanista fosforia tutkittaessa on pidettivi mielessi, ettei se,
enempéd kuin maan muukaan orgaaninen aines, ole muuttumaton,
tiettyjen kemiallisten yhdistysten seos, vaan jatkuvasti dynaamisessa
tilassa oleva aineskompleksi. Sen muodostavat kulloinkin kaikki maan
fosforia sisiltéivit orgaaniset yhdistykset, ja mikrobien rakennus- ja ha-
joitustoiminta muuttaa alituisesti sen kokoonpanoa ja mi#rai.

Nykyinen biologinen humuksentutkimus on kyennyt monipuolisesti
selvittdmééin humuksen luonnetta seuraamalla sen muodostumista maa-
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han joutuvista raaka-aineista. Seuraavassa yritetién samaa periaatetta
noudattaen valaista orgaanisen fosforikompleksin kokoonpanoa ja ominai-
suuksia.

a. Maan orgaanisen fosforin lihteistd.

Maahan tulee orgaanisina yhdistyksiné olevaa fosforia kasvien ja eldin-
ten jatteind sekd mikrobiaineksena. Mikrobiainesta syntetisoituu jatku-
vasti enemmén tal vihemmin, mutta vuosittain maahan jaavi kasvien
juuristo ja sinki muodostanevat méiriltidan suurimman orgaanisen ainek-
sen lisiyksen. Karjanlannan merkitys on vihiisempi, koska sitéd annetaan
tavallisesti kierrolle vain kerran. Vibantalannoitus toisi maahan runsaasti
orgaanista ainesta, mutta meikéldisissd oloissa se tulee harvoin kysy-
mykseen. _

Yleensi niyttid vallitsevan verraten episelvd kisitys siitd, minké-
laisina yhdistyksind maahan tulevan orgaanisen aineksen fosfori on. Kir-
jallisuudessa esiintyy kylld tietoja joittenkin kasvi- ja mikrobiaineksen
fosforiyhdistysten m#dristi, mutta tdydellisia fosforin fraktiointeja on suo-
ritettu hyvin vihin. Sen vuoksi lienee aiheellista yrittéad aluksi selvittid
hajaantumattoman kasviaineksen, mikrobien ja sonnan fosforiyhdistyksia.

Kypsin, vegetatiivisen kasviaineksen fosforista on himmistyttivin
suuri osa epiorgaanisena: LOCKETT (1938, s. 20) totesi HECKin ja WHITINGIn
(1927) parantamalla CorrisoNin menetelmilld 63.27 9, rulkiinoljen’ fosfo-
rista epiorgaaniseksi, ja CHEaNG (1939, s. 93) samalla menetelm#lld vehnin-
- ‘oljesta vastaavaksi arvoksi 48.78 %. DAMSGAARD-SORENSEN (1946, s. 667)
ilmoittaa rukiinoljen fosforin olevan 72 %,:sesti ja ohranoljen fosforin
78 9 :sesti epidorgaanista. Kirjallisuudessa esiintyy kylld toisenlaisiakin
tietoja: KNowLEsin ja WarkiNin (1932, s. 758) mukaan ei tuleentuneessa
vehniinoljessa ollut enii lainkaan epidorgaanista fosforia. Tamé tulos
tuntuu omituiselta ja johtunee todennikdoisesti médritysvirheestd. Sen
sijaan on uskottavaa, ettd puna-apilassa on ennen kukintaa vain 12—13 %
fosforista epiorgaanisena (Tsupa 1909, s. 168). Kasvavan kasvin soluissa-
han suuri osa fosforista toimii hiilihydraattien rakennus-, kuljetus-"ja
varastoimisprosesseissa ja lienee téllin enimmikseen orgaanisesti sidot-
tuna. MySs DAMSGAARD-SORENSEN viittaa tulostensa: perusteella tihin
seikkaan ja olettaa, ettdi kasvin kypsyessi orgaanisen -fosforin vapautu-
mista jatkuu, kunnes 2/3—4/5 fosforista on epiorgaanisena. Orgaanisena
oleva ja#nnds on ilmeisesti varsinaisten solun rakenneosien yhdistyksini.

Fytiini on kehittyvien ja kypsien siementen térkein orgaaninen fosfori-
yhdistys (Stzukr ja YosHIMURA 1906, AVERILL ja King 1926, WEBSTER
1928, Dr Turk ym. 1933), mutta kasvien vegetatiivisissa osissa sitdi on
luultavasti verraten vihan. DE TUurRk ym. ovat osoittaneet, ettd fytiini
h#vids maissin siemenistd nopeasti itdmisen aikana eiké sitd esiinny maissi-
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kasvin missiéin osassa ennen polytystd. Kaksi viikkoa pélytyksen jilkeen
fytiinid voitiin todeta kehittyvissd siemenissd, mutta ei muualla. Lukuun-
ottamatta KNOWLESin ja WATKINin tuloksia, joiden mukaan vehnin oljen
fosforista oli fytiining 40.s %, tahkimisen aikana ja 95 9, tuleentuneena,
vain HENRICI (1927, 1928) (ref. DE TurRK ym. 1933, s. 123) on 16ytanyt
kohtalaisesti fytiinifosforia’ vegetatiivisista kasvinosista. Tillsin oli kysy-
myksessd erddt Etela-Afrikan heéindkasvien lehdet. Tosin Tsupa sai lai-
meaan suolahappoon liukenevaa orgaanista fosforia 54 9, puna-apilan
kokonaisfosforista, mutta siind lienee muutakin kuin fytiinid, mm. veteen-
liukenevat puna-apilan fosforiyhdistykset.

Kaikissa kasvinosissa on jonkin verran fosfatidiaineita. KwnNowLEsin
ja WarkiNin tutkimuksissa liukeni kuumaan absoluuttiseen alkoholiin
6.5 % tahkivin vehnin oljen ja 8.9 9, tdhkien fosforista sekd 4.0 9% tu-
leentuneen vehnén oljen ja 2.9 %, tihkien fosforista. MicmagLin ja Hri-
DECKERIn (1940, s. 368) analyyseissé vastaava fraktio sisilsi 16 %, kukki-
van pinaatin lehtien ja 10 9 varren fosforista. WEBSTERIn (1928) mukaan
lipoidifosforin osuus jyvien kokonaisfosforista on 5.5—0.5 9. Tsupa il-
moittaa 9 %, puna-apilan fosforista lesitiiniksi.

Térkeén kasviaineksen orgaanisten fosforiyhdistysten ryhm#én muodos-
tavat nukleiinihapot johdannaisineen. Tuman rakenneosina niiti on
kaikissa soluissa. Koska tuman osuus nuoresta solusta on suurempi kuin
vanhasta, olettavat MicHAEL ja HEIDECKER (1940, s. 366), ettd nuorissa
kasveissa ja kasvinosissa on suhteellisesti enemmin fosforia nukleiini-
aineina kuin vanhoissa. Heidéin tutkimassaan korjuukelpoisessa pinaatissa
oli vanhimmassa lehtiparissa 24 %, ja neljinnessi yli 40 9%, - fosforista
nuklejiniaineita. Dr Turr ym. (1933, s. 129) taas ilmoittavat, ettd kuun-
kauden ikiisen maissin fosforista oli nukleiinihappoina ja nukleoprotei-
deina 9—15 9, mutta kuukautta vanhemman 22—29 %,. Tsuban mu-
kaan oli puna-apilassa ennen kukintaa yhtd vihén nukleiinihappoja kuin
lesitiinié. )

Fytiinin, fosfatidien ja nukleiinihappojen lisiksi Tsupa totesi »muina
“orgaanisina yhdistyksinéd olevaa fosforia» 15 9, kokonaismédrastd. Tahin
ryhméén kuulunee, paitsi veteenliukenevia sokerin, glyseriinin ym. fos-
foriyhdistyksid, myos téirkkelyksen yhteydessi esiintyvé fosfori (NorRTHROP
ja NeELsox 1916), jota MicHAEL (1939, s. 166) ilmoittaa kauran térkkelyk-
sessd olevan 1.4—1.6 9/,, P,O4mna.

Tsupa (1909), DE Turx ym. (1933), MicHAEL (1939) sekd MICHAEL ja
HEIDECKER (1940) ovat kiyttineet kasviaineksen fosforin fraktioimiseen
samantapaisia menetelmis. Fosfatidiaineet uutetaan eetterilli tai abs.
etanolilla, fytiini seki muut orgaaniset fosforihapon esterit ja epiorgaani-
nen fosfori laimealla etikka- tai suolahapolla ja jidnnoksen katsotaan sisil-
tédvan nukleiinihappojen ja nukleoproteidien fosforin. N#iden menetelmien
perusteella kehitettiin titid tutkimusta varten seuraavanlainen fraktiointi:
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1. Tutkittavaa ainetta uutettiin kahdesti tunnin ajan abs. etanolilla (uutto-
suhde 1:50) vesihauteella pystyjaahdyttajas kiyttden. Kuiviin haihdutetut
uutteet yhdistettiin, poltettiin tuhkaksi ja fosfori madritettiin tavalliseen tapaan.

2. Jasnndsts uutettiin tislatulla vedelld huoneen limpotilassa kahdesti tun-
nin ajan. Yhdistetyistd uutteista maaritettiin epéorgaaninen ja kokonaisfosfori.

3. Vastaava kasittely 0.5-n HCllla kahdesti 2 tuntia.

4. Samoin 0.25-n NaOH:lla. Maaritettiin. vain kokonaisfosfori, koska uute
el sisiltdnyt epidorgaanista fosforia kuin mittausvirheitten rajoissa olevia méa1id.

5. Em#suuton jaannds poltettiin tubkaksi ja sen sisaltimd fosfori midri-
tettiin, :

Uutteet suodatettiin saman paperin lapi (Schleicher & Schill Nr. 597 ¢ 11
cm), joka poltettiin viimeisen jadnndksen kanssa. Paperin sisaltémé fosfori, 0.0s
mg P. jatettiin huomioonottamatta. Sopivin laimennuksin véaltettiin uuttones-
teissé olevien, fosforin midritysta hairitsevien ionien vaikubus.

Talli tavoin saadaan verraten yksinkertaisesti madritetyksi: 1. abs.
etanoliin liukeneva fosfatidien fosfori, 2. helposti (veteen) ja vaikeasti
* (happoon) liukeneva epiorgaaninen fosfori, 3. veteenliukeneva orgaaninen
fosfori, joka sisiltéinee lihinnd sokerin fosforiyhdistyksid ja helposti liuke-
nevia nukleoproteideja, todenndkdisesti myds orgaanisia kolloidisia
fosfaatteja (vrt. Das 1945), 4. fytiinifosfori, jota happoon liukeneva
orgaaninen fosfori suurimmaksi osaksi on, 5. nukleiinihappojen ja niiden
johdannaisten fosfori, joka sisiltyy emakseen liukenevaan osaan ja jadn-
nokseen.. Jainnoksen fosfori poikkeaa todennikdisesti kokoonpanoltaan
jonkin verran emikseen liukenevasta tai solun muut ainesosat estivit
mekaanisesti, mahdollisesti kemiallisestikin, siihen sidottuna sen uuttu-
misen emikseen. Useissa tapauksissa jitettiin emésuutto kokonaan pois,
koska yhden arvon katsottiin riittivin edustamaan nukleiiniaineita. Jos-
kaan timé fraktiointi ei vedsd ehdottoman tarkkaa rajaa eri fosforiyhdis-
tysten vilille, se antaa kuitenkin tyydyttévin selvin kuvan orgaanisen
aineksen fosforin luonteesta, sikili kuin orgaanisia fosforiyhdistyksid ny-
kyisin tunnetaan.

Kun talli menetelmilla fraktioitiin erilaista - Suomessa kasvanutta
kasviainesta, saatiin taulukossa 8 esitetyt tulokset. Yleensd lihes puolet
kasviaineksen fosforista on epiorgaanisena tai ainakin erittdin helposti
Lydrolysoituvina orgaanisina yhdistyksind. Poikkeuksina ovat rahkasam-
mal, jonka niukat fosforivarat tarvitaan solujen vilttdmattomiin rakenne-
osiin — yli 85 %, fosforista onkin nukleiiniaineina —, sekd vehninleseet,
joiden fosfori on suurimmaksi osaksi varastoitunut fytiinind vararavin-
noksi. Mutta leseissikin on melkoinen misrs epiorgaanista fosforia, jota
kasvinsolut ovat kiyttineet hiilihydraattien aineenvaihdossa ja muissa
elintoiminnoissa. Kuten oli odotettavissa, fytiinid on muussa aineksessa
vihin. Fosfatidifosforia on myds niukasti, veteenliukenevia orgaanisia
yhdistyksié jonkin verran enemmén. Orgaanisen fosforin padosa on, leseitéd
lukuunottamatta, nukleiiniaineina. Liukenematonta fosforia on hyvin
vihin.



Taulukko 8. Kasviaineksen fosfori. P,0, mg/g kuiva-ainetta,
_ ' % kokonais-P,0 :sta. A
Table 8. Phosphorus in plant material. P,0, mylg of dry matter, %, of total P,0,,.

a b c d - e

. Abs. ’ 0.26-n
Epiorg, ] H,0 [0.5-n HOL Jiinnok-
Kasviaines | Tob. | ryop Org. C.HOH NaOH sessi
Plant material | mgfg linottaa org. P05 dissolves org. P,0, In residue d+e

mgfg | % | mele| % |maig % | majel % [mele] % [meiel % |maje| % | %

{ Rukiin olki —
Rye straw . | 1.14] 0.45/40] 0.69/60| 0.10{ 9| 0.11} 10| 0.12 10(0.301 26/ 0.06| 5| 31
Kauran olki . . ’
| Oatstraw .. | 2.42] 0.93/38 | 1.40/62| 0.00| 4| 0.44| 18| 0.08/3.5 0.80[ 33)0.08 (3.5 |36.5
Apilaheind —
_ Clover hay . | 5.26| 2.5949 | 2.6751| 0.10{ 2| 0.81|15.5 0.20] 4|L.45| 28| 0.08 1.5 29.5
| Kukkiva '
herne —
Pea, in flo-
wer ...... 4.10 2.25/55 | 1.85 45| 0.194.5) 0.41) 10| 0.04| 1|l.09(26.5/0.12| 3]29.5
Perunan juu-
ret — Roots
of potato .. | 2.72| 1.15/42| 15758 0.11} 4| 0.33] 12| 0.22| 8|0.75| 28/0.16| 6| 34
Perunan mu- .

kulat —Tu-
bers of po- .
tato ...... 4.58) 2.02/4d | 2.56/56 | 0.05| 1| 0.34 7 0.40] 9| —| —|1.77/39] 39

Vehnin leseet

Wheat bran 20.24] 2.36(12 [17.88/ 88 | 0.13(0.5; 2.9514.5/18.64/ 67 —| — l.16] 6 6
Sphagnum - : '
fuscum ... | 1110 0.04| 4{ 1.07/ 96| 0.08| 3| 0.05] 4| 0.04] 4]0.89| 80| 0.06| 5 85

Kasvinjitteissd maahan tuleva fosfori on siis suureksi osaksi epiorgaa-
nisena ja nukleiinihappoina. Fosforia on yleensd niukasti, vain 0.1—0.3 %
P,0; kuiva-aineesta. Sen sijaan mikrobiaines sisiltéd, hyvin runsaasti
fosforia: SToxLAsA (1911, s. 400) ilmoittaa Azotobacter chroococcumin kuiva-
aineessa olevan 4.93—5.20 Y, ja Bacillus mycoidesin kuiva-aineessa 4.07 %
P,0;. Sienissid on yleensi vihemmin fosforia, CraNain (1940, ss. 206—
208) mukaan 1.2—3.9 9%, Mikrobien fosforinpitoisuus riippuu kuitenkin
kasvualustan kiyttokelpoisen fosforiravinnon madristd ja on maassa huul-
tavasti melkoista pienempi, kuin nim# runsaasti fosforia sisiltavilli elatus-
aineilla saadut arvot osoittavat.

Mikrobienkin fosforista lienee suurin osa nukleiiniaineina: STORLASAD
analyysien mukaan 79 %, Azotobacterin ja T4 %, Bac. mycoidesin fosforista,
TorTiNGEAMIN ja HOFFMANIn (1913, s. 302) mukaan noin puolet. Nukleiini-
happojen huomattava osuus johtunee osittain siité, etts useilla mikrobeilla
on vararavintona solussaan volutiinia, kokoonpanoltaan tymonukleiini-
hapoista eroavaa vapaata nukleiinihappoa (Hunricr 1934, ss. 131, 132).
Sen médrd néyttéd olevan verrannollinen kasvualustan fosforin vikevyy-
teen (HENrICI 1930, s. 188), miki viittaa siihen, ettd mikrobien fosforin-
pitoisuuden vaihtelut johtuvat lihinnd volutiinin midrdsti.
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Osa mikrobien fosforista on- fosfatidiaineina, edelli mainituissa baktee-
reissa ja erdissi muissa mikrobeissa SToKLASAN mukaan 7.6—8.6 %. Fy-
tiinin osuus jidnee niin ollen pieneksi, mutta sitdkin lienee mikrobien so-
luissa. Luultavasti myos epiorgaanista ja sokerien kanssa esterditynytti
fosforia on jonkin verran. . ' '

Taulukossa 9 esitetdsn tulokset, jotka saatiin fraktioimalla erilaista
mikrobimassaa. Kantasienet ovat tavallisten metséisienien, Boletus-, Cla-
varia-, Hydnum- ja Lactarius-lajien, itidemis, jotka kuivatettiin paloitel-
“tuina ulkoilmassa, sekoitettiin ja jauhettiin hienoksi. Homeet ja siide-
sienimassa kasvatettiin Roux-pulloissa CzaPEKin ravintoliuoksessa, ‘jossa
sakkaroosin asemesta oli hiilenlihteend glukoosia. Viiden vuorokauden
ikiiinen kasvusto eroitettiin liuoksesta suodattamalla paperin lipi, pestiin
huolellisesti tislatulla vedelld, kuivatettiin huoneen lampdétilassa ja hie-
honnettiin. ‘- Saccharomyces on tavallista kauppahiivaa, joka kuivatettiin
ja jauhettiin. Bakteerimassa kasvatettiin VIRTASEN ja PULrIN (1933)
kiyttamassi, ravintoliuoksessa. -Kolmen vuorokauden ikiinen kasvusto
erotettiin sentrifugoimalla, pestiin tislatulla vedelld, kuivatettiin huoneen
limpétilassa ja jauhettiin. Monotospora- ja Bacillus mycoides-kannat ovat
Yliopiston Mikrobiologisen laitoksen kokoelmista, T'richoderma ja Actino-
myces eristettiin mullasta.

Mikrobien kokonaisfosforin arvot osoittavat, etti runsaasti fosfori-
ravintoa sisiltineessi elatusaineessa kasvaneissa homeissa on melkoisesti
enemmin fosforia kuin luonnossa kehittyneissi sienissi. Téméin eron ei
tarvitse kuitenkaan johtua erilaisesta fosforinsaannista, vaan se voi olla

Taulukko 9. Mikrobien forfori. P,0, mg/g kuiva-ainetta, 9, kokonais-

fosforista.
" Table 9. Phosphorus in microorganisms. P,0 5 inglg of dry matter, Y% of total
: phosphorus.
a b [ d e
S Abs, HL0 |0.5-m HCl %201 g sl P
Loji ot ].‘}II:;(;rgg Org. C.H,0H NaOH dg;l;g +
Species mg/g liuottaa org. P.0; dissolves org. P.0; |In residue ®
mg/g | % | melg | % |mgfe] % [meje| % |me/e |% | mejg |% | male % | %
Kantasienet '
Mushroom .
fungi ..... 18.20 | 6.94 |53 6.26{47 [0.59] 4|2.40| 19| 0.55| 4| 1.86{14|0.77| 6|20
Trichoderma
komingi ...| 20.49| 8.97|19|16.5281 |1.68| 8|4.35| 21| 1.36| 7| 4.27|21/4.86 | 24|45
Monotospora
daleae ....| 20.63| 8.22|16|17.41|84 [2.42]12(6.84| 33| 3.55{17| 3.80/18/0.80| 4|22
Saccharomyees | 24.47 |14.41 |59 [10.06 | 41 |0.38°(1.5|2.84 |11.5| 2.43|10] 2.66|11{1.75| 7|18
Actinomyees
violaceus ru-
©ocber ....... 46.98 | 5.58|12|41.40 |88 [1.53| 316.88| 15/16.49|35]12.60/27|3.90| 8(3b
Bacillus my-
coides ... .. 46.28 |14.62132|31.66 | 68 |5.98 | 13 {1.46 | 3 | 5.44[12|17.16|37|1.62| 8|40
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organismeille luonteenomaista. Onhan sidesienessi yli kaksi kertaa niin
paljon fosforia kuin samassa elatusaineessa kasvaneissa homeissa. Myos
Bac. mycoidesin fosforinpitoisuus osoittaa, etti pienemmit organismit
sisdltdvat runsaammin fosforia. kuin kookkaammat.

Mikrobien fosforin kokoonpano vaihtelee paljon: Kantasienissi ja hii-
vassa on niin runsaasti epiorgaanista fosforia, ettd joutuu epiilemidn
osan vapautuneen kuivatuksen aikana tapahtuneessa autolyysissi. Tosin
ndmé molemmat edustavat suhteellisesti iikkidsimpas kasvustoa kuin muut
tutkitut mikrobit, joten ero voi johtua kehitysvaiheestakin. Homeitten
fosforiyhdistysten erilaiset méarit ovat osittain selitettivissi sen perus-
teella, . ettd T'richoderma-kasvustossa oli muodostunut tavattoman run-
saasti iti6itd, joiden fosfori on todennikdisesti vaikeammin uutettavissa
kuin vegetatiivisten solujen. Kaikissa mikrobeissa on niukanlaisesti fos-
fatidifosforia, huomattavasti enemmin veteenliukenevia orgaanisia yhdis-
tyksid ja fytiinii etenkin stdesienessi ja Monotosporassa yllittavin pal-
jon. On mahdollista, etts osa nukleiinihappoja on uuttunut jo veteen tai
suolahappoon, silli niiden mé#édrd jad muuten odottamattoman pieneksi.

Karjanlanta, joka on enemmin tai vihemmi#n hajaantunutta kasvi-
ainesta ja mikrobimassaa, lienee fosforin miirin ja laadun kannalta suun-
nilleen edellisten keskivaiheilla. Huolimatta siitd, ettd karjanlannan fos-
forin lannoitusarvosta on paljon kiistelty, kirjallisuudessa esiintyy hyvin
vahén tietoja sen kokoonpanosta. Jecorov (1910) (ref. Lomwis 1935,
s. 453) ilmoittaa, ettd lannan fosforista on

75.33—92.08 9% vaikeasti liukenevia orgaanisia yhdistyksis,
7.42—21.49 %, epdorgaanista,

0.834— 2.55 9% fytiinini ja

0.16— 0.84 9% fosfatidiaineina.

DamMSGAARD-SORENSENIn (1946, s. 667) mukaan vain 18 %, karjanlannan
fosforista on orgaanisena. CHAMINADE (1944, s. 36) on analysoinut kaksi
lantandytettd DE Turkin ym. (1933) menetelmilld ja sai seuraavab
tulokset:

fosfolipoideina hyvin palaneessa lannassa 2.8 %, huonosti palaneessa 4.6 %

epdorgaanisena fosforing » » 24.6 » » » 35.6 »
liukenevana orgaanisena » » 25.9 » » » 19.2 »
liukenemattom. orgaanisena » » 46.7,» » » 40.6 »

Karjanlannan fosforin kokoonpano vaihtelee siis tavattomasti. Eldinlaji,
ruokinta ja ulosteiden talteenottotapa sekd humifioitumisaste lienevit
tirkeimmit syyt tahin. . '

Taulukossa 10 on esitetty arvot, jotka saatiin fraktioimalla eri eldin-
lajien sontaa. Niytteet otettiin tuoreista ulosteista, koska haluttiin saada
kéisitys sonnasta sellaisenaan ilman turvepehkun tai oljen aiheuttamia
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Taulukko 10. Sonnan fosfori. P,O, mg/g kuiva-ainetta, % kokonais-
fosforista.

“Table 10. Phosphorus in fresh dung. P,0 ; mg/g of dry matter, 9, of total phosphorus.

a b c d e
w Abs. H.0 0.5-n 0.25-0 | Jiisinnok-
Epiorg. K : H NaOH |[VH4DnY
Eliiin Tot. Tnorg. org. |C:HsOH Cl ha sessi |q 4 e
Animal mg/g liuottaa org. P,0; dissolves org P.0; m{{’éue
wele | % |male | % |mefe] % [mefe| % [male | % [mefe] % |mele % | %

Hevonen — ' '

Horse .... |11.11] 7.10 | 64| 4.01|36]0.18|1.50.48 |4.5/0.7116.5 [2.04| 18]0.60 5.5 | 23.5
Nauta — .

Cattle .... ! 895| 4.81|54| 4,14|46|0.09| 1l0.85| 4|0.48| 5 [2.60| 29 (0.62} 7| 36
Lammas — ) .

Sheep .... |16.70| 7.03|42| 9.67|680.32] 2/0.43 2.5(3.12] 19 |[4.27|25.5|1.53 | 9|34.5
Sika — Pig ... |20.01|13.44 | 67 | 6.57 83 10.30 |1.50.37 | 2/1.80 913.24| 1510.86 |4.5 | 20.5
Kana — Hen 122,26 | 9.62 |43 [12.64|57|0.15] 110.821 4|8.74]39(2.54| 11]0.39| 2] 13
Naudan lanta ’

Cattle manure I 9.58| 3.14|33 6.44‘67 0.14 1‘0.11 2\1.38 1418.70| 39 |1.05| 11| 50

muutoksia. Lisiksi analysoitiin niyte turvepehkulla talteenotettua hyvin
palanutta naudanlantaa. Tuoreet massat kuivatettiin kuivauskaapissa
alle + 40° Cm lampotilassa ja jauhettiin.

Ruokinnan erilaisuus lienee térkeimpéné syérnét siihen, ettd eri eldin-
lajien sonnan fosforinpitoisuus on néinkin erilainen. Fosforiyhdistyksissi
on sen sijaan vihemmin eroa. Yleensd keskimédrin puolet fosforista on -
epiorgaanisena, fosfatideja on hyvin vahin — todenn#koisesti eldimet
kayttivat niitd hyvin ravinnokseen —, veteenliukenevan orgg;‘aniSen fos-
forin ja fytiinin osuus on my®s yleensd verraten pieni: Poikkeuksena on
kanansonta, jossa fytiini muodostaa 2/; orgaanisesta fosforista. Kansa ei
naytd kykenevdn kiyttdmiasn jyvien runsasta fytiini&, ja muittenkin
eliinten fytiinin sulattaminen on epétiydellistd, koska niiden rehuissa on
yleensd suhteellisesti saman verran tai vihemm#n fytiinid kuin ulos-
teissa. Nukleiiniaineet muodostavat pisosan sonnankin orgaanisesta fos-
forista. Palaneessa lannassa on jonkin verran vihemmén epéorgaanista
ja enemmin nukleiinifosforia kuin sontangytteissd. Arvot eivit kuiten-
kaan ole vertailukelpoisia, koska lannassa on mukana turvepehkua.

Eloperiiisessi. aineksessa maahan tuleva fosfori on siis ylldttdvan suu-
\ressa mddrin epiorgaanising yhdistyksini. Orgaaninen fosfori on SUUTIM-
maksi osaksi nukleiinthappoina ja niiden johdannaisina. Vain harvoissa
tapauksissa voi fytiinid olla merkititvid madridg. Fosfatidiaineita on - aine
ninkasti eikd veteéenliukenevia orgaamisia fosforiyhdistyksidkadn runsaasti
juwri muussa kuin mikrobiaineksessa. '



46
b.  Orgaanisen fosforikompleksin muodostumiseen vaikuttavista tekijoisti.

Kaikki tunnetut kasvien, mikrobien ja eldinten jitteiden orgaaniset
fosforiyhdistykset pilkkoutuvat verraten helposti mikrobien hydrolyyt-
tisten entsyymien vaikutuksesta (FunaTsu 1906, Kocm ja OELSNER 1922,
AvuTEN 1923, HILBERT ym. 1938, SCHARRER ja KELLER 1940). Sen vuoksi
on ymmérrettévid, ettd on otaksuttu niiden yhdistysten mineraloituvan
maassakin nopeasti ja viitetty, ettei maaperissi voi olla varsinaisia orgaa-
nisia fosforiyhdistyksid (AuTEN 1928, CHAMINADE 1944). Timi olettamus
on kuitenkin osoitettu viiriksi kyllin vakuuttavasti, kun maasta on
kyetty eristdmisn ja identifioimaan huomattaviakin misria fytiinis
(DYER ym. 1940, BowER 1945), inositolifosfaatteja (YosHIDA 1940, BowER
1945), fosfatideja (Aso 1906; Srokrasa 1911, KURTSCHATOW ja P 1934,
Soxorov 1944) sekd nukleiinihappoja (SHOREY 1913, WRENSHALL ja
Dyrr 1941). -

Erdat tutkijat viittivit, ettd suuri osa maan orgaanisesta fosforista
sisiltyy eldvidn tai vield hajaantumattomaan mikrobimassaan (GORTNER
ja SHAW 1917, SALONEN 1941). Tosin mikrobien fosforinpitoisuus on
verraten suuri, mutta niiden solunaineksen kokonaismiiri on kuitenkin
aivan liian pieni voidakseen siséltdd kuin murto-osan maan orgaanisesta
fosforista. Peltomaan bakteerien lukumiiriksi on mikroskooppisesti las-
kien, jolloin my&s kuolleet, vield hajaantumattomat solut tulevat mukaan,
saatu keskimégrin 326 milj. kpl. grammassa maata (KHHLMORGEN-HILLE
1928). Jos ndiden massan kuiva-aineeksi oletetaan 0.2 X 109 mg, tdméi
maird vastaa 65 mg kiloa kohti ja sisiltéds fosforinpitoisuuden ollessa 1.5 %,
noin 1 mg:mn fosforia (P) kilossa maata. Uusilla menetelmilli on saatu
bakteerien lukumidriksi suurempiakin arvoja, jopa lkymmenkertaisia
(THORNTON ja TAYLOR 1935), mutta niidenkin edustaman mikrobifosfo-
rin méars on vain pari prosenttia useimpien maitten orgaanisesta fosforista.
Sienet, jotka ovat huomattavasti bakteereita kookkaampia, sekd maan
muut organismit voivat jonkin verran lisit# mikrobimassaan sisiltyviin
fosforin masrasa — RrppELin (1933, s. 8) arvojen mukaan laskettuna ehki
3—10-kertaisesti, — mutta sittenkin piddytéasn ainakin tavallisessa pelto-
maassa sellaisiin lukuihin, jotka edustavat korkeintaan kymments pro-
senttia orgaanisen fosforin kokonaismidristi. :

Suunnilleen samaa suuruusluokkaa lienee se osa kivenniismaiden or-
gaanista fosforia, joka sisiltyy vield hajaantumattomiin kasvinjatteisiin.
Jos niiet oletettaisiin, ettd kivenndismaan orgaaninen fosfori, keskim. 300
mg P/kg, on kokoonpanoltaan esim. oljen kaltaisessa aineksessa, tulee
maassa olemaan noin 1 000-kertainen méairs hiiltd eli 300 g C/kg. Runsas-
multaisissakin kivennsismaissa (6—15 % humusta) on kuitenkin vain
35—85 g C/kg, joten suurimman osan maan orgaanisesta fosforista taytyy
olla enemmin tai vihemmin humifioituneessa aineksessa. Samaa osoittaa
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my6s suhde Cforg.P, joka oli tutkituissa kivenniismaissa suunnilléen
100-—200. Sen sijaan turvemaissa melkoinen osa orgaanisesta fosforista.
on vield hajaantumattomassa kasviaineksessa: tutkittujen niytteiden suhde
Cforg. P oli 300—1 000, jopa enemménkin. b 0

Suurin osa ainakin kivenndismaiden orgaanisesta fosfomsta, szsaltyy sits
varsinaiseen, humukseen eli verraten pitkdlle maatuneeseen eloperdiseen
ainekseen, mikd osoittaa, etti osa kasvinjdtieiden ja mikrobien orgaanisista
fosforiyhdistyksista, sdilyy maassa kauwan hajaantumatia, ehkipd on kiytin-
nillisesti katsoen mineraloitumatonta. Eraénd syynd téhin lienee, ettd
orgaaniset fosforiyhdistykset muodostavat maan ainesosien kanssa vai-
keasti hajaantuvia komplekseja: esimerkiksi fytiinin reagoiminen seskvioksi-
dien kanssa (WRENSHALL ja DYER 194]). On myds mahdollista, ettd kas-
vinjitteiden ja humuksen. ligniinit suojaavat mekaanisesti, tai ehképi.
bakteriostaattisesti, orgaanisia fosforiyhdistyksis samoin kuin selluloosaa.
(WaksMaN ja CorpoN 1938) mikrobien hajoitustoiminnalta. Mutta ennen
kaikkea on otettava huomioon, ettd orgaanisen fosforin, kuten typenkin,
kohtalo kytkeytyy hyvin kiintedisti mikrobien energiatalouteen.

Mikrobien kuiva-aineessa on 45—50 %, hiiltd (WaxrsMAN 1924, s. 556),
sienisséd on noin 0.5—1.0, keskim. 0.75 %, P (CBaNG 1940) ja bakteereissa
1.5—2.5, keskim. 2.0 % P (STorrasa 1911, s. 400). Sienet pidattavit
rihmastoonsa 20—60 9, hajoittamansa orgaanisen aineksen hiilestd, bak-
teereihin sitoutuu 1—30 9, (WaKSMAN 1924, s. 556). Niin ollen sienet:
muodostavat keskim. 40 g rihmastoa hajoittaessaan taydellisesti 100 g
orgaanista ainesta, jossa on 50 Y, hiiltd, ja'tarvitsevat.talloin noin 0.2—
0.4 g fosforia. Bakteerit muodostavat vastaavasti keskim. 15 g solun-
ainesta, jossa on 0.2—0.4 g fosforia. Sédesienten hiilen kiyton taloudelli-
suus ja fosforinpitoisuus on luultavasti bakteerien ja sienten vastaavien.
arvojen keskivaiheilla, joten niidenkin suhteen pitinee paikkansa, etti.
fosforintarve on 0.2—0.4 g P eli 0.5—0.9 g P,O; 100 g:a kohti hajoitetta-
vaa orgaanista ainesta. ‘

Tamé merkitsee, ettd kun eloperdinen aines, jossa on wvéhemmdn kuin.
0.2 %, orgaanista fosforia, humifiottuu, mikrobit sitovat epdorgaanista fos-
foria soluihinsa. Vasta kun hajaantuvan massan kiyttokelpoisen hiilen ja
orgaanisessa muodossa olevan fosforin suhde on alentunut riittdvdsti, noin.

200:ksi, eli sen orgaamisen fosforin mddrd kohonnut ainakin 0.2 % kst
pitdnst voida todeta fosforin mineraloitumista.

Niiden johtopéitosten tarkistamiseksi suoritettiin muutamia ha.]mtus-
kokeita erilaisella orgaanisella aineksella. Rukiinolki edusti niukasti fos-
foria sisiltivid kasvimateriaalia, tavallisten kantasienten itidemét mikrobi-
ainesta ja palamaton hevosen sonta ndiden seosta.

Ilmassa kuivattua, hienoksi jauhettus ainetta punnittiin lasiastioihin, lisét-

tiin tislattua vettd niin paljon, ettd kosteus tuli noin 80 Y:ksi, peitettiin lasi-
levylld ja pidettiin --28—-27° C:ssa useita kuukausia. Olkimassaan lisdttiin typ-
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ped 0.75 % kuiva-aincesta, jota miirasd kiytetddn olkilannan valmistuksessa
(Friee 1930, s. 195). Toinen oljen hajoituskoe suoritettiin 55° C:ssa, jossa hajoit-
tajana toimil spesifinen bakteeri- ja siidesienikasvusto, alemmassa: laimpétilassa
sienet ovat vallitsevia (Waksmar, UmBrEeIT ja CorpON 1939). Myds typpiravin-
non avulla koetettiin edistdé pienelidston kehittymists erilaiseksi: + 53° Cissa
hajaantuva olki sai typen virtsa-aineena, -}-23° C:ssa hajaantuva ammonium-
sulfaattina. Kuukauden viliajoin otetuista niytteistd mésritettiin hiili dikro-
maattipoltolla, typpi Kjeldahl-poltolla seké kokonais- ja orgaaninen fosfori sivulla
41 esitetyn fraktioinnin avulla. ) )

Vaikka rukiinoljen hajaantuminen on ollut melko nopeata, kuten kuiva-
aineen héviot ja C/N-suhteen aleneminen osoittavat, fosforin mineraloitu-
mista ei ole tapahtunut, vaan péinvastoin oljen epiéorgaaninen fosfori on
muuttunut miltei kokonaan orgaaniseksi. Massassa oli aluksi vain 0.03 %,
orgaanista -fosforia ja suhde Cjorg.P 1600, joten on luonnollista, etti
suunta on téllainen. Todenn#dkdisesti hajaantumisen tulee olla .lihes 80
%mmen, ennen kuin orgaanista fosforia rupeaa mineraloitumaan. Hajoitus-
olosuhteet ja hajoittajakasvusto eivit ndytd aiheuttaneen oleellisia eroja.

Taulukko 11. Hajaantuvan orgaanisen aineksen hiili ja fosfori.
Table 11. Carbon and phosphorus in the organic matter during its decomposition.

| Sy o . Kuya-aicen
55 2 . .| o Qe . hivio
Ss 5; ¢ X Oi’g CIN K] Or:i r Loss of dry

_&‘g S £ s K */a0 S tot. P matter
£ % %
I Rukiin olki 0 483 6.0 | 0.30 80 | 1610 60 -0

Rye straw 30 456 7.1 | 0.43 64 | 1060 7 11 -
60 447 | 12.3 | 0.59 .37 760 82 28
23°C 90 490 | 16.1 | 0.66 30 740 90 35
120 478 | 16.2 | 0.74 29 650 92 38
-~ 150 478 | 16.4 | 0.79 29 610 92 42
Rukiin olki 0 483 6.0 | 0.30 80 | 1610 60 .0
1 Bye straw - 30 474 | 10.0 | 0.63 47 750 93 25
60 496 | 11.5 | 0.73 43 680 92 35
35°C 90 485 | 18.7 | 0.88 35 550 95 48
120 487 | 15.2 | 0.96 32 510 94 54
150 478 | 17.7 | 1.14 27 420 95 60
Sonta 0 488 | 12.5 | 1.75 39 280 36 0
| Duing 30 463 | 22,1 | 2.80 21 170 - 40 30
60 447 | 25.6 | 3.18 17 140 -39 41
23°C 90 442 | 28.0 | 3.28 18 135 38 45
120 450 | 29.0 | 3.34 16 135 38 46
150 461 | 30.2 | 3.69 15 125 38 : 50
Sieniaines 0 415 | 36.0 | 2.74 12 150 47 0
Pungal material 30 425 | 45.0 | 3.35 9 . 130 -33 39
60 445 | 62.8 | 2.96 7 150 26 49
27°C 90 394 | 57.0 | 2.93 7 134 26 50
120 436 | 47.6 | 3.56 9 122 - - 27 - 57
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- Vaikka sonnassa on orgaamsta fosforia jo alussa 0.17 9, ja suhde C/org. P
vain 280, sitoutuu epédorgaanista fosforia orgaamseen ‘muotoon. ensimmiéi-
sen kuukauden aikana. Mineraloitumisen raja-arvo saavutetaan kuiten-
kin jo t4lloin: 30 vrk. hajaantuneessa massassa on 0.28 9, orgaanista fos-
foria ja suhde Cjorg. P = 170. Sen jilkeen onkin havaittavissa hidasta
fosforin mineraloitumista.

Mybs sieniaineksen -fosforin muutokset ovat edelld esitettyjen ]ohto-
pidtosten mukaiset: Fosforin mineraloituminen alkaa heti, silli raaka-
aineessa on 0.27 %, orgaanista fosforia ja suhde Clorg.P = 150.

Taulukko 12. Orgaanisen fosforin mineraloituminen kasviaineksen humi-
fioituessa. LocgrTTin (1938) ja CHANgin (1939) tulosten mukaan.

Table 12. Mineralization of organic phosphorus in plant material during the de-
composition. After results of Lockerr (1938) and CHANG (1939).

Kuiva- ' Org. P % Kuiva- Org.P %
Hajoitusaika aineen - .‘}1.1.19?}1
vrk. hivis kuiva- 14vIo kuiva-
Decomposition | 1058 of dry aineesta | Kok P o%?ls:y aineesta kok. P
porwdans ||| ofle | e |t | olenr
a. Lockerr (1938, s. 21)
Nuori apila — Young clover © Nuori ruis — Young rye
0 — 0.203 32.02 — 0.211 32.75
30 48.4 0.704 - b7.82 ~ 4b.e 0.560 48.30
80 b1.3 0.474 3b.88 56.2 | 0.484 36.00
Keski-ikdin. apila — Medium clover | Ieski-ikdin. ruis — Medium rye
0 — 0.126 32,24 — 0.088 32.75 -
30 47.2 0.458 63.00 30.6 0.398 .| 4830
80 625 | 0.464 54.51 — 0.253 36.00
Tuleentunut apila — Mature clover |  Tuleentunut ruis — Malure rye
9 — 0.096 31.30 — . 0.068 - 36.63
30 58.2 0.344 6d.00 |° 282 0.182 - b8.82:
80 60.6 0.302 52.88 33.2 0.155 45.20
b. CHane (1939, s. 89)
Nuori mailanen — Young alfulfa * Nuori vehni — Young wheat
0 . — - | 0.188 52.66 0.190 . 56.89
14 . 232 0.248 54.55 31.3 0.318 66.53
28 . 42.1 0.322 56.99 - bl 0.411 62.08
S 42 ol Bde 0.374 51.30 58.0 - 0.396 52.11
' Keéki-ikéiin.nmilanen—:ﬂ/[edium alfalfalKeski-ikdinen vehni — Medium wheat |
0 — 0.184 59.16 | . 0.133- | Bblas |
14 33.0 0.242 68.17 37.5 0.285 | 64:33
28 . 420 0.243 61.99 . bl 0.338 62.83
42 - 45 5 © 0.222 53.24 . 558 0352 60 48

Taulukossa, 12 on esmetty tulokset jotka LOOKETT (1938) ]a CHANG
(1,939) saivat tutkiessaanfosforin muutoksia erilaisen kasviaineksen humi--
fioituessa. LOGRETT on suorittanut analyysit vain 30 ja 80 vrk. hajaantu-

796747 ' 7



50

neesta massasta, joten ei voida tarkasti todeta mineraloitumisen alkamista,
CHANGIn aryvot sen sijaan tarjoavat téssd suhteessa paremmah aineiston.
Kaikissa tapauksissa on aluksi epdorgaanista fosforia sitoutunut mikrobi-
massaan, mikéd onkin luonnollista, koska orgaanisen fosforin méadrit ovat
alle 0.2 %. Poikkeuksina ovat vain LockETTIn nuori apila ja ruis, mutta
niiden hiilihydraatit muodostavat siksi kiyttokelpoisen energianlihteen,
ettei ole ihme, ettd pienelidstoé on tarvinnut rakennusaineekseen myos epé-
orgaanista fosforia, etenkin, kun orgaanisen fosforin méa#ra ei ole enempé#é,
kuin 0.203 ja 0.211 %. Mineraloitumista on todettavissa, niin pian kuin
orgaanisen fosforin m##rd on kohonnut ainakin 0.24 9,:ksi. Tosin kypsissi
oljessa nayttdd riittdvian jo 0.18 9, mihin lienee lihinni syyni se, ettid
melkoinen osa oljen hiiliyhdistyksistd on tavalliselle hajoittajakasvustolle
huonoa energianlihdettd: onhan ligniininid noin' 17 9, kuiva- ameesta eli
" 1/, hiilen méadrdsta.

CraNG (1939) on suorittanut kypsalla vehnanoljella myos sellalsla ha-
joituskokeita, joissa massaan on lisitty epiorgaanista fosforia. Oljen ha-
jaantuminen oli .sitd tehbkkaampaa mitd enemmiin fosforia oli. ahnettu.
Orgaanisen fosforin osuus kasvoi luonnollisesti aluksi huomattavasti eiki
kokeen kestéessi, 116 vrkn aikana, mineraloitumista ollut havaittavissa
muissa kuin vahintian 0.22 % fosforia saaneissa koejisenissi. Toden-

- nikaisesti niiden orgaanisen fosforin osuuden alentumiseen oli syyn# lisi-
tyn fosforin varassa kehittyneen runsaan mikrobikasvuston hajaantumi-
nen parhaiden energianlihteiden loputtua. :

Maan orgaanisen fosforikompleksin muodostumisesta voitanee néin ol-
len mikrobien hiili- ja fosforitalouden perusteella sanoa, etti niin kouan
kuin maassa on ylimddrin kdyttokelpoista hitliravintoa, fosforia piddttyy
biologisesti. Orgaanisen fosforin ndin lisddntyessi ja hiiliyhdistysten vihen-
tyesé_d saavutetaan vihitellen mikrobien energiatalouden edellytidmd fosforin
mineralostumisen raja, jonka jilkeen hiiliravinnon kiytté merkitsee vastaavan
fosforimddrdn vapautumista epiorgaanisena. Maassa on siis, kuten jo edella
(s. 34) otaksuttiin, pyrkimysté tiettyyn kiyttokelpoisen hiilen ja orgaani-
sen fosforin suhteeseen. Tutkituissa kivenniismaissa kokonaishiilen ja
orgaanisen fosforin suhde oli keskim. 130. Vaihtelurajoina olivat 60 ja
370, miké osoittaa toisaalta, ettd orgaanista fosforia on kerdéntynyt maa- .
han sellaiseen muotoon, etteivit mikrobit kykene sitd hajoittamaan, ja
toisaalta, etti humifioituminen on vield kesken tai etti kayttokelpmsen
hiilen midri on pienempi kuin kokonaishiilen. :

Edells esitetyn perusteella on my6s ymmaérrettivisss, ettd turvemaamme
ovat jatkuvasti fosforilannoituksen tarpeessa. Kun analysoitiin muutamia
Suoviljelysyhdistyksestii saatuja erilaisia turvenaytteits (taulukko 13),
todettiin, ettd hiilen ja orgaanisen fosforin suhde on parhaimmissakin tur-
peissa niin suuri, éttd kasvit joutuvat ankarasti kilpailemaan mikrobien
kanssa kiyttokelpoisesta fosforista. Turpeiden oma epiorgaaninen fosfori
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" Taulukko 13. Turvemaiden hiili- ja fosforitalous.
Table 13. The carbon and phosphorus household in peat soils.

- Nukleotidi-
Turve LDHO_YE- Org. P.0; Nulc)l%;tide |
Peat PH II’,“Z’)” 5 . ’ o C/N | Cjorg. P
mg"/klr mg/kg tot. mg/kg tot. ’
P,0, P.0,
S—t...... 1 8.50 150 850 85 640 64 40 60 - | 1080
MCS—t ... b.90 200 - | 1530 | ~ 88 1230 71 33 29 490
SC—t ..., 4.90 80 2530 97 1980 76 42 21 380
C—t......0 4.60 150 1920 93 1660 80 44 24 520
EqC—t ... 5.30 70 2610 98 2 240 84 45 22 400 ¢
AC—t ... 5.20 100 2090 96 1700 78 42 16 460 |

on todennakdisesti vihemmin kiyttokelpoista seki kasveille ettd mikro-
beille. Se, ettd nukleotidifosforin, fraktioinnissa emikseen liukenevan ja
liukenemattoman jainnsksen fosforin, osuus on 64—84 % kokonais--
fosforista, osoittaa, etti orgaanisen fosforin mineraloitumisesta ei ole toi-
voa. Teoreettisesti laskien tarvittaisiin kiyttokelpoista fosforia 3 000—
5000 -mg P,0,/kg ennen kuin turpeen humuksen edellyttiméi mikrobien.
fosforin tarve olisi tyydytetty. On kuitenkin todenndkéisti, ettd:fosforin
biologinen pidattyminen lakkaisi jo ennen kuin suhde kok.C/org. P on las-
kenut 150:ksi, silli suuri osa turpeen hiiliyhdistyksistd lienee mikrobeille
kiyttokelvotonta ravintoa. Mutta sittenkin on kysymys valtavista lan-
noitemdadristd, ainakin 5 000—10 000 kg:sta raakafosfaattia tai luujauhoa
hehtaarille. Kaytinndssd on pyrittivi alentamaan hiilen ja orgaanisen
fosforin suhdetta tehostamalla humifioitumista. Maanparannustoimen-
piteills ja vuotuisella fosforilannoituksella voidaan vihitellen pédstd tilan-
teeseen, jossa fosforin biologinen piddttyminen ei enéd ole haittana.

‘Jos lannoitukseen kiytetiin palamatonta karjanlartaa tai runsaasti’
hiilihydraatteja sisdltévid ainesta, esimerkiksi tuoretta olkea, on otettava
huomioon, ettd maan epdorgaanista fosforia voi pidattys aluksi mikro-
beihin, ja annettava samalla myos fosfaattilannoitus. Karjanlannan tal-
teenotossa on syytd harkita, kannattaako runsaasti kuivikkeita kiytti-
milld sitoa sonnan epdorgaanista, ja todennikoisesti kasveille erittiin
kiyttokelpoista fosforia orgaanisiksi yhdistyksiksi, joitten arvo kasvin-
ravintona on kyseenalainen ja joitten mineraloituminen saattaa tapahtua
hyvinkin hitaasti. Karjanlannan typen hividitten estiminen kemiallisin
sdilytysmenetelmin olisi fosforitalouden kannalta edullisempaa.

c. Humifioitumisen aikana tapahtuvista fosforiyhdistysten muutokéista.

Edelli osoitettiin, ettd oljen humifioituessa sen epidorgaaninen fosfori
muuttuu miltei taydellisesti orgaan1s1ks1 yhdistyksiksi, mutta sieniainek-
sen ha]aantuessa orgaanista fosforia mineraloituu. Tarkemman kas1tykse11
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humifioitumisen aikana tapahtuvista fosforiyhdistysten muutoksista anta-
vat taulukossa 14 esitetyt fraktiointien tdydelliset tulokset.

Oljen hajaantuessa on leimaa antavana nukleiiniaineitten tavattoman
nopea lisddntyminen miltei pelkistisin epiorgaanisen fosforin kustannuk-
sella. Mikrobit ovat tietysti rakentaneet runsaasti solunainestaan oljen
hiiliravinnon turvin, mutta tdmi ei yksin riittine selittiméin ilmiotd,
vaan lisiksi on tdytynyt tapahtua nukleiiniaineitten ker#éntymistd vai-
keasti hajaantuvaan muotoon. Prosessi on hitaampaa alemmassa’ limpo-
tilassa, mutta suunta on sama. Fosfatidit ja fytiini ovat hajaantuneet
melko tasaisesti. Veteenliukenevan orgaanisen fosforin verraten epimii-
riinen fraktio on korkeammassa lampétilassa vuoroin kasvanut ja pienen-
tynyt, alemmassa sen sijaan jatkuvasti pienentynyt.

Pieneliéstén kokoonpanoa seurattiin koko kokeen ajan CHOLODNYnN
(1930) menetelmilld, ja voitiin todeta, ettd nidmi oleellisesti samansuun-
taiset fosforiyhdistysten muutokset olivat aivan erilaisten mikrobikasvus-
tojen aiheuttamia. Korkeammassa lampétilassa vallitsivat sidesienet ja
bakteerit, alemmassa kehittyi paljon heterogeenisempi mikrobisto, jossa
homeet olivat massaltaan runsaimpia. Erddstd aikaisemmasta koesarjasta
saadut WakrsmaN-fraktioinnin (WaAksSMAN ja STEVENs 1930) tulokset osoit-
tivat, etté selluloosan hajaantuminen on - 55° C:ssa huomattavasti hei-
kompaa kuin - 23°:ssa, mutta hemiselluloosa taas hividd nopeasti kor-
keammassa limpdtilassa. Téamén perusteella nédyttas siltd, etteividt ha-
jaantuvan orgaanisen aineksen fosforiyhdistysten muutokset riipu sanot-
tavasti hajoittajakasvuston kokoonpanosta eikéd kiytetyn energianlihteen
laadusta.

Sieniaineksen hajaantuessa tapahtuvat fosforiyhdistysten muutokset
ovat osittain pédinvastaiset kuin oljen. Nukleiiniaineet vihentyvit seké
.absoluuttisesti ettd suhteellisesti, ja ep#éorgaaninen fosfori lisiéntyy nii-
den ja fytiinin sekéd veteenliukenevien orgaanisten yhdistysten kustannuk-
sella. Hajoituksen alkuvaiheessa, yhdeksin ensimméisen vuorokauden
kuluessa kehittyi erittiin voimakas homekasvusto — Rhizopus-, Mucor-,
Penicillium- ym. lajeja —, joka sitten nopeasti hajaantui. Homeet minera-
loivat tehokkaasti orgaanista fosforia, ja vaikka ne kidyttivitkin osan solu-
jensa rakentamiseen, massan epdorgaanisen fosforin suhteellinen maari
kasvoi kuitenkin niiden toimintakautena 53 9 :sta 66 9 :ksi. Myds 2/,
fytiinistd hajaantui silloin. Kokonaishajoitus oli erittdin nopeata ensim-
méisen kuukauden kuluessa, mutta hidastui sitten huomattavasti. Mikrobi-
toiminta lamaantui myos vihitellen. Toisen kuukauden lopulla massa oli
jo menettinyt tiysin solunrakenteensa, se oli mustaa, kosteana hukasta
ja amorfista, kuivana kovaa.

Sonta on kokoonpanoltaan suunnilleen mikrobiaineksen ja oljen seosta ja
sen hajoitus onkin sen mukaista. Aluksi on muodostunut jonkin verran
nutta nukleiiniainesta, mutta muutokset ovat yleensd hyvin vahiiset.
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Ainoana poikkeuksena on veteenliukenevan orgaanisen fosforin jaksottai-
nen vaihtelu. Huomio kiintyy siihen, ettd pieni fytiiniers alkaa minera-
loitua vasta neljinnen kuukauden kuluessa. Mahdollisesti fytiini on elii-
men ruoansulatuskanavassa sitoutunut proteiineihin, miké viels eliimen
ulkopuolella estdd fytiinin hajaantumista.

Joskaan téllaisilla kokeilla ei saada varmaa kisitystd fosforiyhdistys-
ten kohtalosta, kun orgaaninen aines humifioituu maassa, tulokset antane-
vat kuitenkin-jonkinlaisen kuvan prosessien mahdollisesta suunnasta. Nii-
den perusteella’ on todettava, etté orgaamista fosforia varastoituw lahinnd
nukletinihappoina ja niiden . johdannaisina. Kasvi- ja mikrobiaineksen -
nukleiinihapot muuttunevat rakenteeltaan (vrt. POTTER ja SNYDER 1918,
s. 324) tai muodostavat proteiinien tai ligniinien kanssa vaikeasti liukene-
via ja hitaasti hajaantuvia yhdistyksia. Tallaisten lujien humuskomplek-
sien olemassaolo selittdisi osaltaan senkin seikan, ettei toistaiseksi ole
kyetty eristimééin maasta sanottavassa midrissi nukleiinihappoja sel-
laisenaan vaan tavallisesti vain niiden hydrolyysin tuloksia. Tissé yhtey-
dessd on mielenkiintoista todeta, ettéd esimerkiksi VALMaRIn (1912) mukaan
osa maan »proteiinitypesti» voi olla nukleiiniaineina. My6s OMELIANSKY
(1906) pitdd todennikoisend nukleiinihappojen ]a niitten johdannaisten
siilymistd hajaantumattomina maassa.

d. Fytiiml’n, kerddntymisestid maahan.

Kun tutkittiin orgaanisen aineksen fosforiyhdistysten muuttumista
humifioitumisen aikana, ‘todettiin laimeaan suolahappoon liukenevan or-
gaanisen fosforin midrin yleensd jatkuvasti alenevan. Tami osoittaa,
ettd kasvi- ja mikrobiaineksen fytiini on hajaantumiskelpoisessa muodossa.
Se, ettd maassa kuitenkin voi olla runsaastikin fytiinid, johtuu siis joista-
kin maassa vaikuttavista tekijoistd, jotka estdvit fytiinin normaalin ‘ha-
jaantumisen. Useissa yhteyksissid onkin todettu, ettd lannoituksena anne-
tut fytiinivalmisteet muuttuvat etenkin happamessa maassa vaikeasti liu-
kenevaan ja kasveille miltei kiyttokelvottomaan muotoon (Aso ja YosHipa
1909, NEUBAUER 1933, BERTRAMSON ja STEPHENSON 1942). Syyksi téhén
on oletettu maan seskvioksidien reagoiminen fytiinin kanssa (WRENSHALL
ja Dyer 1941). FEriissi tapauksissa on todettu myds kalkin alentavan
fytiinivalmisteiden fosforin hyviksikayttod (HECK ja WHITING 1927 NEU-
BAUER 1933). :

Fytiinin hajaantumista eri kationien lasnaoﬂessa tutkittiin seuraavan-
laisella yksinkertaisella kokeella. Vehnénleseitten, joiden fosforista 67 9%,
oli fytiinind, annettiin sopivan kosteina humifioitua +27° C:ssa. Kuhun-
kin koejiseneen lisittiin ekvivalentit midrdt kationeja nitraatteina, eli
ensimmiiseen 3.2 %, NaNOja, toiseen 3.1 9%, Ca(NOj),:a ja kolmanteen
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£.7 % AlNO;);-9 Hy,0:a. Hajaantuvasta massasta otettiin 12, ‘30 ja
90 vrkn kuluttua ndytteet, joiden fosfori fraktioitiin aikaisemmin esite-
tylld tavalla. Samalla mitattiin massan vesilietteen (1:1) pH. Mikrobi-
kasvustojen kokoonpanoa seurattiin CHOLODNYN menetelmilld. Kokeessa
oli mukana myos ferrinitraattia sisiltdvi jisen, mutta rauta hiiritsi sen
niytteiden analysointia siind madrin, ettei saatu luotettavia arvoja.

Taulukossa 15 esitetyistd tuloksista selvidd, ettd massat hajaantuivat
nopeasti eikd eri koejisenten vililld ollut sanottavia eroja. Tami osoittaa,
etteiviat Al-ionit vaikuttaneet myrkyllisesti mikrobeihin tai muuten esté-
neet orgaanisen aineksen palamista. Eri koejisenten pH-arvot eiviit myos-
kidn eronneet paljon toisistaan. Mikrobisto oli kaikissa koejisenissd sa-
manlaista: aluksi kehittyi erittdin voimakas homekasvusto, joka viheni
ensimmiéisen néytteenoton jilkeen antaen sijaa bakteereille; siidesienten
osuus oli etenkin kokeen loppupuolella huomattava.

Eri koejisenten fosforin fraktioinnin tuloksissa on sen sijaan selvii
eroja. Fosfatidien, veteenliukenevien orgaanisten yhdistysten ja nukleo-
tidiaineitten fosforin muutokset olivat tosin jotensakin samanlaiset eri
koejasenissi; nukleotidiaineitten osuus pysyi toisessa, Ca-koejisenessi,
jonkin verran muita suurempana, kolmannessa, Al-koejisenessé taas hiu-
kan pienempénd. Sen sijaan fytiinin médrissd oli oleellisia eroja, jotka
vastaavasti ilmenivit myés epéorgaanisen fosforin arvoista. Na-koejise-
nen fytiini hajaantui niin nopeasti, ettsd 12 vrkin kuluttua oli vain 9 9,
alkuperdisestd médrdstd jilelli. Ca-ioni hidasti huomattavasti fytiinin
mineraloitumista: 12 vrkm niytteessd oli vield yli puolet siitd jilelld ja
hajaantuminen jatkui verraten hitaasti, niin ettd 90 vrk:n kuluttua 68 9,
oli h#vinnyt. Aluminium esti aluksi fytiinin hajaantumisen tiydellisesti
ja hidasti sitd myshemminkin siing méérin, ettd kolmessa kuukaudessa
vain 15 9, oli mineraloitunut. Raudan vaikutus oli todennikéisesti suun-
nilleen kalsiumin ja aluminiumin keskivalills.

Téllaisten tulosten syynd voi olla, ettd aluminium ja jossain méairin
myds kalsium ovat inaktivoineet mikrobien ja leseitten oman fytaasin,
mutta paljon todenndksisempid on, ettd kationien vaikutus on kohdistu-
nut suoraan fytiiniin. MaTTsonin (1946, s. 201) mukaan 12-valenssinen
inositoli-heksafosforihappo muodostaa kokoonpanoltaan erilaisia yhdis-
tyksid sen mukaan, minké#laisia ioneja on ympéristossd. Kasviaineksen
fytiini on fytiinihapon hapan Ca-Mg-suola (ScHULZE ja WINTERSTEIN 1910,
s. 268), joka hajaantuu helposti seké kasvien ettid mikrobien fytaasin vai-
Kutuksesta (Suzuxr ym. 1906, Kma 1909, Dox 1911, Dox ja GoLDEN 1911).
Na-ionin ja muiden alkaali-ionien lisnidolo ei estd fytiinin mineraloitu-
mista, silli Na-fytinaatit ovat helposti liukenevia ja hajaantuvia. Sen
sijaan Ca-ioni voinee muuttaa happamen kaksoissuolan neutraaliksi, vai-
keammin liukenevaksi ja siis my6s vaikeammin hajaantuvaksi yhdistyk-
seksi. Se, ettd Ca-koejisenen fytiini hajaantui aluksi huomattavasti no-
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peammin kuin mydhemmin, johtunee mahdollisesti siitd, ettd Ca-ionin ja
fytiinin fosforihapon H-ionin vaihtuminen tapahtuu hitaasti. Al-fyti-
naatti on niin vaikealiukoista, ettd aluminiumionit saostavat sen nopeasti
ja estéviit siten sen hajaantumisen: ‘ .

- WrENsHALLIn ja Dysrin (1941, s. 246) mukaan fytiinin Al- ja Fe-
yhdistykset ovat kaytannollisesti katsoen liukenemattomia ja hajaantu-
mattomia heikosti happamessa reaktiossa, mutta liukenevat, kuten vas-
taavat fosfaatit, korkeammassa pH:ssa. Massan pH oli leseitten hajoitus-
kokeessa koko ajan yli 7, myShemmin jopa yli pH 8, mutta siitd huoli-
matta fytiinin mineraloituminen oli véhiisté. Koska aluminium kykeni
néin. suotuisissa olosuhteissa miltei kokonaan estdmééin fytiinin hajaantu-
misen, on ymmérrettivii, ettd sen vaikutus on happamessa maassa vield
taydellisempi. '

Hajaantuvassa lesemassassa vapaat Al- ja Fe-ionit muodostivat fytii-
nin kanssa mineraloitumattomia yhdistyksié. Maassakin fytiinin muuttu-
minen fytaasin vaikutusta kestdvidn muotoon voi johtua reagoimisesta
maanesteen Al- ja Fe-ionien kanssa, mutta on my&s mahdollista, ettd, ku-
ten WRENSHALL ja Dyer (1941, s. 246) huomauttavat, maakolloidien
aktiiviset seskvioksidiosat pidattivat fytiinin meneméttd itse liuokseen.
Tuskin edellisessikiin tapauksessa seskvioksidien ja fytiinin vilille syn- '
tyy varsinaista kemiallista yhdistystd, vaan ottaen huomioon MaTTSONIn
(1946, s. 202) havaitseman fytiinin kolloidiluonteen voi sitoutumisen olet-
taa olevan lshempiini adsorptiota ja ehkipéd saostumisenkin isoelektristé.

Fytiini voinee pidéttyd maahan vaikeasti hajaantuvaan muotoon muu-
tenkin kuin seskvioksidien ja eriissi tapauksissa maa-alkaalien vaikutuk-
sesta. MarTsoN (1946, s. 214) on osoittanut, ettd fytiini voi reagoida
erditten proteiinien kanssa muodostaen yhdistyksié, jotka koaguloituvatb
proteiinin isoelektrisen pisteen alapuolella. Ei ole mahdotonta, ettd fytii-
nié esiintyy happamissa maissa tillaisina vaikeasti liukenevina ja fytaasin
vaikutusta kestdvini yhdistyksing.

Maaperdissd on sits aineosia, jotka kykenevit miltei tdydellisesti estimddn
fytiinin hajaantumisen tai ainakin voimakkaasti hidastamaan sitd. -Sen
vuoksi on mahdollista, etti maahan voi keré#ntyd niinkin suuria fytiinin
midrid, kuin wvademmat analyysit (WRENSHALL ja Dyrr 1941, Bowsr
1945) osoittavat, huolimatta siitd, ettd maahan tuleva orgaaninen aines
sisaltés subteellisen pienen osan fosforistaan fytiinina. : :

Haymttayakasvuston vatkutuksesta hum@fwztuvan atneksen fosform
muutoksiin.

- Sen mukaan, mité edelld esitettyjen h‘ajoituskoke’iden' perusteella, voi-
daan paitelld, nayttdad siltd, ettd orgaanisen aineksen humifioituessa- ta-
pahtuvat fosforiyhdistysten muutokset riippuvat enemmin materiaalin

8
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energianlihteiden maaristd kuin hajoittajakasvuston kokoonpanosta. Or-
gaanisten fosforiyhdistysten kelpoisuutta mikrobien ravinnoksi ei ole tut-
kitbu kovin paljon, mutta monilla eri mikrobeilla on osoitettu olevan
fytaasia ja nukleotidaasia seké fosfatidien hajoittamiseen tarvittavia ent-
syymejé . (Stoxrasa 1911, Dox 1911, Dox ja GoLpEN 1911). Ainoastaan
Kocu ja OBLSNER (1908) ovat yritténeet eristds spesifisié- orgaanisen fos-
- forin kdyttajid, mutta totesivat itsekin, ettd tavallinen coli-bakteeri ha-
joitti nukleiinivalmisteita yhtd tehokkaasti kuin varsinaiset Nwucleobacter-
lajit. Kun otetaan huomioon, ettd tunnettujen orgaanisten fosforiyhdis-
tysten fosforihappo on verraten heikosti sidottuna, yleensi vain esterdi-
tyneend, ei olekaan ihme, ettd mikrobit kykenevit helposti lohkaisemaan
sen irti entsyymeilldéin. Orgaaniset fosforiyhdistykset olisivat niin ollen
ortofosforihapon veroisia mikrobien fosforinlihteens. :
' Joskin on todenndékoistéd, ettd eri mikrobien kyky kiyttis orgaanisen
aineksen hiilen- ja typenldhteitd ratkaisee niiden vaikutuksen fosfori-
yhdistysten muutoksiin, suoritettiin muutamia koesarjoja kiyttimélls eri
mikrobityyppien edustajien puhdasviljelmié oljen, sonnan ja sieniainek-
sen hajoittajina (taulukot 16 ja 17).

2 g ilmakuivaa olkea tai 1 g sontaa tai sieniainesta .pantiin pestyyn kvartsi-
hiekkaan sekoitettuna 200 mlin erlenmeyer-pulloon ja kostutettiin 10 ml:lla tis-
lattua vettd. Olkimassan kasteluveteen oli liuotettu 1.5 9% KNO,, jotta typen
puute ei estéisi hajoitusta. Pullot suljettiin vanutulpalla ja steriloitiin autoklaavissa
© 120° C:ssa 20 min. Sitten ne siivrostettiin 1 ml:lla Actinomyces violaceus. ruber-
(sienimassat maasta eristetylld Actinomyces. sp:lld), Bacillus mycoides- tai Tricho-
derma  kéningi-suspensiota tai maauutetta. Kutakin oli kaksi kerrannaista,
lisaksi sterilit tarkistuspullot. Haudottiin lampokaapissa -+ 27%ssa 3 kk,
jonka jalkeen massa kvartsihiekkoineen fraktioitiin tavalliseen tapaan. Sieniai-
neksesta suoritettiin analyysit myos 1% ja 1 kk:n kuluttua.

Paineessa kuumentaminen on hydrolysoinut etenkin oljen nukleiini-
happoja ja lisinnyt siten epiorgaanisen fosforin osuutta. Sonnan epi-
orgaanisen ja veteenliukenevan orgaanisen fosforin miirit ovat kasva-
neet nukleiinihappojen kustannuksella, samoin todennikéisesti my0s sieni-
massan, silld sen etanoliin liukenevan fraktion suurentuminen johtuu siité,
ettei analysoitava massa ollut tdysin kuivaa ennen uuttamista. Sama virhe
esiintyy myds siirrostetuissa koejisenissd, joten arvot ovat vertailukel-
poisia.

Kaikkien olk1v1l]elm1en fosforinmuutokset ovat oleellisesti samansuun-
taiset, joskin suuruudeltaan erilaiset. Sekakasvusto on luonnollisesti pys- .
tynyt kehittymésin voimakkaimmaksi, ja nukleiiniaineitten lisdédntyminen
epdorgaanisen fosforin kustannuksella onkin tHssi koejdsenessd suurin.
Stdesienikasvuston hammistyttivin tehokas toiminta bakteeriin ja ho-
meeseen verrattuna johtunee siitd, etti massa oli kokeen loppupuolella
kuivahkoa ja tarjosi siten sidesienille suhteellisesti edullisemmat kasvu-
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‘olosuhteet kuin muille. Olisi odottanut homeen sitovan runsaammin epé-
orgaanista fosforia orgaaniseksi, mutta bakteerin pieni massa ei edellyté-
kidn enempid nukleiiniaineita. Act. violaceus ruberin todettiin (s. 43)
sisiltavan paljon fytiinid, eikd sen vuoksi tarvitse ihmetelld fytiinin li-
sddntymistd sddesieniviljelméissi.

Trichoderma mineraloi tehokkaasti sonnan fosforia hajoittaen nukleiini-
aineitakin suunnilleen yhtd nopeasti kuin rakentaen. Bac. mycoides. oli
jonkin verran heikompi. Sekakasvusto syntetisoi nukleiinihappoja ldhinné
muitten orgaanisten yhdistysten fosforista, sédesieni kdytti tdhdn tar-
koitukseen ep#orgaanistakin.

Fosforin mineraloituminen on leimaa-antavana piirteend sieniaineksen
hajaantuessa. Ainoana poikkeuksena ovat sidesieniviljelmit, joissa epé-
orgaanista fosforia on kahden ensimméisen viikon aikana muuttunut ve-
teenliukeneviksi orgaanisiksi yhdistyksiksi. MyShempienkin analyysien
mukaan siddesienet ovat mineraloineet orgaanista fosforia heikoimmin.
Trichoderma on jo alusta asti tehokkain, ja Bac. mycoides kilpailee téssd
suhteessa sekakasvuston kanssa. Viimemainitussa muodostui aluksi run-
saimmin nukleiiniainesta ja myShemminkin sitéd oli suhteellisesti enemmén
kuin muissa. ‘

Naiden kokeiden tulokset ovat vahvistaneet kisitystd siitéd, ettd kasvi-
ja mikrobiaineksen orgaaniset fosforiyhdistykset eivit vaadi spesifistd hajoit-
tajakasvustoa, vaan ettid usetmmat pieneliot kykenevit entsyymeillidn hydro-
lysoimaan niitd ja kdyttdmddn niitd fosforiravinnokseen. Materiaalin kdytto-
kelpoisten hiiliyhdistysten méérd sastéd, voiko fosforia vapautua epé-
orgaanisena, mutta myds eri mikrobeilla ndyttidi olevan luonteenomainen’
mineraloimistehonsa. On mielenkiintoista todeta, ettd tdmd kytkeytyy aina-
kin jossain mddrin typen mobilisoimiskykyyn: onhan Trichoderma erditi
tarkeimpii ammonisaation suorittajia maaperin sienten (HENrICI 1930,
s. 96) samoin kuin Bac. mycoides bakteerien joukossa (WARSMAN 1927,
s. 491).

6. Maan orgaanisen fosforin mineraloitumisesta.

Maan orgaaninen fosfori ei sovellu sellaisenaan ainakaan huomatta-
vassa médrissi kasvien ravinnoksi, koska viljelysmaamme ovat fosfori- -
lannoituksen tarpeessa huolimatta runsaista orgaanisen fosforin varas-
toistaan. Jotta nimi tulisivat kasvien hySdyksi on valttimatontsd, ebti
orgaaniset yhdistykset mineraloituvat tai ainakin pilkkoutuvat niin pit-
kille, ettd kasvit pystyvit ottamaan ne se]laisenaan tai irroittamaan fos-
faatti-ionit omilla entsyymeillaén. .

Edells on osoitettu, ettd maan orgaanisen fosforikompleksin olemassa-
olo riippuu toisaalta mikrobien energiataloudesta ja toisaalta maan ky-
vystd pidittis orgaanisia fosforiyhdistyksid vaikeasti hajaantuvina muo-
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toina. Kun maan kiyttokelpoisen hiilen méadrd alenee, voi fosforia vapau-
tua epiorgaanisena. Myds pHmn korottaminen vaikuttaa samaan suun-
~ taan sekd parantamalla mikrobien, etenkin »vanhany humuksen hajoitta-
jina térkeiden sidesienien, kasvuolosuhteita ettd tekemilld seskvioksidien
ja mahdollisen proteiinien sitoman fytiinin helpommm liukenevaksi ja
alttiimmaksi mikrobien entsyymeille. :

Kalkitus on kiyttokelpoisin maan reaktion kohottamiskeino, ja se edis-
t4% muutenkin mikrobien toimintaa. Sen edulliseen vaikutukseen onkin
viime aikoina kiinnitetty huomiota (WRENSHALL ym. 1940, s. 267, VINCENT
1944, SALONEN 1946, DAMSGAARD-SORENSEN 1946, ss. 672—674). Mainitta-
koon tissé yhteydessi myds, ettd Kocu ja OBLSNER (1922, s. 83) vaitta-
vit kokeittensa perusteella, etti CaCO; vapauttaa puhtaasti kemiallisesti-
kin nukleiinihappojen fosforia epiorgaanisina fosfaatteina.

Koska meilld ei ole toistaiseksi esitetty tuloksia kalkituksen vaikutuk-
sesta orgaanisen fosforin mineraloitumiseen kenttiolosuhteissa, tutkittiin
muutamien eri maalajeja edustavien kalkituskokeiden maaniytteitd (Tvo-
RILA ym. 1939) médrittdmslls niitten fosfori happo-éméisuutolla. Taulu-
kossa 18 esitetdin tulokset seitsemin kalkituskokeen O-ruudun ja 8 000 kg
CaCO,/ha saaneen ruudun koejisenen néytteistd, jotka oli otettu kolman-
tena vuonna kalkitsemisesta.

Tuloksia tarkastettaessa on otettava huomioon, ettéd kalkittujen ruutu-
jen suuremmat sadot ovat kiyttineet enemmin fosforia mutta niistd on
myés jidnyt maahan runsaammin orgaanista ainesta. kuin O-ruuduille.
Tamin vuoksi ei voida odottaa erityisen selvis eroja eri koejésenten fosfori-
fraktioiden suuruudessa. Lukuunottamatta kokeita 75 ja 168 kalkituissa
runduissa on vihemmin orgaanista fosforia. kuin kalkitsemattomissa.
Useimmissa tapauksissa niyttds siltd, ettd tdmd kalkituksen vaikutuk-
sesta mineraloitunut fosfori on kiytetty kasvien ravinnoksi, silli myds
kokonaisfosforin ‘m##rd on yleensi pienempi. Timin takia kalkittujen
ruutujen niytteissi voikin usein olla prosenttisesti enemmén orgaanista
fosforia. Kalkitus ndyttid yleensd, vihentineen etenkin emikseen uuttu-
van orgaanisen fosforin m#4rds joko mineraloiden sitéd tai muuttaen hap-
" poon liukenevaksi.

Edellisten lisiksi tutkittiin eri suurulsten kalkknnaarlen vaikutusta
ensimmaisend, viidentens ja kymmenentens vuonna kalkitsemisen jilkeen
otetuista koe 338:n niytteistd.  Koemaa oli mutasuoturvetta. Kalkki-
kivijauhoa oli annettu 5 000, 10 000 ja 20 000 kg/ha. Kalkkl ruudut oli-
vat saaneet vuosittain tdyslannoituksen.

Taulukosta 19 voidaan todeta, etti orgaamsen fosforin. mineraloitums-
nen on yleensd ollut sitd tehokkaampaa, mitd runsaammin maata on kalkittu.
Etenkin 20 000 kg CaCOj/ha on alentanut orgaanisen fosforin méérdd huo-
mattavasti, mutta se onkin nostanut reaktiota lihes 2 pH:lla. Orgaanisen
fosforin arvot kohoavat jatkuvasti. koevuosien mukana, mikéd johtunee
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osittain kasvinjitteiden tuomasta orgaanisesta aineksesta, mutta toden-
nikoisesti 1ahinng siitd, ettd vuotuinen fosfaattilannoitus, 250 kg Psf/ha,
on turpeen humuksen ollessa enefgianlihteend osittain pidittynyt biolo-
gisesti. . '

SATONEN ‘(1946) on suorittanut mielenkiintoisen muhituskoesarjan ja
todennut siinikin orgaanisen fosforin miérdn alenevan sitd enemmén,
mits suurempia kallkierid oli kiytetty. Koska maan orgaaninen fosfori
mineraloituu yleenss sitd tehokkaammin mité edullisemmat mikrobien,
lahinns sidesienten ja bakteerien, toimintaolosuhteet ovat, tutkittiin sa- -
mantapaisella muhituskokeella, voidaanko kalkituksen vaikutusta paran-
taa antamalla samalla typpi- ja kalilannoitus. Karjanlannan ja muun
runsaasti kiyttokelpoista ravintoa sisiltévin orgaanisen aineksen lisddmi-
nen edistds myds homeitten toimintaa. Sen’ vuoksi otettiin sarjaan koe-
jasen, johon lisittiin palamatonta hevosen sontaa. Koemaiksi valittiin
niytteet 2, 3, 6, 8, 9 ja 12. Koejisenet olivat:

1. 100 g ilmakuivaa maata

2. 0y oy » » 4 2 g CaCOy4 )
3.y » » » + > » + 50 mg K,80, 4 75 mg
NH,NO,
L. > » » » +  » » 4+ 5 g ilmakuivaa hevosen
sontaa.

Kun lsittavit aineet oli sekoitettu maahan, kostutettiin se tislatulla ve-
dells ja pantiin 1/, In lasipurkkeihin. Astiat siilytettiin paperilla peitet-
tyind laboratorion kaapissa 6 kk. Ladmpdtila oli kokeen aikana -4 18°—
4-22° . Noin kerran kuukaudessa maat sekoitettiin ja haihtunut vesi
korvattiin, Taulukossa 20 on maista suoritettujen analyysien tuloksia.
Neljinnen koejisenen kokonaisfosforin arvo on laskettu lisaamalls, 500 mg
P,0,/kg pelkin maan totaalifosforiin, ja tulokset olettaen, ettd sonnan
kuiva-aineen hivié on ollut 20 %,. Jiylkissi savessa ei kuitenkaan ndyti
olleen tatd midiras vastaavasti sonnan fosforia.

Jo pelkks muhitus on téssé samoin kuin SALOSEN kokeessa saanut
orgaanista fosforia mineraloitumaan kaikista maan#ytteistd. Sellaisissa
maissa, joissa on verraten korkea pH, kalkitus ei ole endd kovin paljon
alentanut orgaanisen fosforin mé#rdd, mutta esim. happamessa urpa-
savessa sen merkitys on ollut huomattava. Typpi- ja kalilannoituksen vai-
Tutus on ollut aika pieni, mutta useimmissa tapouksissa se on tehostanui
fosforin mineraloitumista. Huolimatta siitd, ettd sonnan mukana on tullut
maahan noin 150—200 mg orgaanista P,0 ;/kg, niiden koejdsenten orgaa-
nisen fosforin m#dri on miltei kaikissa maissa pienempi kuin muhitta-
mattoman, useimmissa maissa samaa suuruusluokkaa - kuin kalkitsematta
muhitettujen. Joskaan neljinnen koejéisenen arvojen’ perusteella ei voida
tehdsi varmoja johtopaitcksis, on kuitenkin ilmeistéd, etbei ainoastaan
sonnan vaan myds maan orgaanista fosforia on mineraloitunut. Kun ote-

7967—47 : 9
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taan huomioon, ettd pelkin sonnan humifioituessa sen orgaanisen fosforin
suhteellinen m#irs ei muutu paljonkaan (vrt. taulukko 11 s. 48), ndyttas
siltd, ettd sonnan lisddminen on useissa tapauksissa parantanut kalkituksen
vaikutusta. Hiilen ja orgaanisen fosforin suhteet osoittavat, ettei fosforin
mineraloituminen ole aina edellyttinyt humuksen vastaavaa hajaantu-
mista. On ehki kuitenkin liian rohkeata viittas nalden arvojen perusteella,
otitd kalkituksen vaikutus olisi kohdisbunut lihinng seskvioksidien pidatta-
méin orgaanisen fosforin mineraloimiseen.

CrANG (1939) on tutkiessaan oljen humifioitumista todennut, etts fos-
faattien lisiaminen edisti huomattavasti hajaantumisprosessia. Mahdol-
lista myds on, ettd edelld havaittu sonnan suotuisa vaikutus maan fosfo-
rin mineraloitumiseen voi johtua osittain sonnassa tulleesta epédorgaanisesta
fosforista. Fosfaattien merkityksen selvittimiseksi jarjestettiin pieni mu-
hituskoe mutasuoturvensytteelld 10. Koejisenet saivat seuraavat lisdykset:

.10
2. CaCO; 20 g/kg
3. » » 4 P,04 400 mg/kg

Fosfori annettiin K,HPO na. Sopivan kosteat maaniytteet pidettiin lasi-
astioissa ldmpokaapissa +27° C:ssa 2 kk. Analyysitulokset ovat taulu-
kossa 21.

Tassikin kokeessa on jo suotuisissa olosuhteissa tapahtunut muhitta-
minen mineraloinut huomattavasti orgaanista fosforia. Kalkitus on vain
jonkin verran parantanut tulosta, mutta sen lisiksi annettu fosfaattilannos-
tus on edistinyt melkoisesti orgaanisen fosforin mineraloitumista. Orgaani-
sen aineksen hajaantuminen on taas ollut suhteellisesti heikompaa kuin
orgaanisen fosforin. Kalkituksen ja fosfaattilannoituksen vaikutus on
kohdistunut jilleen lahinnid emékseen liukenevaan orgaaniseen fosforiin.

Edella esitetyissd laboratoriokokeissa on saatu 70—160 mg orgaanista
P,0,/kg mineraloitumaan verraten lyhyessi ajassa muhituksen ja kalki-
tuksen vaikutuksesta. Joskin on todennskdistd, ettd prosessi on hitaam-
paa luonnossa kuin n#in suotuisissa olosuhteissa, voidaan kuitenkin - to-
deta, ettdi maan orgaaninen fosfori mineraloituu eiké siis ainakaan koko-
naisuudessaan ole kuollutta pidiomaa. Asia erikseen on, missé midrin
téstd on hyotyd kasveille. SaLoNEN (1946) olettaa tulostensa perusteella,
ettd mineraloituva orgaaninen fosfori muuttuu laktaattiin liukenevaksi
fosfaatiksi. Kalkituksen aiheuttama maan pH:n kohoaminen ja siitéd
johtuva epiorgaanisen fosforin parempi liukeneminen riittinee kuitenkin
selittimasn kalkittujen maitten laktaattilukujen kasvun kalkitsematto-
miin verraten, joten orgaanisella fosforilla ei tarvitse olla osuutta siihen.
On kylld todennikoistéd, ettd orgaanisista yhdistyksistd vapautuva epi-
orgaaninen fosfori on helposti kasvien otettavissa, ennen kuin se ehtii
pidiattyd maahan, mutta myShemmin se ei liene kiyttokelpoisempaa kuin
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maan muukaan epiorgaaninen fosfori. Jatkuvana -heikkonakin fosfori-
lannoituksena silli kuitenkin tiytyy olla merkitystdi kasvien fosfori-
taloudessa. Onneksi sellaiset toimenpiteet, jotha yleensi parantavat maan
Lasvukunton, kuten kalkitus, lannottus ja muokkaus, edistivit myds maan
orgaanisten fosforivarojen hyviksikdytiod.

' %. Maan veteenliukenevasta orgaanisesta fosforista.

Maan epéorgaanisesta fosforista on lahinné sen helposti liukeneva tai
. vaihtuva osa kasvien kiyfettivissi, ja samoin lienee vain maanesteen
orgaanisella fosforilla tai sithen helposti liukenevilla yhdistyksilli merki-
tysti, kasvien suoranaisena ravintona. Koska téstd orgaanisen fosfori-
kompleksin osasta tiedetdén toistaiseksi hyvin vahin, on syyté selvittas
sen midrii, kokoonpanoa ja arvoa fosforiravintona.

a. Maan orgaanisen fosforin liukenemisesta veteen.

Maanesteessi on PIERREn ja PARKERIn (1927, s. 121) havaintojen mu-
kaan yleensi paljon enemmin orgaanista kuin epiorgaanista fosforia. .
Heidéin tutkimissaan BURDIn ja MarTiNin (1923) kehittamalls »displacingy-
- menetelmalli saaduissa maanesteissi orgaanisen fosforin vikevyys vaih-
teli 0.18—0.90 mg PO/l ja oli keskim. 0.47 mg/l, miki vastasi 84 % maa-
nesteen kokonaisfosforista. Sen sijaan vesiuutteissa, jotka oli valmistettu
Pierren ja PARKERIn (1926) scollodion sack»-menetelmilld uuttosuhteena
1: 5, orgaanista fosforia oli vain 0.05—0.64 mg PO,/l, keskim. 0.22 mg/l,
eli noin 40 % uutteen kokonaisfosforista. Vesiuutteisiin oli liuennut sa-
masta maamiiristd enemmin sekd orgaanista ettd epiorgaanista fosforia
kuin vastaava »displaced solution» sisilsi, orgaanista tosin keskim. vain
2.5-kertaisesti, epiorgaanista jopa 16-kertaisesti. PIERRE ja PARKER se-
littiviit tulosten perusteella, ettd orgaaninen fosfori liukenee veteen huo-
nommin kuin epiorgaaninen, mutta- maanesteen muut ainesosat alenta-
vat enemmén epHorgaanisen kuin orgaanisen fosforin liukenevaisuutta.
Jos témi pitds paikkansa, tiytyy maauutteen fosforista sité pienemmén
osan olla orgaanisessa muodossa, mité enemmén vettd kiytetddin samaa
maamidrii kohti. Tamin tarkistamiseksi midritettiin koemaista tis-
lattuun veteen sekoitussuhteissa 1 : 5, 1 : 20ja 1 : 100 liukeneva orgaaninen
fosfori. Huiskutettiin Eenfrin (1932) laitteella puoli tuntia, suodatettiin
imua kiyttien kovan paperin lipi, joka pestiin ennen kiyttod laimealla
rikkihapolla ja vedelli. Useimmissa tapauksissa oli suodattaminen uusit-
tava suppilossa olevan maakerroksen lipi, mutta jo toisella kerralla saa-
tiin yleensi aivan kirkkaita uutteita. Suodoksesta ma#ritettiin kokonais-
ja epiorgaaninen fosfori tavalliseen tapaan ja niiden erotuksen katsottiin
edustavan veteen liuennutta orgaanista fosforia. Tulokset ovat taulu-
kossa 22.
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Orgaanisen fosforin osuus liuenneen fosforin kokonaismadrdstd pienenee
sadnnollisesti sekostussuhteen viljentyessd, joten PIERREN ja PARKERIn ki-
sitys nayttis olevan oikea. Uutteiden erilaisesta valmistustavasta johtu-
nee, ettd sekoitussuhteessa 1:5 liukenevan orgaanisen fosforin osuus
kokonaisfosforista on huomattavasti suurempi kuin PIERREn ja PARKERIn
tutkimuksessa. Turvemaista liukenee miltei pelkistian orgaanista fos-
foria ja kivenniismaistakin, erittiin runsaasti lannoitettua kevytsavi-
néytettd lukuunottamatta yli puoleksi. Sekoitussuhteessa 1:100 on vield
yleensi ainakin kolmasosa fosforista orgaanista. :

Niin suuri orgaanisen fosforin suhteellinen mé#ré voi tuntua oudolta,
mutta kirjallisundessa esiintyvien, veteenliukenevaa orgaanista fosforia
koskevien niukkojen tietojen joukossa mainitaan vield suurempia prosent-
teja: BARTHOLOMEW (1931, s. 215), joka kastelututkimustensa yhteydessi
midritti vesiuutteen (1:5) epdorgaanisen ja orgaanisen fosforin, totesi
orgaanisen fosforin edustavan yli 80 %:a veteenliukenevan fosforin ko-
konaisméidristi, jopa erdissi tapauksissa miltei 100 9%:a.

Koska liuenneen orgaanisen fosforin méri kiloa kohti kasvaa sekoitus-
suhteen viljentyessii, on luultavaa, etté maandytteissi on huomattavasti
enemmin veteenliukenevaa orgaanista fosforia kuin sekoitussubteessa
1:100 saadut arvot osoittavat. Nekin edustavat kuitenkin hiekkaa,
hietasavea ja liejua lukuunottamatta huonon viljasadon, erdit jopa hy-
viinkin sadon tarvitsemaa fosforin masrad. Yleenss vain vajaa 1 %, or-
gaanisen fosforin kokonaismésriistd on liuennut, hiekasta, kevyestd sa-
vesta ja mutasuoturpeista kuitenkin yli 29 m. Maan orgaanisen fosforin
liukenevaisuus néayttid timdn perusteella verraten huonolta. Se vastaa SuUn-
nilleen epdorgaanisen fosforin liukenevaiswutia. .

Kasvinravitsemuksen kannalta ei ole tirkeintd, miten vikeving huok—
sina ravintoaineet ovat maanesteessi, vaan missi midrin maa kykenee
jatkuvasti korvaamaan kasvien ja mikrobien ottamat ionit. Maanesteen
epiorgaanisen fosforin vikevyys on himmistyttivin pysyviinen (Burp
ja MARTIN 1923 ja 1924, Hoacranp 1925, v. WRANGELL ja Haase 1926).
Siihen viittaavat myds timin tutkimuksen yhteydessid tehdyt havainnot:
sekoitussuhteen viljentyessi suhteesta 1: 5 suhteeseen 1:100 epdorgaani-
sen fosforin vikevyys aleni korkeintaan puoleksi. Orgaaninen fosfori sen
sijaan, kuten taulukko 22:n arvoista nikyy, saattol vastaavissa tapauk-
sissa alentua vikevyydeltiin miltei kymmenkertaisesti. Nayttaa siis siltd,
ettei maanesteen orgaaninen fosfori korvaudu yht4 nopeasti kuin epéorgaa-
ninen ja ettd, vaikka sité aluksi on enemmin kuin epdorgaanista, sen
varasto on nopeammin tyhjennettivissi. Olettamuksen tarkistamiseksi
suoritettiin perittiisia 1/, tunnin uuttoja eriills koemailla.

Kuten taulukossa 23 esitetyt tulokset osoittavat, suurin osa, 60—70 %,

“liuenneesta orgaanisesta fosforista on jo ensimmiisessd uutteessa, mydhem-
min liukenee jatkuvasti pieni, mutta tasaisena pysyvi madri. Epidorgaa-
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Taulukko 23. Fosforin liukeneminen veteen perittdisissd uutoissa. Uutto-
aika 1/, t., uuttosuhde 1 :100. '

Table 23. Dissolution of phosphorus in waier during successive extractions.
Time of extraction half an hour, ratio of eatraction’ 1 : 100.

3. Jaykkd savi 8. Hiekkamulta 9. Mutasuoturve
Heavy clay Sandy mull | Swamp peat
Epéorg. Epiorg. Epiorg.
Uutto Inorg. Org. Inorg. Org. Inorg. Org.
Eatraction P,0
eV 5

mg/kg | mg/kg | % | ma/kg | mg/ke | % | my/kg | mg/kg | %

! i -

‘ o 35| o5 | 18 |aa| 28 | wr oo

8 | 3 127| 13 | 2 |18 21 | 7 (2

P 5 ‘ 2 29| 11 | 2 |15 11 | 6 |35
|

- — || 9 3 |25] 9 6 (40
14 (32| 58 | 20 |26 70 | 66 149

nisen fosforin arvot alenevat hitaammin. Ensimméisen ja toisen uuton
valisen huomattavan laskun jdlkeen orgaanisen fosforin osuus pédsee
taas hiljalleen nousemaan. Nayttad siis siltd, eitd veteen liukenevan orgaa-
nisen fosforin varastoa ei voida helposti tyhjentdd jatkuvallakaan wutolla,
vatkka swurin osa liukencekin jo ensimmidiselli kerralla. Kasvinjuuret otta-
vat fosforia maanesteestd kuitenkin vihemmin ja hitaammin kuin nimé
uutot, minké vuoksi on luultavaa, ettd epiiorgaaninen ehtii korvautua ja
sen vikevyys pysyd riittdvand, mutta jos kasvit ottavat orgaanista fos-
foria, on kyseenalaista, siilyykd sen alkuperdinen vikevyys, kun helpoim-
min liukeneva osa on kiytetty. _

Eriitten koemaitten orgaanisen fosforin ja orgaanisen aineksen liukene-
mista veteen vertailtiin madrittamally perdttiisistd uutoista saaduista suo-
doksista myos orgaaninen hiili permanganaattihapetuksella. Taulukossa
24 esitetyistd tuloksista on nahtévissd, ettd molempien m#iri vihenee
jatkuvasti, fosforin yleensi nopeammin kuin hiilen, koska suhde Cjorg. P
— rahkaturvetta lukuunottamatta — kohoaa, joskaan ei tasaisesti. Tamé
suhde on mutasuoturpeitten ensimméisessé uutteessa' noin puolet niyt-
teen kokonaishiilen ja orgaanisen fosforin suhteesta, kivenn#ismaissa yleen-
sé huomattavasti suurempi ja rahkaturpeessa viisinkertainen. Jiy-
késtd savesta, hiekkamullasta ja rahkaturpeesta on viidessi perikkiisessi
uutossa liuennut ainoastaan vajaa prosentti orgaanisen fosforin kokonais-
médrdstd, kevyestd savesta sensijaan mnoin 8.5 %,. Hiiltd on kaikista
livennut suhteellisesti hiukan vihemmin. Mutasuoturpeista on niyt-
teestd ‘10 uuttunut himmistyttivin runsaasti sekd orgaanista fosfo-
ria ettd humusta. Kymmenessi perikkiisessi uutossa on niytteestd
livennut noin 8—9 9%, kokonaishiilestdi. Nayte 9:n orgaanisesta fosforista
on saatu uutetuksi vihin yli 2 9, mutta ndyte 10:std 350 mg kilosta eli
noin 20 %, "orgaanisen fosforin kokonaism#éristd. Epiorgaanisesta fos-
forista on liuennut noin 13 %. On mahdollista, ettid mikrobeilla on osut-
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Taulukko 24. Orgaanisen -fosforin ja hiilen liukeneminen veteen.
Table 24. Dissolution of organic phosphorus and carbon in water.

Uutto .| Org. P:Os C o P Org. P05 Clorg. P
. —_— org. Y |-——mm— {OTg. ¥
Tatraction mg/fkg | % | ma/ke | 'marke | % | ma/ke ¢
3. Jiykkd savi — 5. Kevyt savi— "~
. Heavy clay Light clay
| IR 4.1 |77| 190 | 200 | 20.8 |36]| 600 l 130
| 1.7 161} 110 | 280 9.5 |35 250 | 120
) O e 0.6 [b4| 50 | 360 l.2 § 71 110 | 400
IV i e 0.2 [22] 20 | 440 08 [ 7| 70 | 340
2 {02 (18] 20 | 440 | O | 7] 60 | 330
' Yhtoensi — Total| 6.8 |—| 890 | — [ 382 |—1090 + —
8. Hickkamulta — 11. Rahkatwrve —
. L Sandy mull . DBog peat
| G P B.g |71 240 | 200 | 2.4 [86] 570| 1040
) S S 1.0 [35] 160 | 700 | 2.6 |81| 3201 540
11 D 12 |48] 80 | 290 | 1.8 [92| 170| 410
IV s 0.8 147] 40 | 220 | 1.0 |71} 160} 700
Ve i 11 !s8] 40 | 160 | 0.0 [69] 100 480
S Vhtoonsh — Tofal| 94 |—| 560 | — | 81 |—|1820( —
9. Mutasuoturve — 10. Mutasunoturve —
Swamyp peat Swamp peat !
| TR 99.6 |88] 960| .190] 148.5]88| 8600 250 !
B | R 4.2 | 63| 830| 840| 52.6|71| 4200 350
191 ORI 3.4 63| 2201 280| 45.8|78] 5600/ 530
TV ot e 36 (721 170| 210| 40.3{88} 5000| 540
2 R 43 |72] 180| 180| 30.8|85} 3000, 420
14 SN o7 150| 200 320| 19.6{75| 2220| 490
Y4 1 PR 0.4 |14| 120] 1300 6.2/42) 1140 800
A4 8§ SN 0.4 |16 80| 870 2.6/20| 600} 1010
9. PO PR 0.5 {22]- 90| 1790 2.0[16) 490| 1070
b e 0.6 |27 60| 440| 4.3|33| 450] 460
Yhteensi — Total| 42.7 | —| 2410 —| 858.01—..31300 —

tensa tallaisten madrien uuttumiseen, sillé etenkin my6hempien uutteiden .
suodattuminen oli hyvin hidasta ja maa joutui siten olemaan mirkind
yli vuorokauden uuttojen valilli. Mutta kovin suureksi ei kuitenkaan
tarvitse arvioida mikrobien mobilisoiman fosforin ma&ras; pidosa fosfo-
rista ja my0s hiilestd saatiin ensimmdisissi uutoissa, jolloin suodatus
vieli oli kohtalaisen nopeaa.

~ Puolen tunnin uuttoaikana ei vield ehditd saavuttaa fosforin liukene-
misen ja pidattymisen vilistd tasapainoa. Ainakin happouutteiden epé-
orgaanisen fosforin kohdalla Jiukeneminen on .silloin vallitsevana, joskin
pidattymistikin alkaa tapahtua (RUSSELL ja PRESCOTT 1916, s. 72). Uutto-
ajan pidentyessi pidittyminen yleensd lisiintyy (Heck 1934, s. 478,
SALONEN 1941, s. 53), kunnes saavutetaan tasapaino, miki vaatili verra-
ten pitkin ajan. Maan veteenliukenevan orgaanisen fosforin liukenemisesta-
jém pidiittymisests ei esiintynyt tietoja kiytettivissd olleessa kirjallisuu-

10
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dessa. Yleensd on vallinnut sellainen kisitys, ettd veteenliukenevat or-
gaaniset fosforiyhdistykset eivit pidittyisi siind midrin kuin epéorgaani-
set fosfaatit, ja sen vuoksi on paljon tutkittu esimerkiksi sokeri- ja glyse-
riinifosfaattien soveltumista fosforilannoitteeksi (SAUERLANDT 1934, ALLI-
SON, PINCK ja SHERMAN 1941, SPENCER ja WIiLLHITE 1944). Nailli ja
erdilly muilla yhdistyksilld suoritetut varsinaiset pidéttymistutkimukset
(HILBERT ym. 1938, CoNrAD 1939, SCHARRER ja KeLLer 1940, KoTTeEN
1940) ovat kuitenkin osoittaneet, ettd orgaanisetkin fosfaatit adsorboitu-
vat maahan enemméin tai vihemmin tdydellisesti. Mikrobeilla voi olla
osuutensa téssé sekd biologisina pidéttijind ettd orgaanisten fosforiyhdis-
tysten hajoittajina, mutta on todettu myos selvis orgaanisten fosfaattien
adsorptiota. ' '

Uuttoajan vaikutuksesta maan veteenliukenevan fosforin liukenemi-
seen ja piddttymiseen saa jonkinlaisen kisityksen taulukosta 25, jossa on
erdistd koemaista uuttosuhteessa 1:20 saadut arvot 1/2 tunnin huisku-
tuksesta, 6 tunnin huiskutuksesta ja 18 tunnin seisotuksesta seks 1 kuu-
kauden uuttoajalta, jolloin huiskutettiin paivittdin keskim. 1 tunti. Jotta
voitaisiin jossain midrin kontrollbida. mikrobien vaikutusta 1 kuukauden
uuton aikana, tehtiin rinnalkkaishuiskutukset lisiamills pulloihin 1 % to-
luolia. Toluoli ei tissi vikevyydessi hiirinnyt fosfaatin midritystd. Niin
saadut arvot eivit kuitenkaan ole tdysin vertailukelpoisia pelkin vesi-
uutteen arvojen kanssa, silli toluoli vaikuttaa maakolloidien dispersio-
asteeseén (MyERS 1941) ja muuttaa siten niiden pidatyskykyé.

Tulokset osoittavat, ettd puolessa tunnissa veteen lLiuenncesta orgaant-
sesta fosforista on piddttynyt yleensi huomattavasti enemmén kwin epdorgaa-
nisesta, joten orgaanisen fosforin osuus livenneesta kokonaisfosforista on
alentunut uuttoajan pidentyessi. Ei ole otaksuttavaa, ettdi mikrobit olisi-
vat vuorokauden uuttoaikana ehtineet sanottavasti mineraloida orgaa-
. nista fosforia tai pidattad sitd biologisesti, joten orgaanisen fosforin alene-
mista voidaan pitd4 maan adsorption aiheuttamana. Luultavasti myos
kuukauden kuluessa tapahtunut orgaanisen fosforin 60—80 %:men vi-
hentyminen on kivenniismaissa lihinng pelklis pidéttymisté, silld mikro-
bien toiminta niukasti energianlihteeksi sopivaa hiilivavintoa sisiltivissi
maissa on verraten heikkoa. Toluolisoitujen uutteiden fosforinvikevyys
on rinnakkaisarvoa melkoista suurempi, miki johtunee toluolin vaikutulk- -
sesta maan kolloideihin. Toluoli ei ole kuitenkaan estinyt kokonaan
fosforiyhdistysten pidittymisti. Mutasuoturpeessa mikrobit ovat toimi-
neet tehokkaasti pitkiaikaisessa uutossa, minks saattoi todeta jo uutteen
tavallista tummemmasta virists, korkeahkosta pH:sta seki verraten voi-
makkaasta hajusta. Fosforin arvoista ei voida ratkaista, onko epdorgaa-
nisen fosforin suuri méiri mikrobien aineenvaihdunnassa syntyneiden hap-
pojen liuottamaa vai onko se osittain periisin mineraloituneista orgaani-
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Paulukko 25. Puolessa tunnissa veteen liuenneen fosforin pidéttyminen
uuttoajan kasvaessa. Uuttosuhde 1 :20.

Table 25. Adsorption of the phosphorus dissolved in water during half an hour by
prolonged extraction. Ratio of extraction 1 : 20.

Kpaorg. P.0g

: ‘ Uutto- | Uut- Tnorg. Pa0s Org. PO
Niyte aika teen e T
pH uuttecssa Ipldatt. uutteessa | piditt.
Sample Time of in extract \adsorbed| in ewtract \adsorbed
extraction of | o %l 9
eatract | mgfl | % | % | meg/l 1% %
1. Hickka — Sand ............... Y tunt. | 6.15 | 0.11 |44} — 0.14 [B6| —

Yo hours
1 vrk 6.04 | 0.09 |50 18 | 0.09 |50} 36

1 day
1 kk 6.25 | 0.08 (62| 27 | 0.05 |38} 64
. 1 month .
19% toluolia .............oonn. » 6.11 | 0.10 {50 9 0.10 50| 29
18, Jivkki savi— Heawvy clay ...... 1 tunt, | 6.11 | 0.27 [47] — 0.30 |53} —

Yo hours
1wk 6.00 | 0.20 |62| 26 0.12 {38} 60

1 day
1kk | 6.30 | 0.16 |73 41 0.06 {27 80
1 month
19 toluolia ...........coovnen ) 6.18 | 0.24 [53| 11 0.21 [47| 30
4. Hietasavi— St clay .......... Y tunt. | 6.30 | 0.09 [85| — | 0.17 65} —

Yy hours
1 wk 6.30 | 0.06 |38 33 0.10 [62] 41

1 day
1 kk 6.15 | 0.04 {57] 46 0.03 [43| 82
) 1 month : :
195 toluolia ..............o.l. » 5.92 | 0.14 |58| — 0.10 |42} 41
18. Hiekkamulta — Sandy mull ....| % tunt. | 6.28 | 0.40 160| — 0.32 {40| —
: 1, hours
1 vk 6.35 | 0.41 |80 16 0.10 | 20| 63
1 day -
1 kk 6.12 | 0.25 78] 49 0.07 | 22| 78
1 month
19, toluolia ........o.oo.iinn » 6.12 | 0.50 |85 0 0.09 {15| 82
9. Mutasuoturve — Swamp peat ... | Y tunt. | 4.80 | 0.34 (16| — 1.74 |84 —
: ’ Y, hours
1 vrk 478 | 0.29 {19] 15 1.20 |81} 31
1 day
1 kk 5.60 | 2.84 |63 — 1.70 |87 —
1 month
19 toluolia .................. » 4,70 | 0.34 130 0 0.80 {70! 54

sista yhdistyksistd. Orgaanistakin fosforia on liuennut maasta tai wuttu-
nut mikrobiaineksesta, joten myds sen vikevyys on tarkistusarvoa suu-
rempi.

Veteenliukenevan orgaanisen fosforin médrd niyttdd riippuvan enen-
min maalajista ja maan muista ominaisuuksista kuin sen reaktiosta (vrt.
taulukko 22). Tamin tarkistaminen on kuitenkin vaikeata, koska on
mahdotonta jirjestié koetta, jossa pH olisi ainoa muuttuva tekija. Kay-
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Taulukko 26. Kalkituksen (20 g CaCO,/kg) ja 6 kk:n muhituksen vaikutus
veteenliukenevan fosforin méa#risan. - Uuttoaika 14 t, uuttosuhde klvennals-
maissa 1 : 5, turvemaissa 1 : 10.

Table 26.. Influence of liming (20 g CaCO afkg) and of incubation during 6 'mo‘nths
upon the water soluble organic phosphorus. Time of extraction half an hour, ratio
of emtraction 1 :45 in mineral sodils, 1 : 10 in peat soils.

Lipédorg. Kpaorg.

Inorg. Org. Inorg. Org.
pH P05 pH P.0,
mg/kg | mg/ke | % mg/kg | mg/ke | %
. ) - 3. Jaykkisavi
, 2. Hieta — Silt Heavy clay
Alkupérdinen maa — Original soil .. ..., 75| 0.5 21 |88 6.02| 1.3 | 41 |77
L0 5.38 0.4, Ls |78 588 0.6 | 1.3 [70
2. Ca oo 7.80 0.6 .21 |77} 8.05 0.7 2,9 182
3. Ca+EN ...l 7.81 0.4 | 2.7 [84]| 788 | 0.6 2.8 |84
6. Urpasavi " 8. Hiekkamulta -
Muddy clay : Sandy mull
Alkuperiinen maa — Original soil . ... .. 1 470] 03 21 |8 6.19] 1.8 | 38,5 (66
L0 4.50 1 0.2 ; Ls (89| 678 | 1.0 25 |71
2. Ca ..o 7.00 1 0.4 39 |91] 762! l.2 | 3.2 |73
8 Ca+ KN ..o, 6.65{ 0.4 | 29 ;89| 751! 09 | 5.5 |87|
9. Mutasuoturve 12.  Rabkaturve
. Swamp peat . Bog peat
Alkuperdinen maa — Original sosl ... .. 476 | 3.3 218 |87] b.10 I 14 | 7.8 |89
.0 ........ i, 4.76 17 43 |72 410 7 0.6 6.3 191
2. 02 ot o, 06| 57 190] 570 05 ' 7.1 |93
8. Ca+XKN ... 5.80 | 1.8| 6.9 |90]| 5.65| 0.4 6.5 |94

ténnon kannalta se onkin tarpeetonta, mutta sen sijaan lienee syyti sel-
vittdd lkalkituksen vaikutusta tissi suhteessa. Sitd varten midritettiin
edellisessé luvussa selostetun muhitus- ja kalkituskokeen nayttelden ve-
teenliukeneva fosfori. Tulokset ovat taulukossa 26.

Huomio kiintyy ilmioén, joka esiintyy raikeimpind mutasuoturpeessa,
mutta on selviisti havaittavissa muissakin niytteissi: kalkitsemattomana,
mutta myds kalkittuna muhittaminen on aiheuttanut tehokasta seki or-
gaanisen ettd epiaorgaanisen fosforin piddttymists. Timd havainto sopii
kylls yhteen aikaisemmin saatujen koetulosten kanssa (taulukko 25), joit-
ten mukaan fosforia pidittyy uuttoajan pidentyessi, mutta joutuu kysy-
méén, miten on mahdollista, etté alkuperiinen mutasuoturve voi sisaltis
runsaasti liukenevaa fosforia ja kokeen jilkeen vastaavasti kuivatut. ja
késitellyt niytteet vain murto-osan siitd. Tami pidéttyminen tapahtun
sitd paitsi hyvin nopeasti: erdén toisen koesarjan tulokset osoittivat, ettd
jo kahdessa viikossa veteenliukenevan orgaanisen fosforin miéri oli alen-
tunut seitsemésosaksi alkuperdisestd. Luulisi, ettd vuosikausia pellossa
kestéinyt muhitus olisi johtanut sellaiseen tasapainoon, ettei muutaman
viikon tai kuukauden kuluessa tapahtuisi niin huomattavia muutoksia.
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Kalkitus on yleensi estdnyt orgaanisen fosforin piddtystd, wrpasavessa
suorastaan parantanut sen lukenemista. Arvoista ei selvii, onko témé
suoranaista seurausta pHm kohoamisesta tai Ca-ionin vaikutuksesta, vai
ovatko mikrobit pilkkoneet vaikeasti liukenevia orgaanisia yhdistyksid
liukeneviksi. Typpi- jo kalilannoitus ovat muntamissa tapauksissa lisin-
neet, muutamisse alentancet linenneen fosforin mddrid. Jalkimméinen ilmio
voi johtua myss osittain siité, ettd mikrobit ovat tehokkaammin minera-
loineet orgaanista fosforia. '

b. Vestuutteen orgaamisen fosforin kokoonpanosia .ja ominaisuuksista.

Maan veteenliukenevan orgaanisen fosforin kokoonpanosta ja ominai-
suuksista tiedetasn toistaiseksi hyvin vahén. Se voi olla nopeasti minera-
loituvia kasvi- ja mikrobiaineksen fosforihappoestereitd tai suurimolekyy-
listen yhdistysten pilkkoutumistuloksia. Se voi myds edustaa vaikeasti
hajaantuvan orgaanisen aineksen vihaistd liukenevaa osaa ja muodostaa
verraten stabiilin fralktion. Toisaalta on mahdollista, ettei kysymyksessi
ole varsinainen vaan kolloidinen liuos, jonka misellit ovat joko orgaanista
fosforia sisiltavisi molekyyleji tai humus- ja savikolloideja, joihin fosfori-
happoa on pidattynyt niin voimakkaasti, ettei se pidse reagoimaan, kun
uutteen epiorgaaninen fosfori madritetadn.

TLouMaNN (1928 a) esittdsi varsinaisina veteenliukenevina orgaanisina
yhdistyksind sokerifosfaatit, sokerien ja fosforihapon esterit, joita on eris-
tetty etenkin hiivoista, sekd aminofosforihapot, joita on mm. lihaksissa.
ScEirFNER (1931, s. 167) mainitsee, ettd muuten veteen livkenemattomat -
fosfatidit ovat lipoproteiineina liukenevia. Myds fytiinihappo ja erdét sen
suolat, ei kuitenkaan kasviaineksen hapan Ca-Mg-suola eikd seskvioksidien
yhdistykset, ovat enemmén tai vihemmin veteenliukenevia (STZUERI ja
YVosmMURA 1906, SCHULZE ja WINTERSTEIN 1910, MaTTsoN 1946). Néi-
-den yhdistysten identifioiminen maan vesiuutteesta on hyvin vaikeata
seki niiden tavattoman pienien midrien ettd heikohkon analyysitekniikan
takia. Esimerkiksi fosforihappoestereiden médrittdmisessd on joko tur-
vauduttava orgaanisen osan erikoisreaktioihin %ai hydrolyysissd vapautu-
van P,0;n mittaamiseen, mitks molemmat soveltuvat huonosti maa-
wutteen tutkimiseen, koska siind on seki monenlaisia orgaanisia fosfori-
yhdistyksid ettd muuta orgaanista ainesta.

Kasvinravitsemuksen kannalta ei olekaan térkeintd se, mink# orgaa-
nisen yhdistyksen esterind fosforihappo on, vaan miten helposti se vapau-
tun. Tatd yritettiin selvittad tutkimalla hapetuksen; hapon ja ldmpoti-
‘lan vaikutusta maauutteiden orgaaniseen fosforiin. Hapettimena kaytet-
tiin bromivettd, jota lisittiin, kunnes uute oli téysin véritontd; hapetus
suoritettiin vesihauteella. Kuten taulukosta 27 on néhtévissd, pelkkd bromi
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hydrolysoi alle 10 %, uutteen fosforista, mutta kun liuos tehtiin 2/,-normaa-
liseksi rikkihapon suhteen ja kuumennettiin edelleen 14 t, hydrolysoitumi-
nen oli jo paljon voimakkaampaa. Pelkdn bromikisittelyn pienehksjen
arvojen voisi olettaa johtuvan siité, ettei vapaa bromi ole poistunut uut-
teesta tdydellisesti, vaan hiiritsee fosforin miiritysti. Mutta toisaalta
*/sn rikkihappo on jo huoneen lampdtilassa niin tehokas fosforihapon
vapauttaja, ettd on tdysi syy otaksua 1:n ja 4:n kisittelyn erojen olevan
todellisia. Vesiuutteen orgaaninen fosfori kestiis autoklaavissa keittimis-
tdkin huomattavasti paremmin kuin kuumaa happoa, jopa pitkiaikainen
kylmén hapon vaikutus on eriissi uutteissa tehokkaampaa. Mutta eivit
edes korkea limpotila ja vikevd happo pysty hajoittamaan kaikkea vesi-
uutteen orgaanista fosforia.

Taulukko 27. Veteenliukenevan orgaanisen fosforin hydrolysoituminen.
Table 27. Hydrolysis of the water soluble organic phosphorus.

" liri kasittelyissi hydrolysoitul org. Pz0s:5ta U
Niayte gfgﬂ Pe; 1ce1z';séf :rg.ls ;’:O : ggjflztzzglegluiyoggriol;:sotrcfltt%ne;Es
Sample A mg/l 1. 2. 3. 4, 5. 6.
1. Hiekka—Sand .............. o] 012 9 13 22 16 32 65
3. Jiykkd savi— Heavy clay .......... 0.82 3 4 7 13 16 72
9. Mutasuoturve — Swamp peat ....... 2.01 9 22 14 26 31 85
Késittelyt — Treatments: 1. Bry, 2 t. 95°. 2. 2/8-n H,80,, 48 t. 18° 8. 1 t. 120°. 4. Br,,
2 t. 95° 4 2/8-n H,80, 1/2 t. 95°. 5. 2/3-n HyS0,, 5 t. 95°. 6. 2-n H,80,, 3 t. 125°

Maan ensimméisessé vesiuutteessa on ainoastaan sen orgaanisen fosfo-
rin helpoimmin liukeneva osa. Koska on syytd olettaa, etts.timi eroaa
kokoonpanoltaan jilelld olevasta, tutkittiin eréiden niytteiden kolmen pe-
rittaisen uutteen orgaanisen fosforin hydrolysoitumista happokisittelyissi.
Uutteet valmistettiin tavalliseen tapaan uuttosuhteena 1:10 ja uutto-
aikana 145 t. Taulukossa 28 esitetdin mutasuoturpeen uutteista saadut
tulokset, jotka ovat samansuuntaiset kuin muitten tutkittujen niyttei-
. den: helpoimmin liukeneva orgaaninen fosfori on myés helpoimmin hydro-
lysoituvaa.

Edelli esitetyn nojalla niyttis silté, etté suurin osa maan veteenliuke-
nevasta orgaanisesta fosforista on vaskeasti hydrolysoituvaa. Tiaméi on hyvin
ymmaérrettavissi, silld helposti hajaantuvat orgaaniset yhdistykset tule-
vat nopeasti kiytetyiksi mikrobien ravinnoksi ja vain hajoitusta hyvin
kestdvit ainekset sdilyvat. Huomattava osa erditten turvemaitten veteen-
liukenevasta orgaanisesta fosforista on kuitenkin melko helposti hydroly-
soitavissa, joten silld tdytyy olla merkitystd kasvien ravintona. Ja mah-
dollista on, ettd mikrobien spesifiset entsyymit pystyvit mineraloimaan
myds sellaisia veteenliukenevia orgaanisia fosforiyhdistyksid, jotka kesti-
vit happokisittelyn ja kuumennuksen.
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Taulukko 28. Perittiisissé uutoissa mutasuoturpeesta (9) veteen liukene-

van orgaanisen fosforin hydrolysoituminen. :
Table 28. The hydrolysis of the organic phosphorus of swamp peat (9) dissolved
: n water by successive exiractions.

liri kasittelyissi hydrolysoitul . P.0g8ta %
I Uutto g :‘g 's Pml: 1“”';5; f 0(;03?15)5:0 ;%ydr%l)z,/sz?d lll)ly ?);%ious l,‘re;t;w;ts<

Extraction mug)q 1. I 2. 3.
| R S L 2.01 21 44 54
1 S 0.58 15 .29 40
1 5 A P 0.39 10 - .15 36
Yhteensd — Total 2.98 19 37 49

Kisittelyt — Treatments: 1. 2/3-n F,80,, 48 t. 18° 2. 1-n 1,80, 15 min. 160°. 3. 1-n

H,80, 3 t. 100°.

Naiden kokeiden perusteella ei voida sanoa mitédén varmaa maan ve-
teenliukenevan orgaanisen fosforifraktion kokoonpanosta. Samanlaisia kii-
sittelyji. kiytetdtin kylli orgaanisten fosforiyhdistysten médrittamiseen,
esimerkiksi heksoosidifosfaatti hydrolysoituu téydellisesti ja heksoosimono-
fosfaatti 25 %:sesti l-normaalisessa hapossa 100%ssa 3 tunnin aikana
(LoEmanN 1928 b). Mutta maauutteessa on luultavasti muitakin kuin
niitd yhdistyksia, joten ei voida vaittas helposti hydrolysoituvan osan
edustavan lihinng heksoosifosfaatteja.

On mahdollista, etti osa maan vesiuutteen orgaaniseksi méidritetysti
fosforista on kolloidisesti liuenneena. Ultramikroskooppiset tutkimukset.
osoittivat, ettd tavalliseen tapaan valmistetuissa maauutteissa oli kolloi-
disia aineksia: useimmissa uutteissa oli havaittavissa selvé valokeila ja,
kun lisittiin CaCly:a tai happoa, voitiin todeta jonkin verran suuriakin.
hiukkasia. BEtenkin turvemaissa timd kolloidinen aines niyttds sisilté-
viin fosforia, silli OsTwaLpin (1922, s. 24) ohjeitten mukaan valmistetun.
kollodiumfiltterin lipi suodatettu uute sisilsi erdissd tapauksissa melkein
10 %, vihemmin orgaanista fosforia kuin vain tavalliseen tapaan suoda-
tettu. Epiorgaanista oli molemmissa yhtd paljon. ‘

CHAMINADE (1944, 1946) on julkaissut erittéin mielenkiintoisia tutki-
muksia, jotka koskevat fosfohumuskomplekseja eli kalsiumin vilitykselld
humukseen sitoutunutta epiorgaanista fosforihappoa. Naits yhdistyksid
ei luultavasti kuitenkaan voi olla maan tavallisissa vesiuutteissa, silli ne
wuttuvat CEAMINADED mukaan vasta, kun kompleksin kalsium on vaih-
dettu ammoniumiin kisittelemilli maata ensin NH,CLlla. Jos sellaisia
kuitenkin voisi liueta jo tislattuun veteen, niiden fosfori tulisi ma#ritetyksi
epdorgaanisena, silli kompleksi ei ole pysyviinen happamessa reaktiossa..

c. Maan veteenliukeneva orgaaninen’ fosfori mikrobien toiminnan tuloksena.

Mikrobit saattavat lisitd maan veteenliukenevan orgaanisen fosforin
madris joko pilkkomalla vaikeasti liukenevia yhdistyksid tai syntetisoi-
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Taulukko 29. Veteenliukeneva fosfori mikrobien toiminnan tuloksena.
Table 29. Water soluble phosphorus as result of the activity of microbes.

i Taorg: | Org. c _I%?é.g 7_! Org. c
Time pH - P00, pH P.0s
weeks mglkg | mgfkg | % | mg/ke mg/kg .| mg/kg | % | mefkg
3. Jaykki savi— Heavy clay 5. Kevyt savi— Light clay
0 0.9 0.2 |18 20 — 10.8 0.8 [ 7 60
2 6.80 0.4 0.2 |30 20 8.30 1.8 0.6 |25 80
10 6.42 0.2 0.2 |50 20 6.10 1.7 0.8 |32 100
8. Hiekkamulta — Sandy mull 11. Rahkaturve — DBog “peat
0 0.8 11 |58 40 — 0.4 0.9 |69] 100
2 7.60 0.8 1.1 |58 40 6.25 11 1s |68 180
10 6.40 0.3 0.4 |57 20 b.17 0.5 0.4 |67] 120
. 9. Mutasuoturve — Swainp peat - 10. Mutasuoturve — Swamp peat.
0 — L6 0.6 |27 60 — 7.1 4.3 |133| 450
2 5.40 2.9 1.8 {38] 210 | 7.20 16.7 | 345 |67| 3780
: 2 — 1.6 1.3 |46 210 —_ 9.1 | 19.0 |68] 2820
8 5.46. 1.8 1.1 {381 360 6.24 82 | 118 [59( 2740

‘malla sokeri- ym. fosfaatteja, jotka sitten uuttuvat kuolleista soluista
maanesteeseen. KEdelld esitetyissi kokeissa todettiin, ettd mikrobit lisdsi-
vit tdlld tavoin maan vesiuutteen orgaanisen fosforin mairas erdissd ta-
pauksissa moninkertaiseksi. Kysymystd tutkittiin tarkemmin seuraavan-
laisilla koesarjoilla. ’
Sivulla .76 esitetyn uuttokokeen 200 ja 100 g:n suuruiset maaniytteet
jatettiin viimeisen uuton jilkeen pulloihin ja liséttiin 500 ml tislattua
vettd eli puolet uuttosuhteen edellyttiméstd vesimiidristi. Kaytettiin
2 Ln vetoisia ns. maitopulloja. Niitd ravistettiin péivittiin muutamia
kertoja ja silloin t#lldin pidettiin tulpat avoinna, jotta olosuhteet pysyisi-
vit aerobeina. Ennen suodattamista lisittiin 500 ml vettd ja huiskutet-
tiin koneessa 14 t. Ensimméiinen analysointi suoritettiin kahden viikon
kuluttua kokeen alusta, toinen kymmenen viikon kuluttua ensimmaéisesta.
Mutasuoturpeitten uutteet analysoitiin lisiksi myos kahden viikon kulut-
tua ensimméisests kerrasta. Viimeiselld kerralla madritettiin pH maaliet-
teestd, muulloin suodatetusta uutteesta. Tulokset ovat taulukossa 32, jo-
hon on merkitty myds viimeisessi, uutossa ennen mobilisoimiskokeen alka-
mista saadut arvot. _
Kivenniismaitten seké epéorgaaninen ettd orgaaninen fosfori on mobi-
lisoitunut yhts heikosti. Rahkaturpeessa on havaittavissa jonkin verran
fosforin liukehemista, samoin ensimméisesss mutasuoturpeessa. Toisen
mutasuoturpeen fosfori niyttdd olevan erityisen helposti liukenevaa tai
sellaiseksi muutettavissa. Kuten jo edelld todettiin (s. 72), lihes pari-
kymments prosenttia sen orgaanisesta ja yli kymmenen prosenttia epé-
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orgaanisesta fosforista saatiin uutetuksi 10:114 peréttéiselld huiskutuksella.
Mikrobien toiminta on lisinnyt titd médrds huomattavasti ja lisdisi var-
maan edelleen, jos koetta -jatkettaisiin, vaikka todennikoisesti kerta ker-
ralta uuttuisi vihemmin fosforia. Tuloksista ei voida padtelld, onko
uuttunut epdorgaaninen fosfori osittain perdisin mineraloituneista orgaa-
nisista yhdistyksistd, vai onko se livennut maasta. Liuenneen orgaanisen
hiilen suuri m#srd osoittaa, ettd turvemaiden humus on ollut tehokkaan
hajoituksen kohteena, joten uuttunut orgaaninen fosfori lienee pilkkoutu--
nutta humuksen fosforia eiké mikrobien syntetisoimia yhdistylksii.

Mikrobien toiminnan tehokkuus ja suunta riippuvat oleellisesti niiden
energian ja typpiravinnon saannista. Niitten seikkojen vaikutusta maan
fosforin mobilisoitumiseen yritettiin selvittéd koesarjalla, jossa yhteen koe-
jiseneen lisattiin hiiliavinnoksi 1 % glukoosia, toiseen typpes NH,NO;mna,
jota annettiin 0.2 %, ja kolmanteen molempia. Koemaina olivat tislatulla
vedells useaan kertaan uutetut niytteet 3 ja 9. 25 g maata punnittiin
450 mln patenttikorkkiseen virvoitusjuomapulloon, lisattiin 250 ml tis-
lattua vettd ja siihen liuotettuna glukoosi ja ammoniumnitraatti. Yhteen
koejiseneen lisittiin 1 %, toluolia mikrobien toiminnan estimiseksi, yksi
jatettiin ilman lisiyksis. Huiskutettiin Eenirin laitteessa paivittdin noin
1 tunti. Ensimmiisen kuukauden aikana ei pulloja avattu, joten liettee-
seen pidsi syntymdin anaerobit olosuhteet. Myshemmin analysoitujen
pullojen tulpat pidettiin aika ajoin avoinna hapen puutteen poistamiseksi.

Kuukauden kuluttua miédritettiin liuennut epéorgaaninen ja orgaani-
nen fosfori tavalliseen tapaan suodatetuista uutteista, toinen osa analysoi-
tiin vasta neljin kuukauden kuluttua. Taulukossa 30 on esitetty saadut
tulokset. Vertailun vuoksi midritettiin kokeissa kiytetyistd uutetuista
maista myds 14 tunnissa tislattuun veteen liukeneva fosfori.

Savimaassa, glukoosia saaneita koejisenis lukuunottamatta, mikrobit
ja todennikéisesti myds maan kolloidit ovat piddtténeet sekd orgaanista
etté epiorgaanista fosforia. Mutasuoturpeissa taas mikrobit ovat yleensi
saattaneet liuokseen hyvin runsaasti molempia. Ainoana poikkeuksena
on pelkkis typped saanut koejdsen, jossa kuukauden kuluttua analysoi-
tuna oli vain niukasti enemmén orgaanista fosforia kuin 14 tunnin uutosta
saadussa suodoksessa. Nayttas siltd, ettd ammoniumnitraatti on joko
edistinyt fosforin biologista pidiattymisti tarjotessaan mikrobien solun-
rakennukseen tarvittavaa typpiravintoa tai tehostaen maan kolloidien
adsorptiokykyi estinyt etenkin orgaanisen fosforin liukenemista ellei se
ole suorastaan koaguloinut kolloidisia orgaanista fosforia sisiltdvid hiuk-
kasia. MyShemméssi analysoinnissa sen vaikutus ei ends tunnu mutasuo-
turpeessa, koska mikrobit ovat todennikoisesti kiytténeet sen typpi-
ravinnokseen, mutta savimaassa sen sijaan selviisti myds neljainnesséd koe-
jasenessd. Savimaan »vanhas humus on ollut mikrobeille huonoa energian

796747 : 11
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Taulukko 30. Hiili- ja typpiravinnon vaikutus veteenliukenevan fosforin
mobilisoitumiseen.

Table 30. Influence of carbon and nitrogen nutrients on ihe mobilization
of water soluble phosphorus.

Tpaorg. E
Kisitiely Taorg | Ore. Tnorge | Or2.
Treatment DH ) P20, PH *) P:0; .
mg/kg | mgfke | % mg/kg | mefkg | %
. 3. Jiykkd - savi 9. Mutasunoturve
Y% t:n uutto — Emtmctwn during half Heavy clay Swamp peat
an hour ... ... 5.80 | 2.15 | 2.00 | 48| 4.80 ) 2.69 3.431b66
1 kk:ssa mobi]isoitunut —  Mobilized
during 1 month: ‘
1. i]lllsaysta—No treatment .......... 7.80 | 0.95 0;85. 47| 5.55 | 18.60| 16.21 |47
2. 1% glukoosia — Glucose 1%, ...... 6.30 | 2.85 | 5.07 |64 5.00 | 21.00| 21.61}|51
8..0.29% NHNO; .......cooovvvenn.. 7.90 | 0.81 | 0.65 |45] 5.65 | 10.92| 4.06|27
4. 2 4B 8.10 | 1.74 | 2.28 |B7} 5.30 | 24,24 18.01/43
5. 1% toluolia — Toluol 1% ........ 5,10 | 2,17 | 1.78 {4b| 482 | 2.45| 8.08|77
4 Xkssa mobilisoitunut - Mobzlm
during 4 months:
1. Ei lisdystd — No treatment ........ 6.20 | 1.19 | 0.71 37| 5.62 | 20.58 | 20.82|50
2. 19, glukoosia — Glucose 1%, ...... 6.15 | 8.28 | 4.92 /37| b.55 | 31.80| 24.60 |44
8.70.2 % NHNO; ...l 5.70 | 0.92 | 0.54 |37 b5.62 | 23.94| 27.14|53
4o 248 o 6.16 | 0.37 | 1.48 |80| b.e2 | 27.90| 26.22|48.
5. 19, toluolia — Toluol 19% ........ 6.05 | 1.67 | 3.18 {66] 5.00 ! 2.52| 24.76(90

lahdettd, jonka vuoksi glukoosin lisiéminen on huomattavasti paranta- .
nut fosforin liukenemista. Turpeen orgaaninen aines taas on tarjonnut
mikrobeille verraten sopivaa hiiliravintoa, joten glukoosin vaikutus on
siind plenempi; niyttid siltd, ettd kiyttokelpoinen typpiravinto on tur-
peessa tarpeellista.

Koeolosuhteet poikkesivat sekd tédssd ettd edellisessi sarjassa siind
médrin maassa vallitsevista, ettei ndiden tulosten perusteella voida tehdi
kiytannollisia johtopaatoksii maan orgaanisen fosforin muuttumisesta
liukenevaksi. On todennikoistd, ettd kivenniismaissa, joiden orgaaninen
aines on verraten pitkélle humifioitunutta, mikrobit pystyvit vain hitaasti
linottamaan orgaanista fosforia tai mineraloimaan sitd. Sopivan energian-
lihteen puute voi olla erfiéind syynd tdhin. Turvemaissa taas energia-
tilanne on usein suotuisampi, joten mikrobeilla on paremmat toiminta-
mahdollisuudet. Mutta vain erittiin hyvinlaatuisilla turvemailla orgaani-
sen fosforin mobilisoituminen  lienee niin tehokasta, ettd silli voi olla
merkitystd kasvien ravitsemuksen kannalta. '

*) pH mitattu 1 Klen sarjassa snodatetusta nutteesta, 4 Ko sarfassa lietteesti — pl[
in the first series from the clear extract, in the second ]’rom suspension.
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d. Vesiuutteen orgaaninen fosfor: mikrobien totminnan kohieena.

Edelld todettiin, ettd maan veteenliukeneva orgaaninen fosforifraktio
on yleensi kokoonpanoltaan yhdistyksid, jotka hydrolysoituvat verraten
heikosti hapetuksella, kuumennuksella ja happokéisittelyllé{. Taméin ei
kuitenkaan tarvitse merkité, ettd se olisi kasvien ja mikrobien kannalta
kiyttokelvotonta. Piinvastoin on varsin mahdollista, ettd se kelpaa mikro-
bien ravinnoksi joko sellaisenaan tai niiden spesifisten entsyymien minera-
loimana ja on ainakin vilillisesti myos kasvien otettavissa.

Kysymystd yritettiin selvittds kokeellisesti antamalla mikrobien ke-
hittyd maan vesiuutteessa ja médrittamills uutteen fosforin muutokset
sopivien aikojen kuluttua. Kokeen jirjestely oli seuraavanlainen:

200 ml tavalliseen tapaan valmistettua, kirkasta maan vesiuutetta (1 t. huis-
kutus, uuttosuhde 1:5 kivenndis- ja 1: 10 turvemaissa), mitattiin 200 ml:n
erlenmeyerpulloihin, siirrostettiin silmukallisella multasuspensiota ja ‘suljettiin
vanutulpalla. Haudottiin lampotkaapissa - 27° C:ssa. Puolen, yhden ja kahden
kuukauden kuluttua analysoitiin kaksi pulloa kunkin maalajin uutetta. Uute
suodatettiin kvantitatiivisen paperin lapi 250 mil:n mittapulloon ja suodattimelle
jaddnyt mikrobimassa pestiin tislatulla vedella. Suodos oli yleensd kirkaste, jo-
ten mikrobien eroittaminen talla tavalla tapahtui tyydyttivisti. Suodatinpaperi
. mikrobeineen poltettiin tuhkaksi ja mé#ritettiin sen fosfori. Suodoksen epéi-
orgaaninen ja orgaaninen fosfori maaritettiin tavalliseen tapaan.

Kerrannaiset antoivat yleensd hyvin yhtépitédvit tulokset, jonka vuoksi
taulukossa 31 esitetéidn ainoastaan keskiarvot.

Koska eri kerroilla analysoitujen, suodatettujen uutteiden ja vastaa-
vien mikrobifosforin arvojen summa on verraten tarkasti sama kuin alku-
perdinen uutteen fosforin médrd, voidaan tuloksia pitid melko lhotetta-
vina. On tietysti olemassa mahdollisuus, ettd osa uutteen epiorgaanisesta
tai orgaanisesta fosforista olisi pidittynyt mikrobien pintaan tai toisaalta
osa mikrobeista joutunut suodokseen lis#imé#sn sen orgaanisen fosforin
mairdd, mutta nimi virheet eivit voi olla kovin suuria: muodostunutsa
mikrobikasvustoa oli siksi runsaasti, ettd se saattoi hyvin sisiltid ana-
lyysitulosten ilmoittaman fosforin médrin, ja suodokset olivat yleensi
siksi kirkkaat, ettei niissé voinut olla sanottavasti mikrobimassaa. Nimé
virhemahdollisuudet kumoavat sitd paitsi toistensa vaikutukset, joten lo-
pullisia tuloksia voi piti# ainakin parin prosentin tarkkuudella luotettavina.

Kaikkien maalajien veteenliukeneva orgaaninen fosfori on kelvannut
mikrobien ravinnoksi. Pienelitst66n sitoutuneen fosforin midirs on lisdsn-
tynyt miltei kaikissa tapauksissa jatkuvasti orgaanisen fosforin osuuden
vithentyessi, jopa 2 9%,:ksi kevyen saven ja 5 %:ksi hiekkamullan uutteen
fosforista. Muissakin uutteissa orgaanisen fosforin mi4rd on alentunut
1/6—1/8 osaksi alkuperiisestd. Osa orgaanisesta fosforista muuttui muissa
paitsi rahkaturpeen uutteissa kahden ensimmiisen viikon aikana epi-
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Taulukko 31. Vesiuutteen orgaaninen fosfori mikrobien toiminnan kohteena.

Table 31. The organic ohosphorus in water extract as subject of the activity of microbes.

i Epﬁorg- Mikrobien | Yht,
Aika Org . : ;
Maaniyte vk, Inorg. ' Microbe | Total .
Soil sample Time pH P05
days me/l | % | me/l [ % l me/l | % I mel
1. Hiekka — Sand .............. 0 6.78 | 0.17 | 26| 0.49 |74 — [—| 0.86

14 7.79 | 0.29 [44{ 0.10 | 15| 0O.27 [ 41| 0.66
30 7.39 | 0.04| 6| 0.10 [15| 0.52 | 79| 0.66
60 7.7 1 002 | 3| 0.09 |13| 0.59 | 84| 0.70

8. Jiykkdsavi — Heavy clay ...... 0 | 5.80 ] 0.26 |25 0.76 |75 — l.02

14 7.56 | 0.30 |29 0.22 |21} O.52 |B50| 1l.04

80 | 735 005 | 5| 0O.27 (27| 0.69 (68| 1.01

60 6.24 | 0.07 | 7| 0.18 |17} 0.78 |76| 1.03

5. Kevytsavi— Light clay ........ 0 | 831 475 |56| 3.77 |44] — }—| 8.52
: 14 | 7.80 ) 6.92 |78| 1.37 |15| 0.61 | 7| 8.90

30 7.46 | 6,75 |79 1.00 (11| 0.82 |10| 8.57

60 | 8.10 | 7.55 (87| 0.19 | 2¢ 0.96 | 11| 8.70

8. Hiekkamulta — Sandy mull ...} 0 | 6.00 | 0.43 [35| 0.79 |65 — | —] 1.22
14 7.64 | 0.52 (43| 0.13 [11| 0.55 (46| 1.20

30 7.20 | 009 | 7| 0.33 126| 0.84 |67 | 1.26

60 | 6.20 | 0.44 (34| 0.06 | 5| 0.78 (61| 1.28

10. Mutasuobuwrve — Swamp peat ...| 0 | 6.98 | L2 15| 8.78 |85 — | —110.80
- 14 7.58 | 8.87 |37| 4.54 |43 | 2.04 |20|10.45

30 7.00 | 4.84 |46| 1.67 [16| 4.00 [38]|10.51

60 8.44 | 5.84 [56| 1.67 | 16| 3.01 | 28|10.52

11. Rahkaturve — Bog peat ........ 0 | 5.30 | 0.08|15| 0.47 |85 —|—| 0.55
14 7.68 | 0.02| 4| 0.13 |24 0.39 | 72| 0.54
30 ‘7.45 | 0.04 | 7|.0.11 |20| 0.40 |78} 0.55
60 8.54 | 0.06 [11] 0.06 |11] 0.44 | 78| 0.56

orgaaniseksi, mutta myohemmin mikrobit kiyttivit suuren osan minera-
loituneesta hiekan, jiykdn saven ja hiekkamullan fosforista. Mineraloitu-
minen jatkui sen sijaan tasaisesti kevyen saven ja mutasuoturpeen uut-
teissa, joissa epiiorgaanisen fosforin osuus kasvoi 2 kk:ssa 56 %:sta 87 %:ksi
ja 15 %:sta 56 %:ksi. Etenkin jilkimmiinen tapaus on erittéin kiinnos-
tava: merkitseshin se kasveille suoranaisesti kayttokelpoisen fosforin
lisaintymistd 1.52 mg/lista 5.84 mg/lksi eli 15 mg:sta 58 mg: ksi lasket-
tuna kiloa kohden. Myds kevyessi savessa on kysymys melko suurista
fosforin médristé: epiorgaaninen fosfori lisdéntyy 2 kk:ssa 2.s0 mg/l:lla
eli 14 mg:ila maakiloa kohden. Muitten maaniytteiden kohdalla liku-
taan paljon pienemmissé vikevyyksissd, mutta kokeen alkuvaiheessa to-
dettu orgaanisen fosforin mineraloituminen voi niissikin olla huomion
arvoinen.

- Téamén kokeen tulokset eiviit tietenkddn ole sellaisenaan sovelletta-
v1§sa viljelysmaahan. M_aanesteessa ja maahiukkasten pinnoilla, mikro-
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bien toiminta-alueella, vallitseva erilainen hapetus-pelkistyspotentiaali,
reaktio ja kosteussubteet seki se seikka, etteivit mikrobien aineenvaih-
don haitalliset tuotteet pidse sielld hiiritsemdsn siind médrin kuin neste-
viljelmissé, voivat johtaa hyvinkin erilaiseen lopputulokseen. My&s mikro-
bien ulottuvilla olevan kiyttokelpoisen hiiliravinnon ja orgaanisen fosfo-
rin suhde vaikuttaa oleellisesti prosessien suuntaan. Mutta niiden tulosten
perusteella voidaan ainakin todeta, ettd maan veteenliukeneva orgaaninen
fosfori kelpaa mikrobien ravinnoksi ja vor sopivissa olosuhteissa mineraloitua.
Mineraloituminen on voinut osittain tapahtua mikrobien aineenvaih-
don tuotteiden vaikutuksesta, vaikka todennékdisempés on, ettd mikrobit
ovat kiyttineet orgaanisten fosforiyhdistysten typped tai hiiltéd ravinnok-
seen, jolloin fosforihappo on vapautunut. Myds on mahdollista, ettd eten-
kin mythemmisséd vaiheissa mineraloituminen on syntyneen mikrobi-
fosforin hydrolysoitumista. Jos uutteissa olisi huomattavasti kolloideihin
pidattynyttd ja sen vuoksi orgaaniseksi madritettyd epiorgaanista fosfo-
ria, voisi ehki ajatella, etté mikrobien vaikutus uutteiden reaktioon hei-
kentiisi fosfaattien adsorptiota ja ne tulisivat médiritetyiksi epiorgaanisena.
Energian ja typen saannin vaikutusta vesiuutteen orgaanisen fosforin
mineraloitumiseen tutkittiin koesarjalla, jossa yksi koejasen sai 0.1 %
NH,NO,:a ja toinen 1 9% glukoosia. Kokeen jérjestely oli samanlainen
kuin edellisen, tutkimuksen kohteina jaykin ja kevyen saven, hiekkamul-
lan ja molempien mutasuoturpeitten vesiuutteet. Kerrannaisia ei ollut,
mutta eri maalajeista saadut tulokset ovat siiné madrin samansuuntaiset,
ettd koe antaa verraten selviin kisityksen ilmidistd. Tulokset ovat taulu-
kossa 32. : :
Glukoosia saaneissa koejisenissid ilmeni aluksi kohtalaisen voimakasta
kaasun muodostusta, mikrobikasvusto oli runsaampaa kuin muissa ja
homeet muodostivat pian paksun keton nesteen pintaan. Luonteenomai-
nen haju osoitti, ettd voihappoa kehittyi glukoosin hajoituksen vilitulok-
sena. Huomio kiintyi jo kokeen alkuvaiheessa siithen, ettd kevyen saven
ja mutasuoturpeen (niyte 10) glukoosia saaneet koejésenet olivat véril-
tiin vaaleampia kuin muut, jiykin saven ja toisen mutasuoturpeen
(ndyte 9) vastaava koejisen taas kokeen lopulla paljon tummempia. Edel-
linen ilmié johtui luultavasti kehittyneen hapon vaikutuksesta uutteen

humusaineisiin — sekii kevyen saven etti mutasuoturve 10:n uutteessa
oli melko runsaasti humusta, edellinen oli punaisenruskeata, jalkimméinen
tummanruskeata — péinvastainen ilmié taas mikrobien muodostamista

tummista yhdistyksistd. Typen lisiys ei vaikuttanut sanottavasti mikrobi-
kasvuston laatuun tai médraén. - '

Ersitten glukoosia-saaneiden koejisenten uutetta oli mahdoton saada
kirkkaaksi suodattamalla tavalliseen tapaan tai sentrifugoimalla. Koska
el voitu kayttis elektrolyytteji koaguloimaan mikrobimassaa — vieraab
aineet olisivat hiirinneet fosforin m##ritystd ja ehké aiheuttaneet muutok-
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Taulukko 32. H11h— ja typpiravinnon vaikutus maauutteen fosfouyhdls—
tysten muutoksiin. -
Table 32. Influence of carbon and nitrogen nuirients on the changes of the phosphorus
: compounds in soil extract.

3 Lpiorg. Mikrobi Yht,.
Niyte ja Kkisittely eﬁ? II;;?{E I Ore. l‘lﬁlcgozean Total
Sample and treatment Time pH . P:0s

days mg/l | % | mel [% | men | % | mgn

3. Jaykkisavi— Heavy clay ......| 0 5.90 | 0.25 [ 23| 0.82 1|77 - — i — lo7
0 7711 0.52 |45] 0.22 |19 0.42 | 36| 1.16

N| 30 7.18 | 0.32 (30| 0.42 {40! 0.32 |30| 1.06

C 372 | 0 0 — | — — | — —

0 598 | 0.07 | 7| 0.40 |37 0.60 | 56| 1.07

N| 90 5,60 | 0.44 |41| 0.20 | 19| 0.43 |40 1l.07

C 6.42 | 0.02 | 2 — | — — | = —

5. Kevytsavi — Light clay ........ 0 7.87 | 3.30 |51] 3.32 |49 — I —] 6.52
0 8.19 | 5.06 | 78| 1.04 |16] 0.42 | 6] 6.52

N} 30 | 750 | 5.02 [77] 1.18 |18 0.84 | 5| 6.54

C 350 0 0 — | — R _

0 5,50 | 4.60 (71| 0.82 [12] 1.10 (17! 6.52

N| 90 5.23 | 5,25 |81| 0.11 | 1| 1.15 [18] 6.51

C : 448 | 0.30 | 4 — | — — | — —

‘8. Hiekkamulta — Sandy mull ....| 0 6.08 | 0.46 |31] 1.03 |69 — |—]| 1.49
. 0 7.78 | 0.68 |46 0.41 {27| 0.40 |'27] 1.49

N 30 6.80 | 0.70 (48| 0.24 |17| 0.50 {35 | 1.44

C -280 | 0 0| 0.58 |38 0.93 |62| 1.51

0 | 5.80 | 0.30 |20} 0.19 |13 1.00 [67| 1.49

N| 90 5.08 | 0.43|30| 0.37 |26| 0.64 |44 | 1.44

- C 5,10 | 0 0 — |~ — =] —

9. Mutasuoturve — Swamp peat .. 0 4.75 | 0.18 |14) 1.14 |86 — | —| 1.82
0 6.70 | 0.08 | 2| 1.04 |79| 0.25 |19 1.32

N 30 7.00 |, 007 ! 5| 1.03 |78) 0.22 |17]| >.32

C 315 | 0 0| 0.81 {61] 0.52 (39| 1.33

0. 5.50 | 0.33 |26 0.27 21| 0.68 [H53] 1.28

N| 90 5.50 | 0.58 (45| 0.37 (28| 0.85 {27| 1.30

C 350 | 0 0] 0.40 |30| 0.95 |70| 1.35

10. Mutasuoturve — Swamp peat .. 0 6.78 | 1.29 [20] 5.15 |80 — |—| 6.45
0 7.78 | 3.10 (48| 2.25 |35 1.09 | 17| 6.44

Nt 30| 7.79 | 3.66 (57| 1.81 28| 0.98 {1 | 6.45

C 2.85| 0 0| 2.89 |45 | 8.56 |5b| 6.45

0 6.74 | 2.26 |35 2.43 {87| 1.84 |28| 6.53

N| 90. 6.42 | 295 (46| 1.49 |23 2.00 |31 6.44

¢ 3.70 | 0.19 | 3| 1.52 (23] 4.81 |74| 6.52

sia fosforin fraktioissa — oli tyydyttdvi madrittiméisn vain uutteen epi-
orgaanisen fosforin arvot. Kompensaatiota kiyttiden voitiin suorittaa mit-
taukset niistd sameistakin linoksista kyllin luotettavasti.

Hiiliravinnon vaikutus fosforin esiintymismuotoihin on selvi: epéi-
orgaaninen fosfori sitoutuu nopeasti mikrobiainekseen ja samoin luulta-
vasti my0s suuri osa orgaanisesta muissakin kuin mutasuoturpeitten uut-
teissa. Kolmen kuukaudenkaan kuluttua ei ole vield havaittavissa sanot-
tavasti mineraloitumista. Typelld sen sijaan ndyttis olevan vastakkainen
vaikutus, joka ilmenee selviisti etenkin kokeen loppuvaiheessa. Kivennéis-
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maiden kontrolleissa on silloin, kuten edellisesséikin kokeessa, epdorgaani-
sen fosforin osuus alentunut aluksi tapahtuneen mineraloitumisen: jilkeen,
mutta typpei saaneissa uutteissa aleneminen on ollut huomattavasti vi-
hiisempid, onpa mineraloituminen voinut jatkuakin. Typen vaikutus on
selvi myds turvemaitten uutteissa. Todennékoisesti typpi edistéd mikro-
bien toimintaa ja hiiliyhdistysten palamista, jolloin orgaamsessa muo-
dossa olevan fosforin tdytyy vihentyd.

Molemmissa edelléi esitetyissi, koesarjoissa mikrobikasvusto oli verra-
ten epdmaédriinen multasuspension ja laboratorioilman pienelibiden muo-
dostama assosiaatio. Tillaisena se oli mahdollisimman léhells maan Juon-
taista mikroflooraa. Joskaan ei ole todennikdisté, ettd maamikrobien
joukossa olisi joitain orgaanisten fosforiyhdistysten spesifisiii hajoittajia,
on kuitenkin mielenkiintoista tutkia jonkin verran eri mikro-organismien
vaikutusta maan vesiuutteen orgaanisen fosforin muutoksiin. Tat# var-
tén jarjestettiin koesarja, jossa steriloidut (20 min. 120° C:ssa), 100 mln
erit nidyte 9:n vesiuutetta siirrostettiin 0.5 mllla seuraavien mikrobien
puhdasviljelmien suspensioita: Actinomyces wviolaceus-ruber, Act. fusca,
Aerobacter aerogenes, Bucillus mycoides, Rhizopus nigricans ja Trichoderma
kénings, joista ensiksi ja viimeksi mainittu sekd Bac. mycoides oli eristetty
lavamullasta, muut oli saatu Helsingin Yliopiston Mikrobiologisen laitok-
sen kokoelmista. Naiden lisiksi siirrostettiin yksi koejisen 1 ml:lla multa-
suspensiota. Kun on kysymyksessi néin erilaiset mikrobit, on vaikeata
jarjesti#s siirrostukset suhteellisesti yhtd voimakkaiksi. Sen vuoksi ei
voida pitdd tuloksia tdysin vertailukelpoisina, mutta jonkinlaisen kuvan
eri mikrobityyppien toiminnasta orgaanisen fosforin hajoittajana ne kui-
tenkin antanevat. '

. Viljelmi4, jotka olivat 150 ml:n erlenmeyerpulloissa, pidettiin +27° C ssa
ja kaksi kutakin analysoitiin edelld esitettyyn tapaan 14, 30 ja 60 vrk:n
kuluttua, samoin sterilit kontrollit. Rinnakkaisviljelmien antamat fosforin-
arvot olivat yleensi mellkein samat. Tulosten keskiarvot esitetddn taulu-
kossa 33.

Kaikki mikrobit ovat kdytidneet maquuitteen orgaunista fosforia solujensa
rakentamiseen. Uutteen epidorgaanisen fosforin arvot vaihtelevat himmés-
tyttavin viahin, mikd osoittaa joko sitd, ettd mikrobit mineraloivat ja
syntetisoivat solunainestaan suunnilleen yhtid nopeasti tai ettd ne otta-
vat fosforiravintonsa mieluummin uutteen orgaanisista yhdistyksisti.
Ainoastaan Trichoderma-. ja sekakasvusto aiheuttivat huomattavaa epi-
orgaanisen fosforin vihentymistdi Lkokeen alkupuolella. Sekakasvusto
ndyttad kiyttineen parhaiten uutteen orgaanista fosforia, mutta sen mine-
raloimisteho on ollut pienempi kuin useimpien puhdasviljelmien. Tdhén
lienee syyni se, etti sekakasvusto on kyennyt kiyttémiin uutteen hiili-
vhdistyksis perusteellisemmin kuin puhdasviljelmit, jonka takia sen kas-
vusto on sililynyt kauemmin elinvoimaisena ja runsaampana. Puhdas-
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Taulukko 33. Maauuttesn orgaaninen fosfori eri mikrobien ravintona.
Table 33. Organic phosphorus in water extracts as nulrient of various microbes.

- T paorg. MIKrobi Y16,
Milerobi g;lﬁa ﬂzioff ' Org. ‘Microbs. | Total
Microbe Time i P:05

days mg/l | % | mg/l | % | mgl | % | men

Sterili — Sterile .................. — | 5.00 | 0.79 [29| 1.96 |71 — —’ 2.15
Actinomyces violaceus ruber ........ 14 7.14 | 0.65 |24 1.36 [49] 0.74 |27] 2.75
30 7.69 | 0.57 [21] 0.87 | 32| 1.30 {47| 2.74

60 8.02 | 0.81 (29| 1l.24 |[45| 0.71 {26| 2.76
Actinomyces fusca .................. 14 | 7.65 | 1.32 (49| 0.98 34| 0.46 |17| 2.71-
30 7.55 | 074 |27| 0.85 |31| 1.16 {42 2,75

60 — | 1.16 |43] 0.66 24| 0.90 | 33| 2.72

Bacillus mycoides .................. 14 | 7.08 | 0.79 [ 29| 1.42 48| 0.52 | 23| 2.738
: 30 8.45 | 0.93 |35 — | — — | — 2.68

60 8.12 | 1.20 |44 — | — — | 275

Aerobacter aerogenes ............... 14 | 7.92| 086 |81] — |—| —|—] 275
80 | 778 | 0.81 (29| — |—| —|—| 275

: 60 — | 1.13 |41 — | — — | =] 2.3
Rh{zopus m‘gricmzs ................ 14 7.97 0.78 |28 1.35 |23| 0.62 [23]| 2.75
30 7.64 | 0.84 |81 1.27 {23| 0.64 23| 2.15

60 — | 0.81 29| l.27 (46| 0.68 |25| 2.76

Trichoderma konings ............... 14 | 6.91] 0.45 |17] 093 |34| 1.33 |49 2.71
. 30 7.10 | 076 | 28| 0.98 [36| 0.96 (36| 2.70
60 8.43 | 1.25 |46 0.80 [30| 0.65 [24] 2.70

Sekakasvusto — Mized soil flora ....| 14 7.02 ] 0.17 | 7| 071 {26 1.80 |67] 2.68
. 30 7.16 | 0.28 {10| 0.57 {21 | 1.92 [69| 2.77

60 8.42 | 1.00 |36 0.48 [17| 1.28 |47| 2.76

viljelmistd Trichoderma ja Actinomyces fusca ovat kiyttineet orgaanista
fosforia tehokkaimmin ravinnokseen ja lisiksi mineraloineet sitd melkoi-
sesti. Molemmat bakteerit nayttivit myds mineraloineen kohtalaisesti
orgaanista fosforia. Valitettavasti bakteeriviljelmien suodoksia ei saatu
aivan kirkkaiksi, joten niiden mikrobien fosforin ja orgaanisen fosforin
maidrien keskindinen suhde on epivarma. Kasvusto oli siksi voimakasta,
etti ainakin parikymmentd prosenttia uutteen fosforista saattoi olla
mikrobimassassa. Bacillus mycoides-viljelmin ensimmiisestd analysoin-
nista saatu tulos, joka lienee luotettava, koska suodos oli silloin tyydytta-
vin kirkas, osoittaakin mikrobien fosforin olevan tédtd suuruusluokkaa.
Act. violaceus ruberin ja etenkin Rhizopus nigricansin kohdalla nayttéa
siltd, etteivit mne ole sanottavasti koskeneet epidorgaaniseen fra,ktloon
vaan rakentaneet solunsa orgaanisista fosforiyhdistyksists.

e. Maan veteenliukeneva orgaaninen fosfori kasvien ravintona.

Maan vesiuutteen orgaaninen fosfori osoittautui edelli esitetyissd ko-
keissa varsin kdyttokelpoiseksi mikrobien fosforiravinnoksi. Koska sité
mineraloitui useissa tapauksissa melkoisesti, on todettava, ettd silld voi
olla merkitystd myos kasvien fosforin saannin kannalta. Mutta on mah-
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dollista, ettd maan veteenliukeneva orgaaninen fosfori kelpaa sellaisenaan-
kinkasveille. Onhan steriliviljelmin osoitettu, ettd kasvit kykenevit
ilman mikrobien apua ottamaan fosforinsa erilaisista liukenevista orgaani-
sista. yhdistyksistd, kuten fytiinistd, lesitiinistd, sokerifosfaateista ja nuk-
leiinihapoista (ScHuLow 1913, WessrLo¢ ja MENGDEHL 1933, TANAKA
1931). Todenndkdoisesti fosfori siirtyy . talloinkin juureen ortofosforihapon
ioneina, silli kasveilla on juurien padstd irtoavissa soluissa eksoentsyymi-
systeeminsd, jonka avulla ne kykenevit pillkkomaan myos orgaanisia fos-
foriyhdistyksis (RocErs 1942, ROGERS ym. 1942). - Toistaiseksi ei kylli-
kiian ole selvitetty, missé méadirin talld kasvien omien entsyymien toimin-
nalla on merkitysts maassa. Luultavasti kasvit eiviib pysty sanottavasti
irroittamaan itselleen fosforiravintoa maan linkenemattomasta aineksesta,
mutta voisi obaksua, ettd ne kykenevit ottamaan talld tavoin osan maa-
nesteen orgaanisesta fosforista.

PrerrE ja PARKER (1927), jotka tutkivat maan vesiuutteen ja maa-
nesteen orgaanisen fosforin kiyttokelpoisuutta, tulivat kuitenkin t&ysin
kielteiseen tulokseen. Kun maissi-, soija- ja hirkapapuyksiléits, jotka
olivat kasvaneet juuri vilttdmattoman madran fosforia siséltdneessi ra-
vintoliuoksessa, siirrettiin maauutteeseen 24 tunniksi, ne eivit ottaneet
_ ollenkaan uutteen orgaanista fosforia, mutta kiyttivit sen sijaan epi-

orgaanisen useissa tapauksissa miltei taydellisesti. Saman tuloksen antoi
41 vrk. kestinyt koe maissilla. Fosforin saanti oli tallsin jirjestetty sijoit-
tamalla viljelysastian ravintoliuokseen 100 g maata kollodiumpussissa.

Ainoastaan steriliviljelmin voidaan selvittis, kykenevitko kasvit kiyt-
timisn maan veteenliukenevaa orgaanista fosforia sellaisenaan ravinnok-
ceen. Koska tallaisten kokeitten jirjestdmiseen ei ollut tilaisuutta, oli
tyydyttivi valaisemaan kysymystd vain epiisterilein viljelmin. Kauralla,
ohralla ja herneelld suoritetut esikolkeet antoivat kuitenkin sellaiset tulok-
set, ettei katsottu olevan syytd ryhtyd laajempiin ja monia teknillisid
vaikeuksia tuottaviin tutkimuksiin, etenkin kun kysymyksen ratkaisulle
oleelliset sterilit olosuhteet puuttuivat. | '

Niissd esikokeissa kasvatettiin kostealla imupaperilla idatettyjs taimia Yo—
1 kk. tavalliseen . tapaan valmistetussa maan vesiuutteessa, joka analysoitiin
kokeen- alussa ja lopussa. Koeastioina oli 100 ml:n lasiputket tai erilaiset erlen-
meyer-pullot. Taimet kiinnitettiin vanuun kiedottuina sopiviin paraffinoituihin
korkkeihin, jotka sijoitettiin astioiden suulle, niin ettd juuret ulottuivat uuttee-
seen. Kasvit kehittyivat yleensd tyydyttéivasti, niin kauan kuin siemenenravinto-
varastot riittivds, mutta kolmannen viikon lopulla rupesivat kitumaan. Kokeen
lopussa otettiin talteen uute ja tislattu vesi, jolla koeastian seindmét kumi-
piisells lasisauvalla hangaten huolellisesti huuhdottiin, sekd juuriston huuhtelu-
vesi; tiytettiin mittapullossa masritilavuuteen ja maaritettiin kokonais- ja epi-
orgaaninen fosfori. Epéorgaanista fosforia mitattaessa kiytettiin kompensaatiota,
joten mikrobien aiheuttama uutteen sameus ei hiirinnyt. Uute muuttui kokeen.
aikana yleensii huomattavasti Lappamemmaksi. Sen sijaan pH kohosi kasvitto-
missa vertailuastioissa.



90

Erééin koesarjan tulokset esitetééin taulukossa 34. Koekasveina olivat
Sinikka-herne ja Tammi-kaura, koeastioina 100 mln lasiputket, maa-
uutteet jaykistd savesta (niyte 3) ja mutasuoturpeesta (niyte 9) uutto-
suhteena 1: 10 valmistetut ja kasvuaika 3 viikkoa. Tulokset ovat tyypil-
liset: kasvit ja mikrobit ovat kiytténeet epdorgaanisen fosforin useim-
missa tapauksissa tiydellisesti, kun taas orgaanista fosforia — joko uut-
teen alkuperdisind yhdistyksind tai mikrobiaineksena — on kivenmniis-
maassa yhtd paljon kuin alussa, mutta mutasuoturpeessa noin 20 9, vi-
hemmin. Todenndkdisesti téimé kasvien kayttimi orgaaninen fosfori on
ensin mineraloitunut mikrobien vaikutuksesta my6s niissi kauraviljel-
missé, joissa on jilelld orgaanista fosforia vihemmin kuin vertailu-uub-
teessa. Kasvien suoranainen orgaanisen fosforin kiytto on joka tapauk-
sessa aivan mitdtont. :

Taulukko 34. Maan vesiuutteen orgaaninen fosfori kasvien ravintona.
Table 34. The water soluble organic phosphorus as plant nutrient.

Vhteensi | Epiiorg. . Yhteensii | Bpiorg. -
otar | e | 0w | Vigeonsi | mpiore o
P,0; mg/l P,0; mg/]
3. Jaykkd savi ' 9. Mutasuoturve
_ Heavy clay Swamp peat
Alkup. uute — Orig. extract 0.94 0.24 0.70 2.89 0.35 2.54
Kasvitta — Without plant | 0.92 |  0.20 0.72 2.79 0.62 2.17
bl 07 0.09 0.78 2.72 0.i1 | 261
Herne — Pea .......... a 0.95 0.04 0.91 2.23 0.08 2.15
’ b 0.80 0.04 0.76 2.16 0.08 2.06
¢ 0.65 0.02 0.63 2.20 0.05 2.15
-« 0.71 0.01 0.70 2.91 0.05 2.16
Kaura — Oat .......... a 0.74 0.03 0.71 2.10 0.14 1.96
b 0.73 0.04 0.69 1.95 0.14 1.81
¢ 0.62 0.03 -0.59 1.95 0.04 1.91
d 0.73 0.02 0.71 2.64 0.05 2.61

Eriissii suuremmassa mittakaavassa suoritetuissa kokeissa miéritet-
tiin myds mikrobien sisiltiimé fosfori. Olisi odottanut, etti kasvien juu-
rien erittimit orgaaniset yhdistykset olisivat edistineet mikrobien toi-
mintaa, mutta mikrobimassaa ei ollut muodostunut enempéd kuin kasvit-
tomissa koejisenissi. N

Téllaiset kokeet, joissa analysoidaan vain kasvualustan fosforin muu-
tokset, eiviit riitd todistamaan, ettd fosforin viheneminen johtuu kasvien
ravinnonotosta. Jonkin verran fosforia voi pidéttys juuriston pintaan,
jonkin verran koeastian reunoihin niin lujasti, ettei se ole irtaantunut
huuhteluveteen. Mutta koska niissikiiin kokeissa fosforin viheneminen
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ei ollut suurempi, kuin mitd epHorgaanisen ja mikrobien vaikutuksesta
epiorgaaniseksi muuttuvan fosforin midrd edellyttia, on todenndikdistd,
ettetvit kasvit pysty yleensd kiyttdmdidn ravinnokseen maan wveteenliukene-
vaw orgaanista fosforia sellaisenaan. '
Voidaan tietysti viittdi, ettd tillaisissa nesteviljelmissé kasvi joutuu
kehittymisn epinormaaleissa olosuhteissa, joissa sen ravinnonotto .on
poikkeuksellisen heikkoa. Mahdollista on, ettd kasvit kykenisivét. luon-
nollisessa ympéristossiin kiyttémésn paremmin hyvikseen myds orgaa-
nisia yhdistyksii, mutta toisaalta niilli on siellikin kilpailijoinaan pien-
eliostd, joka pitdnee huolta siitd, ettel hajoituskelpoinen aines voi siilyd
kauan maassa. Kysymys on kuitenkin toistaiseksi ratkaisematta.

8. Eriit lannoituksen tarpeen midrittimisessi kilytetyt uuttonesteet maan
orgaanisen fosforin liuottajina.

Koska huomattava osa maan veteenliukenevasta fosforista voi olla
orgaanista, on syytd selvittdé, missd miérin orgaanista fosforia liukenee
muihin heikkoihin uuttonesteisiin. Tamé on sitdkin aiheellisempaa, kun
monissa lannoituksen tarpeen miiritysmenetelmissi ei ollenkaan kiinni-
tetd huomiota mahdolliseen orgaanisen fosforin liukenemiseen vaan médri-
tetddn vain uutteen kokonaisfosfori (KoN1G ja HASENBAUMER 1924, LEM-
MERMANN ja FRESENTUS 1927) tai uutetta kisitelliin ennen fosforin mit-
tausta hapoilla ja hapettimilla, jolloin ainakin osa orgaanisesta fosforista,
jota uutteessa voi olla, mineraloitun (pE’SiemonD 1907, NEMEC ym.
1930). Niin saadun arvon katsotaan ilmoittavan kasveille kiyttokelpoi-
sen fosforin mé##riad ja useissa tapauksissa voidaan siten joutua vddrdin '
tulokseen, koska liuennut orgaaninen fosfori ei liene epiorgaanisen ve-
roista fosforiravintoa. ,

Lukuisista lannoituksen tarpeen médrittdmiseen kaytetyistd uutto-
nesteistd rajoitutaan seuraavassa selvittdmidn vain tavallisimpien, lai-
meiden kivenniishappojen, sitruunahapon ja Eeyfrin laktaattipuskurin,
orgaanisen fosforin liuotuskykyi.

a. Laimea kivenndishappo.

Laimeita, 0.2—0.01-normaalisia kivenn#ishappoja on kiytetty uutto-
nesteini kahden tyyppisissi menetelmissd: on joko pyritty tiettyyn uut-
teen loppuhappamuuteen (DE 'SiemoND 1907, Bopxo 1932, BONDORFF
"ja STEENBJERG 1932, TUoRILA ja. TERASVUORI 1933) tai on pidetty uutto-
suhde ja uuttonesteen vikevyys muuttumattomina (Bray 1929, Truoc
1930). .Seki suolahappoa, typpihappoa ettd rikkihappoa on kiytetty



92

uuttonesteend. Niiden oletetaan yleensd liuottavan yhti tehokkaasti
epéorgaanista fosforia (BEHRENS 1935, 5. 92) ja todennikoéisesti suunnilleen
samoin myos orgaanista fosforia. Prarsonin (1940, s. 199) tutkimuksissa
olivat 0.1-n HClLn ja H,SO,n liuottamat orgaanisen fosforin midirit sa-
maa suuruusluokkaa, suolahapon arvot tosin useissa tapauksissa jonkin
verran suuremmart.

Tassa yhteydessi pidettiin riittdviing rajoittua selvittimédn ainoastaan
yhden mineraalihapon orgaanisen fosforin uuttokykys. Mlttaustekmlh-
sisté syistd valittiin rikkihappo, jota kiytettiin 0.01-normaalisena.

Aluksi midritettiin koemaista 3 tunnissa uuttosuhteessa 1:25 liuke-
neva fosfori samaan tapaan kuin vesiuutteista. Ennen happouutteiden
kuiviin haihduttamista lisittiin NaNO,:a hapon migrdd vastaavasti. Tu-
lIokset ovat taulukossa 35.

Taulukko 35. 0.01-normaaliseen rikkihappoon liukeneva fosfori.
Uuttosuhde 1 : 25, uuttoaika 3 t.
Table 35. Phosphorus soluble in 0.01n HySO,. Ratio of extraction 1 : 25, time 3 hours.

. . P.Os %
Moaaniiyte Uutteen Kok Epiorg. Org. Ore. T "
K * pH Total Inorg. & uuttu- kok. org.
Soil sample of emtract neesta of tot. org.
P.0; mg/kg of extracted P,0, i
1. Hiekka — Sand ...... 2.50 84 75 9 11 4.5
2. Hieta — St ........ 2.55 50 43 7 14 1.2
3. Jaykkd savi — Heavy
cday ................ 2.70 60 52 8 13 0.7
4. Hietasavi— Silt clay . . 2.60 22 18 4 18 0.6
5. Kevytsavi — Light clay 2.65 216 210 6 3 0.6
6. Urpasavi — Muddy clay 2.60 13 9 4 31 0.5
7. Lieju— Mud ......... 2.75 10 7 3 30 0.3
8. Hiekkamulta — Sandy
mull ... 2.95 54 43 11 20 0.6
9. Mutasuoturve —
Swamp peat ......... 3.04 37 9 28 76 1.5
10 —— o 3.55 8 2 6 75 15
11. Rahkaturve — Bog peat 3.45 9 2 7 78 0.2
120 —— 8.40 11 3 8 73 0.4

Kuten saattoi odottaakin, happo uutti yleensi huomattavasti enem-
mén epdorgaanista kuin orgaanista fosforia. Poikkeuksena ovat turve-
maat, joista: liuenneesta fosforista 3/4 on orgaanista. Niytteiden 10, 11
ja 12 kohdalla lienee tahién syyni se, ettd maa on voimakkaasti puskuroi-
den vihentinyt uuttonesteen happamuutta ja liukenemisprosessi on li-
hempénd pelkkésn veteen kuin happoon liukenemista. Myos uutteiden
pH-arvot vahvistavat titd olettamusta. Nayte 9 sisdltdd siksi runsaasti’
helposti liukenevaa orgaanista fosforia, ettei ole ihmek#dn, ettd se ylit-
t48 epdorgaanisen méadrin. Puskurivaikutus on siindkin ilmeinen. Vike-
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vémpéan happoon liukenee niistd maista suhteellisesti vihemmén orgaa-
nista fosforia, kuten esimerkiksi taulukossa 2 (s. 23) olevat 4-n rikkihap-
poon uuttuvat mairit osoittavat. : _
Kivenniismaista liukenee 0.01-n rikkihappoon jonkin verran enemmén
orgaanistakin fosforia kuin tislattuun veteen. Rahkaturpeitten kohdalla
asia on samoin, mutta mutasuoturpeitten painvastoiil. Erot eivit kuiten-
kaan ole suuret, joten on todenndkdistd, ettd latmeaan happoon ltukeneva
orgaaninen fosfori on jotensakin samaa kuin veteen liukeneva. Se edustaa
my6s varsin pientd Osaa maan orgaanisen fosforin kokonaismédrista.
~ Maan orgaanisen fosforin liukenemista 0.01-n rikkihappoon selvitté-
vit tarkemmin taulukoissa 36 ja 37 esitetyt, erdistd niytteists eri sekoitus-
suhteissa ja peréikkéisissétr uutoissa saadut arvot. Uuttoaika oli kaikissa
mi#rityksissd 3 t.

Taulukko 36. Orgaanisen fosforin liukeneminen 0.01-n rikkihappoon eri
uuttosuhteissa. Uuttoaikana 3 t.

Table- 36. Dissolution of organic phosphorus in 0.01n H 80, at various ratios
of extraction. Time 3 hours.

Uuttosuhde 1. Hiekka — Sand 3. JéiykkiiA savi——Heavy élay 9. Mutusuoturve—‘ Swamipvpeat
; Org. P,0 . Org. PO, Org. PO
Ic?:ttrlgclo.f pH ___rg__s_ pH ! pH | ——

mg/l | mg/ke | % mg/l | mgfke | % mg/l | mg/ke | %

1:95 2.50 0.35 9 [11] 2.70 0.32 8 |13| 3.04 112 | 28. |77

1:50 2.35 0.18 9 6] 2.45 0.12 6 5| 2.65 0.62 | 30 |50

1:100 2.18 0.08 8 4 2.20 0.07 | 7 7| 4f 2186 0.37 | 37 130

1:500 2.12 0.03 15 51 2.12 0.04 | 20 71 2.13 0.15 | 75 -|20

1:00 — — | 18 5 — — 1 25 7

— — | 80 |19

~ Uuttosuhde vaikuttaa liuenneen orgaanisen fosforin m#ériin verraten
vihin rajoissa 1:25—1:100. Vasta suhteessa 1:500 saadaan uutetuksi
huomattavasti suuremmat miérit. Orgaanisen fosforin osuus liuenneesta
pienenee uuttosuhteen mukana kuten vestwutoissakin. Mahdollisesti tdhin
vaikuttaa osittain maan puskurivaikutuksen vihensminen happoméérin
lisdéintyessi, mikd nikyy uutteiden pH-arvoista. Taulukkoon on lisiksi
laskettu uuttosuhteissa 1:50, 1:100 ja 1:500 saatujen arvojen avulla
ekstrapoloiden suhteessa 1: 00 liukenevan fosforin méd4rd. Osoittaahan
se, ettd uutteiden orgaanisen fosforin vikevyys vaihtelee sekoitussuhteen
mukaan selvisti, ettei kysymyksessi ole kyllistetty linos, vaan jonkin- -
lainen liukenemis- ja pidittymistasapaino. Talld teoreettisella, arvolla ei
kuitenkaan ole paljon merkitysti, koska seuraavan taulukon luvut osoit-
tavat, etti esim. hiekkamaasta liukenee jo kolmella perittiiselld uutolla
enemmin orgaanista fosforia kuin laskettu arvo edellyttaa. -
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Taulukko 37. Fosforin liukeneminen 0.01-n rikkihappobn perdtitaisissa
uutoissa. Uuttosuhteena 1 : 100, uuttoaikana 3 t.
Table 37. Dissolution of phosphorus in 0.01-n H,80, by successive extractions.

Ratio of extraction 1 :100. Time 3 hours.

' 1. Hiekka 3. Jiykki savi 9. Mutasuoturve’

Sand Heavy clay Swamp peat

Uutto Thorg | g | Bl | org | Hperm [,

Eatraction P.0, P05 P05

mg/kg | mgkg | % | mg/kg | memg | % mg/ke | miglkg | %
e 210 8 4 180 7 4 82 37 |30
I 83 8 9 45 -6 |12 81 18 |18
IIr ..., e 39 5 |11 28 8 (22 63 6 9
Yhteensi — Total 332 21 6 253 21 8 226 61 |27

Laimea happo uuttaa orgaanista fosforia periklkaisissi l{ﬁ,sittelyiss'zi, ,
paljon tasaisemmin kuin vesi, mutta uuttuneet miirit eivit ole juuri suu-
rempia. Orgaanisen fosforin prosenttinen osuus kasvaa kivenniismaissa,
koska epéorgaanisen maird vihenee verraten nopeasti. Turvemaassa asia
on piinvastoin, mikd taas aiheutunee sen puskurivaikutuksesta, joka hei-
kentés hapon kykyi liuottaa epiorgaanista fosforia.

Edelld esitetyn perusteella voidaan todeta, etté orgaanista fosforia liw-
kenee mycs kivenndishappoon niin paljon, etti sithen kamnaottaa kitnnitidd -
huomiota. Niin on laita etenkin sellaisissa menetelmissi, joissa kiytetddn
verraten ahdasta uuttosuhdetta, orgaanisten maalajien kohdalla jo suh-
teissa 1: 100 jopa 1 : 500. ’

Huolimatta siitd, ettd taméd happoon liukeneva orgaaninen fosfori to-
denniikoisesti mineraloituu ainakin osaksi verraten helposti, ei liene syyti
pitdd sitd enempéd kuin veteenliukenevaakaan orgaanista fosforia taysin
liukenevan epiorgaanisen fosforin veroisena kasvinravintona. Sen vuoksi
on liuenneen epiorgaanisen ja orgaanisen fosforin arvot pidettévi erilliin
lannoituksen tarvetta arvioitaessa eiki, kuten esim. pE ’SieMONDIn mene-
telmassé, médritettivi, vain uutteen kokonaisfosfori tai oikeastaan osa
siitd. Uutteen haihduttaminen vikevin typpihapon kanssa riittinee niet
muuttamaan vain osan orgaanisesta fosforista epiorgaaniseksi. Useim-
missa nykyadn kiytossd olevista happouuttoon perustuvista menetelmisti
midritetddn vain epiorgaaninen fosfori, mutta toisinaan on etenkin vi-
rilliset nutteet hapetettu tai jopa poltettu tuhkaksi ennen fosfaatin méadi-
ritystd. Tallsin saadaan arvoja, jotka eivit tietenkddn ole verrattavissa
suoraan uutteesta mitattuihin. :

Happoon liukenevan orgaanisen fosforin merkitysts lannoituksen tar-
peen médrityksessé selvitettiin myds jonkin verran laajemman aineiston
perusteella. Samoin kuin edelld misritettiin 0.01-n rikkihappoon liuke-
neva fosfori 50 maaniytteestd, joiden fosforilannoituksen tarve tunnet-
tiin kenttikokeen perusteella. Tulokset ovat taulukossa 38.
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Taulukko 38. 0.o1-normaaliseen rikkihappoon liukeneva mgaanlnen P,0,

lannoituksentarpeen médrityksessi.
Table 38. Organic phosphorus, soluble in 0.01 n H,S0,, and determination
of P,0; requirement of soil.

Kok. Epiorg. Or P-lannoituksen

Total TInorg. g tarve kentti-

. Uutteen _ kokeen mukaan

Niyte oH P05 P-requirement

Sample o o after the field

of extract % % . experiment
mg/kg liuenneesta | kok. org. + tai 0
R of dissolved | of tot. org. + or 0
Hickka- ja hietamaat — Sand and silt soils
G 704 2.44 21 14 7 33 1 +
H 406 2.20 26 19 7 26 3 +
H 1657 2.62 34 21 13 38 2 +
G 935 2.55 47 38 9 19 2 . +
I 364 2.38 69 52 17 25 3 +
H 1393 2.70 69 . 52 17 25 2 0
H 1513 2.55 82 70 12 15 1 +
G 746 3.10 104 75 29 28 3 0
G 867 2.40 117 88 29 25 4 +
J 2830 2.49 167 161 6 - 4 1 0
H 1556 2.40 175 153 22 13 3 +
- J 1050 2.50 240 224 16 7 6 +
G 1200 2.50 273 244 29 11 7 0
K 334 2.55 291 261 30 10 6 0
G 634 2.27 414 383 31 8 5 0
Hiesu- ja savimaat — Clay and loam soils
J 272 2.50 24 11 13 54 2 +
K 930 3.15 35 - 16 19 54 1 0
I 678 2.58 38 28 10 26 2 0
G 2745 2.74 39 29 10 26 1 0
J 1964 2.68 45 29 16 36 1 0
K 1203 2.52 52 44 8 15 1 0
K 39 2.59 60 49 11 18 1 +
K 1900 2.85 63 52 11 17 1 0
J 168 2.58 75 61 14 19 1 0
H 1446 2.50 7 67 10 13 2 -+
K 1030 2.62 80 55 25 31 3 0
H 904 2.60 85 69 - 16 19 - 2 0
H 964 2.60 110 99 11 10 1 +
H 913 2.67 146 124 22 15 3 0
K 1038 2.50 154 126 28 18 6 +
H 957 2.50 174 167 7 4 1 0
K 32 2.60 177 161 16 9 2 0
I 616 2.60 210 187 23 11 3 0
T 1497 2.46 361 322 39 11 b 0.
G 905 2.27 414 383 31 8 5 0
Turvemaat — Peat soils

K 773 2.90 15 4 11 73 1 +
T 1154 — 18 3 15 83 1 +
K 1076 — 40 15 25 62 2 +
o 981 — 40 15 2b 62 2 -+
H 2870 — 49 21 28 57 2 +
H 1382 — 55 36 19 35 2 +
I 2596 2.65 57 27 30 53 2 -+
I 374 — 71 24 47 66 - 2 -+
I 1172 ©2.80 83 52 31 37 2 +
H 367 3.20 90 64 26 29 ] +
H 523 . — 129 76 53 41 5 +
G 114 2.42 134 100 34 25 . 6 +
I 128 — 212 142 70 33 5 +
K 473 — 212 154 58 27 6 +
H 3185 — 311 236 7 24 7 +
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Niistékin naytteistd on liuennut orgaanista fosforia, useista melkoista
enemmin kuin koemaista. Mitd pienemm#t uuttuneen kokonaisfosforin
arvot ovat, sitd suurempi osa siitd on yleensd orgaanista. Orgaanisen
fosforin absoluuttiset arvot kasvavat kuitenkin kokonaisfosforin méarin
lisdéntyessi ja samalla myos orgaanisen fosforin liukenevaisuusprosentit
kohoavat. Néiin ollen ndyttad silti, ettéd kun maassa on runsaasti luontaista
helposti liukenevaa epdorgaanista fosforia, myds sen orgaaniset fosforiyhdis-
tykset ovat helpommin liukenevia kwin niukasti kiytiokelpoista fosforia sisdl-
tivissi maissa. Tamé seikka lienee yhteydessi maan reaktion ja yleisen
kasvukunnon kanssa.

TuoriLAn ja TERASVUOREN (1933, s. 50) mukaan maa on fosforilan-
noituksen tarpeessa, jos siitd liukenee typpihappoon vihemmén kuin 2.25
mg P,0;/1 uutteen loppuhappamuuden ollessa pH 2.5, lannoituksen tarve
on vaihteleva, kun uuttuu 2.25~—7.5 mg/l, ja kun arvo on yli 7.5 mg/l
maassa on riittavisti fosfaattia. Jos kiytetdsin suunnilleen samoja raja-
arvoja eli 60 mg P,0;/kg ja 190 mg P,0;/kg ja arvostellaan niiden perus--
teella lannoituksen tarve, saadaan melkein sama kisitys sekd rikkihap-
poon uuttuneen epiorgaanisen ettd kokonaisfosforin mukaan. Ep#orgaa-

-nisen fosforin arvot ovat 44 %,ssa tapauksista yhtdpitdvat ja 18 Y:ssa-
selvisti ristiriidassa kenttikokeen tulosten kanssa. Kokonaisfosforin ar-
voja kiytettiessi alenee yhtépitdvien tapausten osuus 36 %:ksi. Orgaa-
nisen fosforin mddritidminen epdorgaaniseksi ei siis ndin karkeata arvioin-
tia kdytettiessi vaikuta sanottavasti, joskin se joissakin yksityistapauksissa
voi johtaa védrdidin tulokseen. Téamin aineiston nojalla ei my6skédn voida
todeta sellaisia tapauksia, ettd orgaaninen fosfori olisi syyni siihen, ettéd
epiorgaanisen fosforin arvojen mukaan fosforin puutteessa oleva nidyte
voi olla kenttikokeessa reagoimatta fosforilannoitukseen.

b. Sitruunahappo.

Maan helposti liukenevan fosforin méérittimiseen on kdytetty uutto-
nesteend sitruunahappoa jo 1890-luvulta (Dyer 1894). Sitruunahappo-
linos on ollut 1 tai 2 %:ista, uuttosuhteena useimmissa menetelmissé 1 : 10
ja kisittelyaika on vaihdellut yhteensd tunnin huiskutuksesta kahtena
perikkiisens paivind viikon kestiviin seisotukseen ja sité seuraavaan
lyhyeen huiskutukseen. Yleisimmin kiytossé olevia menetelmid ovat
KoNigin ja HasewBAUMERIn (1924 ja 1926), LEMMERMANNIn ja FRESE:
NIUKSEN (1927 ja 1930) seki ARRHENIUKSEN (1929). Kahdessa ensin-
mainitussa midritettiin uutteen fosfori gravimetrisesti ja koska sitruuna-
‘happo hiiritsi midritystd, poltettiin se kuiviinhaihdutetusta uutteesta
joko kuningasvesikisittelylls (LEMMERMANN ja FRESENIUS) tai hehkutta-
malla (Kon1e ja HasEnBiumeRr). Mydhemmin mm. NEMEC ym. (1930)
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sovelsivat kolorimetrisen fosforin midrityksen niihin menetelmiin. Sit-
" ruunahappo hiiritsi myds molybdenisinen nmuodostumista, minks vuoksi
orgaaninen aines hapetettiin KMnOylla ennen varjiystd. Sitruunahapon
todettiin t4lloin hajaantuvan asetoniksi ja hiilidioksidiksi, eiki asetoni
hiirinnyt masritysti kyseessd olevina vikevyyksind. ARRHENIUS, joka
my6s midritti fosforin kolorimetrisesti, koetti valttid sitruunahapon ha-
joittamisen aiheuttamaa lisatyStd ja ferriraudan hiiritsevid vaikutusta
pitémalla hydrokinonilla pelkistetyt uutteet vesihauteessa 50° Cissa 12—
24 4. ennen virin vertailua. :

Konig-HASENBAUMERIN ja LEMMERMANN-FRESENIUKSEN menetelmilla
midritetiin nuttunut kokonaisfosfori, NEMECin tapaa kiytettdessi mine-
raloidaan ainakin suurin osa orgaanisesta fosforista. ARRHENIUS sen sijaan
ottaa huomioon lihinnd vain epiorgaanisen fosforin. Lmsc (1931), joka
on verrannut nditi menetelmii keskenitin, sai KMnO,lla hapetetuista
uutteista kolorimetrisesti jotensakin samat arvot kuin typpihapolla ja
kuningasvedelld kisitellyistd gravimetrisesti. ARRHENIUKSEN ohjeen mu-
kaan madritetyt arvot poikkesivat sen sijaan melkoisesti muista ollen
toisinaan 10—20 ¢, suuremmatkin. LEscH olettaa niiden lian suurien
arvojen johtuvan siitd, ettd SiO,, joka emiksisessd natriumsulfiittilinok-
sessa hydrokinonilla pelkistettiessd tulee NEMmEcin (1928, s. 921) mu-
kaan kvantitatiivisesti masritetyksi, vaikuttaa jonkin verran myds, kun
pelkistetasin hydrokinonilla happamessa liuoksessa. ARRHENIUKSEN omista
tutkimuksista (1929, s. 189) ilmenee, ettd piihapon hairitsevd vaikutus
on suurempi, kun pelkistys suoritetaan korkeammissa limpotiloissa: 0.5
ml 1 % Si0,-livosta tummensi virig 30° C:ssa mutta ei hiirinnyt 20° C:ssa
pelkistettiessi. On todenndkdisté, etbd vield pienemmét piihapon midrdt
saattavat huomattavasti lisits virin intensiteettisi 50° C:ssa. ARRHENIUK-
SEN menetelmélls runsaasti humusta tal niukasti liukenevaa piihappoa
sisiltivists maista saadut arvot ovat melkoisesti muilla tavoilla mééri-
tettyji pienemmit, mikd panee otaksumaan, ettd erotus johtuu orgaani-
sesta fosforista. Tiahin LEscE ei kuitenkaan, enempidd kuin muutkaan
niiiti menetelmis vertailleet — BEHRENSi4 (1935, 8. 104) lukuunottamatta
— ole kiinnittinyt huomiota.

Luscain (1931, ss. 227 ja 229) esittdmistd arvoista ilmenee, ettd sitruuna-
happouutteen kokonais- ja epiorgaanisen fosforin erotus on ainakin 20—
40 9, kokonaisfosforista ja saattaa nousta jopa 60 %:din. Tallaiset ma#-
it ovat siksi suuria, etbéd on syytd tutkia, onko témé erotus tosiaan orgaa-
nista ja missi madrin se on kasveille kiyttokelpoista. Jos se, kuten on
todennikdistd, ei ole epiorgaanisen arvoista, joudutaan aivan vi#riin
tuloksiin, kun arvostellaan maan lannoituksen tarvetta sitruunahappoon
liukenevan kokonaisfosforin perusteella. .

Koemaista valmistettiin sitruunahappouutteet LEMMERMANNID ja FRE-
SENTURSEN ohjeitten mukaan huiskuttamalla maata 1 % sitruunahapossa

7967 —47 ‘ 13
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uuttosuhteena 1 : 10 ensimméiisend péiviing 2 t. ja toisena 1 t. Kokonais-
fosfori midritettiin tavalliseen tapaan poltetusta uutteesta ja huolehdit-
tiin siitd, ettd raudan hiiritsevi vaikutus estettiin riittavilld laimennuk-
sella. Raudan vikevyys tarkistettiin kustakin linoksesta rodanidimenetel-
mélla. Epiorgaanisen fosforin midrityksessi seké sitruunahappo etti
rauta saattavat hiiritd. Sen vuoksi oli kiytettivi 30-kertaista laimen-
nusta ja vertailuliuoksia, joissa oli 0.0 9%, sitruunahappoa. Timi laimen-
nus riitti yleensi estdméin myds aktiivisen raudan vaikutuksen, vain
muutamissa tapauksissa oli pakko laimentaa enemmin.

Taulukko 39. Sitruunahappoon liukeneva fosfori.
Table 39. Phosphorus soluble in citric acid.

Kok. [Epiorg. Kok. — epiorg.
Tut- Tot. ’ 111)101'{7{; Tot. — '[horg.g lguggae;ctr]izt '
Maaniiyte te_en P05, . mg/1
Soil sample Pi liuo/é’u- % | aktil- | 1ok
cabmct mg/kg neesta | - gop,  Vista |
. of dis- | org. | active ot.
solved =
1. Hiekka-—Sand ............ 2.40 | 170 | 140 30 18 15 50 K
2. Hieta — Silt .............. 2.43 | 210 | 140 70 33 12 60 | 100
8. Jiykki savi— Heavy clay ..| 2.60 | 200 | 130 70 35 6 | 100 | 400
4. Hietasavi — Silt clay ...... 273 80 40 40 50 6 | 120 | 300 |
5. Kevyt savi — Light clay ....| 2.66 | 590 | 500 90 15 | 10 90 | 180 |
6. Urpasavi — Muddy clay ....| 2.60°| 290 | 230 60 21 8 | 120 | 400
7. Lieju — Mud .............. 2.73 | 330 | 270 60 18 7 1 800 | 500
8. Hiekkamulta — Sandymull ..| 2.73 | 440 | 810 | 130 30 8 90 | 150
9. Mutasuoturve — Swamp peat] 2.65 | 340 | 200 | 140 41 7| 200 | 500 |
10, —— 2.90 | 350 | 220 | 130 37 7 | 300 | 500
11. Rahkaturve — Bog peat ....| 2.81 | 420 | 150 | 270 64 9 | 300 | 450
12 —— 2.78 | 220 80 | 140 64 6 | 250 | 450 }

Uutteiden happamuus on vaihdellut jonkin verran, mutta ei kuiten-
kaan siind méidrin, ettd sen voisi otaksua hiirinneen fosforin midritysti.
Jos sitraatti-ioneja olisi pididttynyt maahan siinid midrin, ettd se tuntuisi
vérin muodostumisessa, virhe olisi positiivinen, koska vertailuliuoksissa
olisi enemmin sitruunahappoa kuin mitattavissa.

Sitruunahappo on livottanut paljon rautaa etenkin turvemaista ja
liejusta. Kompleksiyhdistyksind olevan inaktiivisen raudan méird on
verraten pieni, koska kokonaisméirin ja aktiivisen osan erotukseen sisil-
tyy myds liuvenneiden orgaanisten yhdistysten rauta. Vaikka osa komp-
leksien raudasta olisikin aktivoitunut mitattavan linoksen happamuudessa,
se ei olisi hairinnyt epdorgaanisen fosforin masritystd, koska raudan ko-
~ konaism#srikiin ei olisi haitannut kaytetyissd laimennuksissa. Niin ollen
voidaan viittisd, ettd uutteesta suoraan mitatut fosforin arvot edusta- -
vat koko sitruunahappoon liukenevan epiorgaanisen fosforin miirsi.
Koska timé on niin paljon pienempi uutteen kokonaisfosforin arvoa, ettei
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erotus voi-johtua midritysvirheista, taytyy sutruunahappoon Lueta myés
orgaanista fosforia. '

Orgaanisen fosforin osuus liuenneesta kokonaisfosforista vaihtelee,

mutta edustaa etenkin turvemaissa ja niukanlaisesti sitruunahappoon
liukenevaa fosforia sisiltévissi naytteisss sellaista miiris, etts sen kaytto-
kelpoisuus voi vaikuttaa useissa tapauksissa oleellisesti maan fosforilan-
noituksen tarpeeseen. Keskim. 7 9, orgaanisen fosforin kokonaisméarists
on livennut. Koska sitruunahappo on liuottanut suhteellisesti eniten sel-
laisten maaniytteiden orgaanisesta fosforista, joista on liuennut vihin
rautaa, se ei, kutenh voisi otaksua, pysty ainakaan suuressa méirin sito-
maan vaikeasti liukenevien ferrifytinaattien rautaa ja saattamaan siten
fytiinia liuvokseen. Uutteessa lienee veteenliukenevan orgaanisen fosforin
lisiksi osa fytiinid, mikili maassa on siti muunlaisena kuin seskvioksidien
yhdistylksini, seks nukleiinihappoja, joita liukenee mydos etikkahappoon
(MicHAEL ja HEIDECKER 1940, s. 361), joka, kuten muutkin orgaaniset
hapot, on liian heikko saostamaan niiti. ‘ ,
" Kysymystéi, onko sitruunahappoon liukeneva orgaaninen fosfori otet-
tava huomioon lannoituksen tarvetta arvioitaessa vai ei, koetettiin sel-
vittdi madrittimilli epiorgaaninen ja kokonaisfosfori myos edelld kési-
tellyistd, 50 kenttiikoemaasta. Tulokset ovat - taulukossa 40.

Tutkituissa hiekkamaissa on 15—69 9%, keskim. 33 %, sitruunahap-
poon liuenneesta fosforista orgaanista, miks vastaa 20—310, keskim.
100 mg P,0,/kg. Savindytteiden vastaavat arvot ovat suuremmat: 70—
320, keskim. 160 mg P,0,/kg eli 40 %, (15—64 ) uuttuneesta kokonais-
fosforista. Turvemaista olisi odottanut liukenevan enemmsn kuin 110 mg
Py05/kg (40—210 mg/kg) eli 36 9, (19—74 %)- _

Maan katsotaan yleensi olevan lannoituksen tarpeessa, jos sitruouna-
happoon liukenee vihemmin kuin 200—250 mg P,0:/kg. Satotulosten
mukaan 60 %, maista on reagoinut fosfaattilannoitukseen. Jos oletetaan
225 mg P,0,/kg lannoituksen tarpeen raja-arvoksi, on kokonaisfosforin
arvojen mukaan laskettuna 22 %, maista ja epéorgaanisen fosforin perus-
teella 54 9, maista lannoituksen tarpeessa. Nami, luvut eivit kuitenkaan
vield todista, ettd sitruunahappoon liukenevan epiorgaanisen fosforin
arvot kuvastaisivat lannoituksen tarvetta paremmin kuin kokonaisfosfo-
rin. Jos tarkastetaan, miten saman kokeen sitruunahappoarvot ja fosfori-
lannoituksen antamat sadonlisiykset vastaavat toisiaan, tapausten luku-
médardt jakaantuvat seuraavasti:

' Kok. P,0; mg/kg Epaorg. P,0; mg/kg

) < 225 >225 . < 225 >225

Sadonlisdiys - ........ 11 19 19 11

N —_— . 0 20 9 11
Vastaavaisuus ............ 62 9, ! 60 9,

Niéiden lukujen mukaan sitruunahappoon livkeneva fosfori et ilmoita viljelys-
maittemme lannoituksen tarvetia, olkoon sitten arvosteluperusteena kokonais-



100

Taulukko 40.  Sitruunahappoon liukeneva orgaaninen fosfori lannoituksen-

tarpeen méadrityksessi.
Table 40. The citric acid soluble organic phosphorus, and determmatwn of P, O
requirement of soil.

Kok. ‘ Epéorg. o P-lannoituksen _

. Total TInorg. )Tg. . tarve kenttii-

Niyte kokeen mukaan

. . P05 P-requirement

Sample o o after the field

% 7o experiment
mg/kg liuenneesta kok. org. + tai 0
of dissolved | of tot. org. + or ¢
Hiekka- ja hietamaat. — Sand and silf soils. )
H 406 40 - 20 20 50 10 +
G 93b 160 . 100 60 - 37 - 15 - +
H 1657 . 200 80 - 120 60 20 -+
J 1050 230 190 40 17 14 =+
H 1513 230 120 110 48 11 +
H 1393 280 170 110 39 14 0
I 364 290 90 - 200 69 27 +
G 746 330 180 150 | 46 14 0
G 867 . 330 140 190 58 24 +
J 2830 - 390 - 310 80 20 15 0
G 1200 410 - 340 70 17 17 0
G 704 410 250 160 39 15 -+
K 334 450 360 90 20 17 0
G 634 550 - 470 80 15 13 0
H 1556 550 240 310 56 40 -+
Hiesu- ja savimaat — Loam and day soils
J 272 140 50 90 64 13 +
H 1446 210 130 80 38 13 +
K 1030 240 130 110 46 15 0
I 678 250 180 70 28 11 0
K 1038 250 180 70 28 13 +
K 1900 20 - | - 170 90 35 11 0
- H 904 270 160 110 41 12 0
- K 1203 280 160 120 43 22 0
G 2745 310 170 140 45 14 0
J 1964 310 150 160 52 9 0
L 616 T 420 320 100 24 13 0
H 913 430 320 110 26 .13 0
H 957 430 320 110 26 17 0
G 905 460 390 70 15 14 0
K 325 470 330 140 .30 15 0
J 168 480 260 220 46 - 20 0
H 964 530 300 230 43 27 +
K 39% 610 340 270 44 30 +
K 930 670 350 320. 48 21 0
I 1497 750 610 140 19- 19 0
Turvemaat — Peat soils

K 773 70 30 40 60 4 +
I 1154 140 70 70 50 4 +
H 981 140 60 80 57 6 -+
H 367 150 110 40 27 5 -+
G 114 190 . 140 50 26 8 +
K 1076 200 80 120 60 9 -+
H 1382 230 60 170 74 19 +
H 523 - 330 180 - 150 46 14 +
T 1172 360 _ 280 80 22 6 -+
H 2870 370 220 150 41 8 -+
1 2596 390 270 120 31 9 +
L 128 410 270 140 34 9 +
I 3% 440 230 210 48 10 +
K 473 450 290 160 36 15 +
H 3185 640 520 120 19 11 -+
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I
tae epdorgaaninen fosfori. Raja-arvon Valhtamlnen 200 tai 250 mg P,0,/kg
ei muuta tulosta.

Asetelmaa tarkastettaessa havaitaan kuitenkin, ettd epHorgaanisen
arvojen perusteella tehty on tasapainoisempi kuin kokonaismiirin. mu-
kaan laskettu, jossa kaikki poikkeavat tapaukset ovat kokeita, joissa
raja-arvon ylittdvistd maan fosforinpitoisuudesta huolimatta on ollut
sadonlisiystd. Jos kiytetddn raja-arvona 400 mg P,0,/kg, saadaan tosin
sama vastaavaisuus, 62 %, mutta asetelma on tasapainoinen. Koska
siis sitruunahappoon liukenevan kokonaisfosforin arvot edellyttivit, ettd
lannoituksen tarpeen arvioinnissa kiytetddn suurempaa raja-arvoa kuin
epiorgaanisen fosforin mukaan arvosteltaessa, ndyttid silid, ettd sitruuna-
happoon liukenevalla orgaanisella fosforilla on vihdn tai ei ollenkaan merki-
tystd kasvien ravintona. Toisaalta on kuitenkin huomattava, ettd on ky-
seenalaista, ilmoittaako sitruunahappoon liukenevan epédorgaanisenkaan
fosforin arvo kasveille kiyttokelpoisten maan fosforivarojen médrid.
LEMMERMANN ja FRESENIUS (1927) ottavat lannoituksen tarvetta arvioi-
dessaan huomioon myds fosforin suhteellisen liukenemisen sitruunahap-
poon: maassa on kylliksi kasveille kiyttokelpoista fosforia, jos sitruuna-
happoon liukenee 25 9, maan kokonaisfosforista. Kun edelli olevaa
aineistoa arvostellaan timin perusteella, kenttikokeen ja sitruunahappo-
menetelmin ilmoittaman lannoituksen tarpeen vastaavaisuus on vain 50 9
sitruunahappoon liukenevan kokonaisfosforin arvojen mukaanja 60 9,
epidorgaanisen fosforin arvojen mukaan laskettuna.

Mikili sitruunahappoa kuitenkin halutaan kiyttdd lannoituksen tal-
peen selvittimiseksi, voidaan sithen liuennut epiorgaaninen fosfori mi-
rittédd suoraan uutteesta edelld esitetyn menetelmin mukaisesti. Mittauk-
set voidaan suorittaa tyydyttivin tarkasti myds ilman sitruunahappoisia
vertailuliuoksia, sills todettiin, ettd 0.08 %:sena sitruunahappo alentaa
fosforin arvoja alle 5 %, kun uutteessa on laimentamattomana yli 15 mg
P,04/1. Jos uutteissa on niukemmin fosforia, voidaan laimentaa vihem-
mén: 0.06 Y, sitruunahappoa sisiltivists uutteista saadaan vieli 0.4 mg
P04/l mitatuksi 5 %,:m tarkkuudella. Kun otetaan huomioon, etti uutto-
lampé&tilan vaihtelut saattavat aiheuttaa paljon suurempia virheitd —
BearENsin (1935, s. 105) esittimén FrESENTUKSEN tutkimuksen mukaan
lampétilan kohoaminen 15° C:sta 23° C:een nostaa sitruunahappoon liuke-
nevan fosforin arvoja jopa 20 9%, — niin téllaista mittaustarkkuutta voi-
daan pitidd kaytintod varten riittdvins.

c. Eex#rin lakiaattipushurs.

Eengrin (1932) laktaattimetodissa otetaan huomioon ainoastaan uut-
tunut epdorgaaninen fosfori, joten menetelmin luotettavuuden takia ei
ole tarpeellista selvittdd, missé mésrin samanaikaisesti liukenee myo0s
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orgaanista fosforia. Sen sijaan on mielenkiintoista itse orgaanisen fosfo-
rin hukenemlskysymyksen kannalta tutkia myos laktaattipuskuria uutto-
nesteend.

EeNERIn kayttama hapan kalsmmlaktaattl on 0.01-normaalista suola-
hapon ja 0.02-normaalista kalsiumlaktaatin suhteen. Uuttosuhteena on
1:50 ja uuttoaika on 2 t. Epidorgaaninen fosfori méidritetdsn suoraan
uuttonesteelld tarpeen mukaan laimennetusta uutteesta. Vertailuliuok-
sissa on yhtéd paljon suolahappoa ja kalsiumlaktaattia kuin uuttonesteessd.

Niissd tutkimuksissa médritettiin epdorgaaninen fosfori EeNERin oh-
jeitten mukaisesti. Orgaanisen fosforin laskemiseksi tarvittava kokonais-
fosforin arvo saatiin tavalliseen tapaan poltetusta uutteesta. Polton ja
sitéi seuraavan rikkihappokisittelyn aikana laktaatti palaa ja suolahappo -
saadaan haihdutetuksi. Tuhkan liuokseen ji# uuttonesteestd vain kalsium.
CaSO,mn hiiritsevd vaikutus voidaan kuitenkin poistaa riittévilld laimen-
nuksella mitattavista liuoksista, joten voidaan kiyttis tavallisia vertailu-
livoksia. Téten saadun kokonaisfosforin ja epidorgaanisen fosforin erotusta

" voidaan niin ollen taydelld syylld pitdd orgaanisena.

Taulukko 41. Laktaattipuskuriin liukeneva fosfori.
Table 41. Phosphorus soluble in lactate buffer solution.

Kok. Epiiorg. g
Total Igorg.g | Org.
Maaniiyte P05

: % %

Soil sample ’ ’ . 1 liuen- kok.

mg/kg meg/kg meg/kg neesta org.

: of dis- of tot.

solved org.
1. Hiekka — Sand ......... R 69 54 15 22 '8
2, Hieta — Silt ...covviovvnni. 47 26 21 45 4
3. Jiykkd savi— Heavyclay .. .... 66 47 19 29 2

4. Hietasavi — Sl elay .......... 31 17 14 45 2
5. Kevyt savi — Light cla Yoo 165 - 154 11 7 1
6. Urpasavi— Muddy clay ........ 46 32 14 30 2

7. Lieju—Mud ............i.t 40 26 14 - 35 2
8. Hlekkamu]ta, — Sandy mull . 101 87 14 14 1

. 9. Mutasuoturve — Swamyp peat 112 46 66 59 3
10, —— ... e 88 54 34 39 2
11. Rahkatwrve — Bog peat ........ 51 14 37 73 1
12 —— i 31 15 16 52 1

Eri maalajeja edustavista koemaista liukeni laktaattipuskuriin taulu-
kossa 41 esitetyt midrit fosforia. Huolimatta verraten valjastd uutto-
suhteesta orgaanisen fosforin osuus on runsaasti helppoliukoista epdorgaa-
nista fosforia sisiltivia kevytts savea ja hiekkamultaa lukuunottamatta yli
1/. liuenneesta fosforista seki noin 1—8 9, orgaanisen fosforin kokonais-
- médrasti. Laklaattipuskuri on siis huomatiavasti tehokkaampi orgaanisen
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Josforin uuttaja kuin kivenndishappo, muita vain noin 10—20 % sttruuna-
happoon liukenevasta orgaamisesta fosforista on uuttunut. Uuttosuhteen ja
uuttoajan erilaisuuden takia arvot eivit tietenki#in ole tiaysin vertailukel-
poisia.

*

Koska uuttonesteind kaytettyjen rikkihappo-, sitruunahappo- ja lak-
taattipuskurilivosten happamuus on suunnilleen sama, tiytyy niiden eri-
laisen linotustehon johtua muista ioneista. Laktaatti- ja etenkin sitraatti-
ionin kyky liuottaa orgaanista fosforia perustuu mahdollisesti jonkinlai-
seen ionien vaihtoon. Myds niiden vaikutus ferri-ioniin on otettava huo-
mioon. Rikkihappo sen sijaan uuttanee vain liuottaen.

9.. Yhteenveto.}

Tutkimuksen tarkoituksena oli selvittdd viljelysmaan orgaanisen fos-
forikompleksin ominaisuuksia. ja merkitystd. Tutkimusaineistona oli 12
eri maalajejamme edustavaa kyntokerroksen niytettd ja lisiksi 100 eri
puolilta maata olevaa paikallisten lannoituskokeitten O-ruudun niytetts
sekd erditd kallkituskokeitten niytteitd.

Epéorgaanisen fosfaatin miidritysti varten kehitettiin DeNIcisin ko-
lorimetrista menetelmiéd virin muodostumisajasta riippumattomammaksi
ja herkemmiiksi laimeitten livostenr alueella. Uutteiden haihdutusjiinnsk-
sen tuhkasta midritetyn kokonaisfosforin ja suoraan uutteesta midrite-
~ tyn - epiorgaanisen fosforin erotuksen katsottiin edustavan orgaanisina
yhdistyksind olutta fosforia. Maan orgaanisen fosforin kokonaismasirs
saatiin sovelletulla WRENSHALLIn ja DyErin happo-emisuutolla.

Tutkituissa 30:ss4 hiekkamaassa oli orgaanista P,0 :a keskim. 680 -
260 mg/kg, mikd vastasi 42 4- 14 %,:a liukenevasta kokonaisfosforista,
40:ssi savimaassa 880 o4- 270 mg/kg eli 40 - 10 o, ja 30:sséi turvemaassa
1360 + 680 mg/kg eli 61 4-15 %, XKaikissa sadassa niytteessd oli kes-
kim. 960 +- 510 mg/kg eli 47 + 15 %, P,0O,:sta orgaanisena. Nimé méd-
rit vastaavat keskim. 1610 + 610 kg org. P,0./ha (laskettuna 20 em:n
syvyyteen), hiekkamaissa 1 580 -4 540 kg/ha, savimaissa 1 930 -+ 560 kg/ha,
ja ‘turvemaissa 1190 <+ 520 kg/ha.

Orgaanisen fosforin matratin vaikuttavia tekijoitsa tutkittiin tilastolli-
sesti kenttédkoemaitten aineiston perusteella. Talldin todettiin, ettd orgaa-
nisen fosforin osuus kokonaiskosforista on riippuvainen maan orgaanisen
aineksen médristd siten, ettd 6 9,:a suurempi orgaanisen fosforin suhteelli-
nen miérd edellyttdd 10 9%:a enemmén hiiltd. Typenpitoisuudella ei ole
suoranaista vaikutusta, vaan sen ja orgaanisen fosforin suhteellisen més-
rén vilinen selvi kokonaiskorrelaatio johtuu hiilen- ja typenpitoisuuden
kiintesdstéd vuorosuhteesta. Samoin on pH:m vaikutuksen laita. Orgaanisen
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fosforin absoluuttinen mé#rd on riippuvainen seké liukenevan kokonais-
fosforin ettd hiilen midristd siten, ettd 100 mg:a suurempi kokonaisfosfo-
rin miard kiloa kohti vastaa noin 30 mg:a enemmén orgaanista fosforia
samoin kiloa kohti ja 10 %:a suurempi hiilenpitoisuus 160 mg:a enem-
mén orgaanista fosforia kiloa kohti. Tulosten perusteella todettiin, ettéd
maan orgaanisen fosforin médrs riippuu ratkaisevasti mikrobeille kaytto-
kelpoisen hiiliravinnon méérésté. .

Orgaanista fosforia keriéintyy maahan humifioitumisen edistyessé,
silli suhteiden Cforg. P ja C/N:mn vililla vallitsee kiinted positiivinen vuoro-
suhde, r = 0.888 -+ 0.022. Orgaaninen fosfori nayttds yleensé minera- -
loituvan hitaammin kuin typpiyhdistykset, silla suhde N/org. P on pie-
nempi humifioituneemmissa maissa. Humuksessa on pyrkimystd tiettyyn
hiilen ja orgaanisen fosforin suhteeseen, joka on 100—150.

Koska happo-eméasuutossa, jota kiytettiin maan orgaanisen fosforin
misrittamiseen, liukenee vain noin puolet maan orgaanisesta hiilestd, on
orgaanista fosforia pidettévé- hiileen verrattuna helposti liukenevana.

Maan orgaanisen fosforikompleksin muodostumista tutkittiin selvitté-
milli tarkoitusta varten kehitetylld fraltioimismenetelmilly kasvi- ja
mikrobiaineksen seki sonnan fosforiyhdistyksid ja niiden muutoksia hu-
mifioitumisen aikana. Orgaanisen aineksen mukana maahan tulevasta
fosforista on yllittévin suuri osa epiorgaanisena. Orgaaninen fosfori on
etupiissi nukleiinihappoja ja niiden johdannaisia. Fytiinia on harvoin
huomattavia maari. . '

Seki teoreettisesti laskien ettd kokeellisesti osoitettiin, ettd orgaanisen
aineksen fosforin mineraloituminen riippuu mikrobeille kiytttkelpoisen -
hiilen ja orgaanisen fosforin suhteesta. Orgaanista fosforia el voi minera-
loitua, ennen kuin tdmé# suhde on alentunut suunnilleen 200:ksi. Tami
fosforin biologisen pidittymisen raja-arvo vastaa noin 0.2 % org. P eli
0.5 9 org. P,0; sellaisessa orgaanisessa aineksessa, jossa on 50 %, hiilta.
Teoriaa sovellettiin turvemaitten fosforitalouteen. -

Kasviaineksen humifioituessa tapahtuvat fosforiyhdistysten muutokset
viittaavat siihen, ettd orgaanista fosforia varastoituu maahan 1dhinn4,
nukleiinihappoina ja niiden johdannaisina, todennikoisesti rakenteeltaan
jonkin verran muuttuneina tai muodostaen proteiinien ja ligniinien kanssa
vaikeasti hajaantuvia yhdistyksid. Vehninleseitten humifioitumiskokeella
osoitettiin, ettd fytiinin reagoiminen seskvioksidien kanssa on syyns sii-
hen, ettd maahan voi keridntyd suuriakin fytiinin mé#arid huolimatta
maahan tulevan orgaanisen aineksen pienestd fytiininpitoisuudesta. Myds
kalsiumin lisniolo hidasti fytiinin mineraloitumista.

Muutamilla pubdasviljelmillé suoritetut orgaanisen aineksen hajoitus-
kokeet vahvistivat kiisitysti siitd, ettd kasvi- ja mikrobiaineksen orgaaniset
fosforiyhdistykset eivat vaadi spesifistd hajoittajakasvustoa, vaan useim-
mat pieneliot kykenevit mineraloimaan niitd ja kiyttdméadn niité fosfori-
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ravinnokseen. Mikrobeilla niyttid olevan luonteenomainen mineraloimis-
tehonsa, joka kytkeytyy jossain méérin eri lajien typen mobilisoimis-
kykyyn. : '

Kalkituskokeitten maandytteiden ja laboratoriossa suoritettujen mu-
hituskokeitten avulla osoitettiin, ettd maan orgaanista fosforia minera-
loitun suotuisissa olosuhteissa melkoisia médris. Toimenpiteet, jotka
yleensd parantavat mikrobien toimintamahdollisuuksia ja maan kasvu-
kuntoa, edistivit myds maan orgaanisten fosforivarojen hyviksikiyttod.
Etenkin kalkitus vaikuttaa tehokkaasti.

Maan orgaanisen fosforin liukenemista tislattuun veteen tutkittiin
useilla koesarjoilla. Orgaanisen fosforin osuus liuenneesta kokonaisfosfo-
rista pieneni uuttosuhteen viljentyessd, mutta edusti vield uuttosuhteessa
1:100 yli kolmatta osaa, jopa 2/; uutteen kokonaisfosforista. Liuen-
neen orgaanisen fosforin mi#rd maakiloa kohti oli t#lldin 4—52 mg eli
0.2—3 9%, maan orgaanisen fosforin kokonaismaarastd. Suurin osa veteen-
livkenevasta orgaanisesta fosforista uuttui jo ensimmaéiselld kerralla, seu-
raavissa uutoissa liukeni jatkuvasti pieni, mutta tasaisena pysyvd masirs.
Uutteiden orgaanisen hiilen ja orgaanisen fosforin suhde oli suunnilleen
sama kuin maan. Lyhyeni uuttoaikana liuennut orgaaninen fosfori pidit-
tyl uuttoaikaa pidennettéessi nopeammin kuin vastaava epdorgaaninen.
Maandytteen kalkitseminen paransi jossain méirin orgaanisen fosforin
liukenemista veteen.

Maan vesiuutteen orgaanisen fosforin ominaisuuksia rajoituttiin selvit-
tdmiin vain muutamin hydrolysoimiskokein, jolloin todettiin, ettd ersit-
ten maitten veteenliukenevasta orgaanisesta fosforista lihes puolet saat-
taa olla helposti hydrolysoituvaa. Mutta vikevikisin happo ei ollut riit-
tavan tehokas mineraloimaan téydellisesti vesiuutteen orgaanista fosforia.
edes 120° C:ssa. Veteenliukenevan orgaanisen fosforin kolloidiluonteeseen
kiinnitettiin huomiota.

Mikrobit lisdsivit pitkiaikaisissa uuttokokeissa etenkin turvemaista.
liuenneen orgaanisen fosforin miirdéd pilkkomalla orgaanista ainesta ve-
teenliukeneviksi yhdistyksiksi.

Mikrobit kiyttivit solujensa rakentamiseen maan vesiuutteen orgaa-
nista fosforia ja saattoivat mineraloidakin sitd melkoisesti. Hiiliravinnon
lisddminen esti mineraloitumisen kokonaan, mutta typen antaminen edisti
sitd jossain méa#rin. Eri mikrobityyppien edustajat kykenivit kaikki
kiayttamiin vesiuutteen orgaanista fosforia ravinnokseen, suurin osa myos
mineraloi sité. ‘

Herneen ja viljakasvien maauuteviljelmilld suoritetut kokeilut osoitti-
vat, etteivit kasvit pysty ilman mikrobien apua kiyttim#isn ravinnok-
seen maan veteenliukenevia orgaanisia fosforiyhdistyksii.

Lannoituksen tarpeen méadritysmenetelmis tarkistettaessa todettiin,
ettei yleensd tarvitse kiinnittds huomiota liuenneeseen orgaaniseen fosfo-

14
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Tiin, jos uuttonesteend kiytetiin laimeita kivenniishappoja. Sen sijaan
orgaaninen fosfori on otettava huomioon sitruunahappo-menetelmissi ja
viltettdva sen mineraloitumista epidorgaanista fosfaattia misritettiessd.
Tédmé on mahdollista esim. tidsséd tyossid kiytetylld menetelmilli.

Laimea kivenndishappo liuottaa 1—7 9%, maan orgaanisen fosforin
kokonaismagristd, laktaattipuskuri suunnilleen saman verran tai hiukan
enemmén, mutta sitruunahappo ainakin kaksi kertaa niin paljon, erdissi
tapauksissa jopa kymmenkertaiset méirit.
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Summary:

On the organié. phosphorus in cultivated soils.

Armr Karna

Agricullural E‘a:périment ;S’tatibn,' Department of Agriculiural Chemisiry and Physics,
Tilkurila, Finland. :

The object of the present investigation was to elucidate the properties and va-
lue of the organic phosphorus complex in Finnish soils. No attempt has been
made to isolate or identify various phosphorus compounds from the soil, but the
complex has been treated as a whole. Factors influencing on the quantity, forma-
tion and mineralization of the organic phosphorus complex have been investigated
particularly from the standpoint of microbiology, because of the important role
of micro-organisms in the synthesis and decomposition of soil organic matter.
Particular attention was paid to the easily soluble part of the organic phosphorus
complex. .

The material of this investigation included 12 soil samples (from the ploughing
layer) representing the most important soil types of Finland, and in addition to
these 100 samples from fertilizing experiments from different parts of the country,
and further some samples from liming experiments. )

Tor the determination of the inorganic phosphorus the method of DENIGES
(1920) was modified to be more independent on the time between the reduction
and the comparison of the colour, and more gensible to lower phosphate concentra-
tions. The extract to be analyzed was first diluted to 30 ml and the acidity adjusted
6 2/3-n with H,80, 5 ml of molybdate reagent (14 mg (NH,) ¢Mo,0,, - 4 H,0
pro 11 of 1-n H,80,) were then added and the reduction performed with 0.5 ml
of SnCl,-solution (100 mg of Sn pro 1 ml cone. HCL, filled to 10 ml). The intensity
of the blue colour was measured 10—25 min. after reduction with the colorimeter
of Lawcer, and always a series of known P,0 ;-solutions was measured for the
caleulation of the extinction equation. The error of the determination could be
kept below 0.01 mg P,0,/1 in pure KH,PO,-solutions. The dissolved organic
matter did not interfere with the determination of phosphorus unless the extract
had so dark colour that the value of its own absorption was above 0.7 %. In such
cases it has to be taken into consideration and the value substracted from the
absorption value of the reduced solution. The solution to be analyzed must
not contain more than 0.03 equiv. HCl, 0.1 equiv. HNO,, 0.03.equiv. Na,SO,,
(NH,), SO, or K,80,, 0.02 equiv. MgSO, or 0.01 equiv. Al,(S0O,), per liter. The
ferric ion was interfering in concentrations above 10 mg/l, if the solution con-
tained only 0.2 mg P,0,/], but already in concentration of 4 mg/l by 1 mg P,0 /1.
The dilution of the solution was usually the best way to avoid these errors.
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The organic phosphorus of the extracts was determined by substracting the
value of the inorganic phosphorus from the value of the total phosphorus obtained
for the ash solution of the evaporated extracts. The total organic phosphorus of
the soil was determined by a modified method of the acid-alkali extraction
developed by WRENSHALL and Dysr (1939). o

The results obtained from the analysis show, that the orgamc phosphorus
complex of Finnish cultivated soils is quite remarkable (Table 3): in 30 sand and
silt samples there were. 680 - 260 mg/kg representing -1 580 - 540 kg/ha and
42 4 14 9, of the total P,0; dissolved during the extraction; in 40.Joam and clay
soils the values were 880 + 270 mg/kg, 1 930. 4 560 kg/ha and 40 4 10 9%, and
in 30 peat soils 1 360 + 680 mg/kg, 1 190 - 520 kg/ha and 61 4 15 9, respectively.

Statistical investigation of the material of these 100 soils with the best.linear
regression method (CraMER 1946, p. 302) gave. following results:. The relative
quantity of organic phosphorus (per cent of the total soluble P,0;) is mainly de-
pendent. on the carbon content of the soil (partial correlation coefficient being
r = 0.494, after removal of any part of the variation due to the influence of pH
and N content), but not at all on the nitrogen content (partial correlation coeffi-
cient r = 0.058) or on the pH (partial correlation coefficient r = —0.118). The
regression equation between the values of organic phosphorus in per cent of total-
soluble phosphorus, x,, and carbon content (%), X, nitrogen content (%o X
and pH, x,, was ) - .

x, = 0.623 X, + 0.146 x;—2.72 x, 4 51.s.

The absolute amount of organic phosphorus is dependent on the carbon content
(partial ‘correlation coefficient r = 0. 545, when the influence of total soluble P,0 ,-
content and of pH eliminated) and on the quantity of the total soluble phosphorus
(part'ial correlation coefficient r = 0.639, with respect to the values of carbon
content and pH) but not on the reaction (paI tial correlation coefflclent r ="0.147).

The Tegression equation was - ’

x; = 15.8 x, 4 0.282 33—30.0 #4 + 328,

where x; = org. P,0; mg/kg, x, = C %, x; = tot. P,0,; mg/kg and x, = pH.
The accordance of caleulated and real values was rather good, the multiple correla-
tion coefficients being r = 0.690 in the first case, and r = 0.808 in the second
case. Values obtained when these equations were applied to the 12 experiment
soils were not in the same extent satisfactory .(Table 5). On the basis of these
results it was assumed, that the content of available carbon in the soil is one of
the primary factors on which the absolute and relative amounts of organic phos-
phorus are dependent, and that the fate of this is attached to the energy meta-
bolism of the soil microbes. The ratio Cjorg.P-was found to be in the sand soils
151 4- 64, in clay soils 115 4+ 37 and in the peat soils 701 L+ 356. The correla-
tion between the ratios C/org. P and C/N was r = 0.883 -+ 0.022 indicating aceun-
mulation or organic phosphorus in the soil during the humification. There seems
to be in the soil a.tendency to a certain ratio ‘of C 9, to the content of organic
P 9, as well as to a constant ratio C/N, the former being approximately 100—150.
The humus nitrogen seems to be mineralized more rapidly than the organic_phos-
phorus, although the correlation between C/N and N/org. P is not clear: r =

0.348 4+ 0.088. '

. The organic phosphorus of soil must be considered rather easily soluble, since
the acid-alkali extraction used for the determination of the total organic phospho-
rus only dissolves approxunately one half of the total organie carbon of the so11
(Table 6). - ' :
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In order to elucidate the formation of the organic phosphorus complex the
phosphorus constituents of organic matter forming the sources of organic soil
phosphorus were taken up for experimental study. An analytical procedure was
developed for determination of the inorganic P, phosphatide P, water soluble
organic P, HCl-soluble organic P representing mainly phytin, NaOH-soluble orga-
nic P and the phosphorus in the residue of extractions representing nuecleic acids
and their derivatives. The material was extracted successively in ratio of 1 : 50,
twice with hot absolute ethanol, cold distilled water, 0.5 n HCI and 0.25 n NaOH.
Tt wae found that a large part of the phosphorus in vegetable matter, microbial
cells and dung (Tables 8, 9 and 10) is found in the form of inorganic compounds
or nucleotides. A few samples only, viz. wheat bran, Actinomyces violaceus ruber
and hen dung contained phytin in remarkable quantities. The organic phosphorus

- complex of the soil may be considered very stabil, since only comparatively small
amounts of phosphorus are annually coming in organic form into the soil.

Tt was shown both with theoretical caleulations and with experimental results,
that the mineralization of organic phosphorus in materials undergoing decompo-
sition are dependent on the ratio of carbon, available for microorganisms, to the
organic phosphorus content, the critical value being Cforg.P = 200 or 0.2 9% org.P
in organic matter containing 50 % C. With this ratio higher than 200, or the
percentage of organic phosphorus below 0.2, biological absorption of inorganic
phosphorus in the system will occur (Tables 11 and 12). This idea was applied
to the conditions in Finnish peat soils and shown, that one reason for their appre-
ciable phosphorus requirement in spite of their high phosphorus content may be
found in the biological absorption of all available phosphorus by microorganisms
utilizing the peat humus as a source of ecarbon. :

Because of the fact that the nucleotide content of vegetable matter and dung
is highly increased during the humification (Table 14), it was assumed that the
organic phosphorus is accumulated in the soil as nucleotides probably different
from those occuring in the original materials, perhaps as unsoluble complex com-
pounds with lignins and proteins. It was shown by humification experiments made

_with wheat bran in the presence of various cations in the form of nitrates, that
sesquioxide ions distinetly retard the mineralization of phytin (Table 15), thus
offering an explanation for the remarkable accumulation of it in the soil in spite
of the small amounts finding they way into the soil.

Results yielded by some humification experiments with pure cultures of va-
rious microorganisms {Tables 16 and 17) corroborated the opinion, that. the
organic phosphorus compounds in plant material, microbes and animal residues
do not require a specific destructive flora. Numerous mieroorganisms may be
able to ‘mineralize them. and utilize their phosphorus. It was assumed, that the
microbes may have this capacity of destruction characteristic of every species
and connected to a certain extent with the ability to nitrogen mobilization. .

Tt has been shown above, that the existence of the soil organic phosphorus
complex is dependent firstly on the carbon content of the soil and on the energy
metabolism of microbes, and secondly on the fact, that some of the organic phospho-
rus compounds are accumulating in the soil as complexes resistant to further de-
composition. The increase of pH may, stimulating the activity of the microbes,
cause decrease in the available carbon content of the soil and therefore advance
the mineralization of the organic soil phosphorus. It is possible that the phytin
absorbed by Fe and Al or probable by some proteins may be made more soluble
by the rise of the pH. It was shown by using the soil samples from some field
experiments that the organic phosphorus content of the plots having received
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€aCO, 8 000 kg/ha was after three years a little smaller than that of those with-
out liming .(Table 18). The mineralization of the organic phosphorus was the more
effective the larger the amounts of lime were (Table 19). In some laboratory expe-
riments it was shown that in addition to liming the fertilization with K, N and
P as well as with manure may inerease the rate of mineralization of the organic
phosphorus in soil (Tables 20 and 21). :

The dissolution of the organic soil.phosphorus in distilled water was investigated
with several experiments. The extracts were made by shaking the soil samples in
distilled water and filtering through paper and a layer of soil under suction. It
was shown, that the organic: phosphorus in the extracts represented a considerable
part of the dissolved phosphorus in the 12 experiment. soils, the relative amounts
decreasing by the reduction of the ratio of extraction (Table 22). The organic
phosphorus dissolved during half an hour represents relatively large amounts:
with an extraction ratio of 1: 100, 4—52 mg/kg or 9—70 kg/ha, which corresponds
0.2—3.0 % of the total organic phosphorus of the soils. The largest part of the
water soluble organic phosphorus can be extracted already at the first time (Tables
23 and 24). The ratio of organic carbon to organic phosphorus in the first extracts
was nearly the same as in the soil but later became larger in some samples. The
organic phosphorus dissolved during 30 minutes was adsorbed by the soil sooner
than the inorganic phosphorus- by prolonged extraction (Table 25). Liming of
the soil may increase a little the solubility of its organic phosphorus in water
(Table 26). _

The properties and composition of the organic phosphorus in water extracts
were elucidated only with some hydrolyzation experiments. It was shown, that
nearly one half of the water soluble organic phosphorus in some soils may be easily
hydrolyzed (Table 28). But not even the strong acid (2 n H,S0,) at 120° C was .
effective enough to mineralize all of the organic phosphorus (Table 27). Some
attention was paid on the colloidal properties of the organic phosphorus in water
extracts. It seems,.-however, that the extracts prepared with the procedure de-
scribed above may not contain large amounts of inorganic phosphorus that is
absorbed so strongly by soil colloids that it could be determined as organic.

The microbes were able to dissolve appreciable amounts of organic phosphorus
from soil samples, thoroughly washed with distilled water, in prolonged extrac-
tion experiments (Table 29). Addition of 1 % glucose to the suspension advanced
the dissolution particularly in clay soils, NH,NO; at first suppressed it (Table 30).

It was shown with incubation experiments, that the organic phosphorus of
water extracts was available for the microbes (Table 31), and could be mineralized
by their enzymes. If glucose was added to the extracts the inorganic phosphorus
and. probably also a large part of the organic compounds were absorbed biologi-
cally by microorganisms; the addition of nitrogen sources seems to have an oppo-
site effect, probably by advancing the activity of the microbes and the decomposi-
tion of carbon compounds (Table 32). In the pure culture studies made by some
cominon soil organisms (Table 33) all the species were able to take their phos-
phorus from water soluble organic compounds, although there were remarkable
differences between.them. Most species were able to mineralize it too.

Some preliminary experiments with water extract cultures with pea and ce-
reals as test plants yielded results according to which the plants do not take their
phosphorus-from the organic compounds of the water extract without the mine-
ralizing activity of microbes (Table 34).

It was established by controlling of some laboratory methods for the deter-
mination of phosphorus requirement that with a weak mineral acid as extraction
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solution the dissolved organic phosphorus has no influence upon the results. - But
if citric acid is used the dissolved urganic phosphorus has to be taken into consi-
deration and the mineralization of it during the determination must be prevented.
This is possible for example by using of scale solutions contammg equal qua,ntl-
ties of citric acid. -
The dilute mineral acid dissolved 1-—7 %, of the total organic phosphol us-in
soil, the lactate buffer nearly the same or a little more. The dissolution of the
organic phosphorus by citric acid was at least twice, in some cases even more
than ten times that by the mineral acid solutions.

iy






