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FOREWORD 

The a p p l i c a t i o n of r e s e a r c h to s p e c i f i c , p r a c t i c a l p r o b l e m s i s o f t en p r e -
c e d e d by e f f o r t s a i m e d at m o r e f u n d a m e n t a l o n e s . T o h e l p s o l v e both t y p e s 
of p r o b l e m in a g r i c u l t u r a l r e s e a r c h , r a d i a t i o n and r a d i o i s o t o p e s a r e wide ly 
u s e d . 

T h e I n t e r n a t i o n a l A t o m i c E n e r g y A g e n c y s u p p o r t s r e s e a r c h c o n t r a c t s , 
p a n e l s , s y m p o s i a and p l a n n i n g m e e t i n g s c o n c e r n e d wi th t h e who le r a n g e of 
s u c h i n v e s t i g a t i o n s . A m o n g the a c t i v i t i e s s p o n s o r e d by the J o i n t F A O / I A E A 
Div i s ion of A t o m i c E n e r g y in A g r i c u l t u r e i s "A C o - o r d i n a t e d P r o g r a m m e on 
P l an t N u t r i e n t Supply and M o v e m e n t in Soil S y s t e m s " . It c o v e r s s o m e of the 
b a s i c a s p e c t s of s o i l - p l a n t r e l a t i o n s h i p s , and u n d e r i t s a e g i s c o n t r a c t s have 
been a w a r d e d and m e e t i n g s he ld . 

A m e e t i n g of t he c o n t r a c t o r s and inv i t ed p a r t i c i p a n t s w a s he ld in Vienna 
f r o m 9 to 13 N o v e m b e r , 1964, to d i s c u s s t he r e s u l t s r e a c h e d u n d e r s p e c i f i c 
c o n t r a c t s and s o m e r e l a t e d s c i e n t i f i c t o p i c s . T h i s p u b l i c a t i o n c o n t a i n s the 
p a p e r s p r e s e n t e d a t t h e m e e t i n g ; t h e y g i v e t h e r e s u l t s , o b t a i n e d by u s i n g 
i s o t o p e s , of s o m e b a s i c r e s e a r c h on s o i l s . 
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OPENING ADDRESS 

H. SELIGMAN 

DEPARTMENT OF RESEARCH A N D ISOTOPES, 

INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, VIENNA, AUSTRIA 

M o s t of you know t h a t t h e bu lk of t h e w o r k s u p p o r t e d by A g e n c y r e s e a r c h 
c o n t r a c t s i n t h e f i e l d of a g r i c u l t u r e i s d e v o t e d t o p r a c t i c a l p r o b l e m s of 
s o i l f e r t i l i t y a n d f e r t i l i z e r u t i l i z a t i o n . A m o n g t h e s e a r e t h e c o - o r d i n a t e d 
p r o g r a m m e s c o n c e r n e d w i t h r i c e and m a i z e f e r t i l i z a t i o n , t h e f o r m e r now i n 
i t s t h i r d y e a r . T h e s e p r o g r a m m e s h a v e t h e o b j e c t i v e of o b t a i n i n g i n f o r m a t i o n 
of i m m e d i a t e p r a c t i c a l v a l u e t o t h e f o o d s u p p l y a n d t h e e c o n o m y of t h e d e -
v e l o p i n g c o u n t r i e s . 

D e s p i t e t h e e m p h a s i s g i v e n b y t h e A g e n c y t o t h i s p r a c t i c a l f i e l d e x p e r i -
m e n t a t i o n , i t i s o b v i o u s t h a t any l o n g - t e r m p r o g r a m m e of s o i l f e r t i l i t y r e -
s e a r c h m u s t a l s o t a k e i n t o a c c o u n t t h e f u n d a m e n t a l s of p l a n t n u t r i e n t s u p p l y 
a n d m o v e m e n t . T h u s a l a r g e g a p e x i s t s b e t w e e n t h e p r e s e n t m e t h o d s u s e d 
f o r p r e d i c t i n g t h e r e s p o n s e of a c r o p t o f e r t i l i z e r on any g i v e n s o i l and f u n d a -
m e n t a l k n o w l e d g e in s o i l p h y s i c s , c h e m i s t r y and b i o l o g y . Only w h e n p r e c i s e 
d e t e r m i n a t i o n s c a n b e m a d e of t h e q u a n t i t y of i o n s i n t h e s o i l s o l u t i o n , t h e 
a d s o r p t i o n c o m p l e x , a n d t h e r a t e a t w h i c h t h e e x c h a n g e p r o c e s s e s o c c u r , 
w i l l i t b e p o s s i b l e t o d e v e l o p a s c i e n t i f i c b a s i s f o r t h e e v a l u a t i o n of the n u t r i e n t 
s t a t u s of s o i l s and to m a k e e f f i c i e n t f e r t i l i z e r r e c o m m e n d a t i o n s . 

S t u d y of t h e s e p r o c e s s e s , a n d o t h e r s , s u c h a s i o n m o v e m e n t a s a f f e c t e d 
b y w a t e r f l o w a n d d i f f u s i o n p h e n o m e n a , h a v e b e e n c a r r i e d o u t o n a v e r y 
l i m i t e d s c a l e b y i n d i v i d u a l s c i e n t i s t s i n w i d e l y s e p a r a t e d i n s t i t u t e s . C o m -
p a r a t i v e l a c k of p r o g r e s s i n t h i s f i e l d i s , a t l e a s t in p a r t , due t o t h e a b s e n c e 
of c o - o r d i n a t e d p l a n n i n g and e x c h a n g e of i n f o r m a t i o n a m o n g s c i e n t i s t s w o r k i n g 
o n t h e s e p r o b l e m s , and i t i s f o r t h i s r e a s o n t h a t t h i s m e e t i n g h a s b e e n o r g a -
n i z e d by t h e A g e n c y . 

F r o m t h e r e s e a r c h p o i n t of v i e w a c o - o r d i n a t e d r e s e a r c h c o n t r a c t 
p r o g r a m m e o n p l a n t n u t r i e n t s u p p l y and m o v e m e n t h a s a l r e a d y b e e n i n i t i a t e d 
a n d a t p r e s e n t t h e r e a r e s i x c o n t r a c t o r s . A n e s s e n t i a l f e a t u r e of t h e 
p r o g r a m m e i s c o - o r d i n a t i o n , a n d t h i s P a n e l p a r t l y r e p r e s e n t s t h e s e c o n d 
p l a n n i n g m e e t i n g of t h e s e c o n t r a c t o r s . T h e d i s c u s s i o n s w i l l , h o w e v e r , h a v e 
w i d e r s c o p e , a s o t h e r a c k n o w l e d g e d s p e c i a l i s t s i n t h e s u b j e c t a r e p a r t i c i -
p a t i n g i n t h i s P a n e l . 

I t i s h o p e d t h a t a t t h i s m e e t i n g y o u w i l l h e a r s o m e t h i n g of t h e l a t e s t 
r e s e a r c h b e i n g c a r r i e d ou t i n t h e f i e l d and t h a t a f t e r w a r d s in t h e d i s c u s s i o n s 
you c a n e s t a b l i s h t h e m a j o r g a p s t h a t e x i s t in o u r k n o w l e d g e . It i s h o p e d , t o o , 
t h a t y o u w i l l b e a b l e t o m a k e s o m e p o s i t i v e c o n t r i b u t i o n t o o u r p r e s e n t 
p r o g r a m m e b y m a k i n g r e c o m m e n d a t i o n s t o g u i d e u s i n o u r f u t u r e p l a n n i n g 
a n d w o r k . 

1 



ION UPTAKE IN THE SOIL-PLANT NUTRIENT SYSTEM 

M. FRIED 

JOINT FAO/LAEA DIVISION OF ATOMIC ENERGY IN AGRICULTURE. 

INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, VIENNA, AUSTRIA 

F r o m t h e s t a n d p o i n t of p r a c t i c a l a g r i c u l t u r e , t h e i n o r g a n i c n u t r i t i o n 
of p l a n t s e s s e n t i a l l y c o n c e r n s t h e u p t a k e of n u t r i e n t i o n s f r o m t h e s o i l - p l a n t 
s y s t e m . 

A s l o n g a s t h e p l a n t i s a l i v e a n d i t s r o o t s a r e i n t h e s o i l , t h e s o i l - p l a n t 
s y s t e m w i t h r e g a r d t o i n o r g a n i c n u t r i t i o n i s a n o p e n s y s t e m i n w h i c h i o n s 
a r e c o n t i n u o u s l y r e m o v e d f r o m t h e s y s t e m a t o n e e n d ( t h e s o i l ) a n d a c c u m u -
l a t e d a t t h e o t h e r e n d ( t h e p l a n t ) a s s h o w n i n E q . ( l ) : 

M(soil) ^ M(solution) ^ Mfplant root) ^ M(plant top) (1 ) 

T h e m o v e m e n t of i o n s f r o m s o i l t o p l a n t t o p h a s b e e n w r i t t e n a s a n 
e q u a t i o n no t on ly t o e m p h a s i z e t h a t a l l t h e p r o c e s s e s t a k i n g p l a c e a r e p h y s i c a l -
c h e m i c a l p r o c e s s e s bu t t o s u g g e s t t h a t k n o w l e d g e of t h e c o n c e n t r a t i o n s of t he 
r e a c t a n t s a n d t h e r a t e c o n s t a n t s of t h e p r o c e s s e s g i v e s a r a t h e r c o m p l e t e 
d e s c r i p t i o n of t h e o v e r a l l p r o c e s s w i t h t h e c o n c o m i t a n t p o t e n t i a l of p r o c e s s 
r e g u l a t i o n . 

E n e r g y m u s t b e s u p p l i e d to t h e s y s t e m f o r t h e i o n a c c u m u l a t i o n p r o c e s s 
to c o n t i n u e . In h i g h e r p l a n t s t h i s e n e r g y c o m e s f r o m the a b s o r p t i o n of q u a n t a 
of l i g h t e n e r g y f r o m t h e s u n . T o u n d e r s t a n d f u l l y t h e p r o c e s s of i n o r g a n i c 
n u t r i t i o n f r o m t h e s o i l - p l a n t s y s t e m o n e m u s t a l s o u n d e r s t a n d t h i s e n e r g y 
p r o c e s s ( p h o t o s y n t h e s i s ) . F o r l i v i n g h i g h e r p l a n t s t h i s e n e r g y p r o c e s s i s 
q u i t e c a p a b l e of c h a n g i n g t h e c o n c e n t r a t i o n of r e a c t a n t s and t h e m a g n i t u d e of 
t h e r a t e c o n s t a n t s ( a s m i g h t o t h e r f a c t o r s i n t h e e n v i r o n m e n t ) ; y e t t h e 
p h y s i c a l - c h e m i c a l d e s c r i p t i o n of t he o v e r a l l p r o c e s s w i l l not n o r m a l l y change. 

In a n o p e n s y s t e m , s u c h a s t h a t d e s c r i b e d i n E q . ( l ) , t h e a m o u n t of i o n 
a c c u m u l a t e d i n t h e p l a n t t o p i n a g i v e n s h o r t u n i t of t i m e w i l l e q u a l t h e n e t 
l o s s of i o n f r o m t h e s o i l . W h e n a l l t h e i n t e r m e d i a t e r e a c t i o n s a r e o c c u r r i n g 
a t t h e s a m e » ra te , n o n e of t h e r e a c t a n t s a r e c h a n g i n g i n c o n c e n t r a t i o n a n d 
d M i / d t = 0. T h e s y s t e m i s t h e n c o n s i d e r e d t o b e in a s t e a d y - s t a t e c o n d i t i o n . 

I o n u p t a k e i s a c o n t i n u o u s d y n a m i c p r o c e s s a n d a l l t h e r e a c t i o n s s u g g e s t e d 
and i m p l i e d i n E q . (1) a r e g o i n g on a l l t h e t i m e . T o s o l v e t h e k i n e t i c equa t i on , 
e v e n i n v o l v i n g o n l y t w o c o n s e c u t i v e r e a c t i o n s , i s e x t r e m e l y c o m p l e x . R e -
a c t i o n s i n v o l v i n g m o r e t h a n two s t e p s l e a d to y e t g r e a t e r d i f f i c u l t i e s . P r a c t i -
c a l s o l u t i o n s n o r m a l l y n e c e s s i t a t e c e r t a i n a p p r o x i m a t i o n s . T h e s t e a d y - s t a t e 
a p p r o x i m a t i o n i s o n e of t h e m o s t u s e f u l . T h e i o n u p t a k e p r o c e s s m a y b e 
t r e a t e d a s a s t e a d y - s t a t e s y s t e m w h i c h r e a c t s to c h a n g e s i n c o n c e n t r a t i o n of 
o n e of t h e r e a c t a n t s , o r of o n e of t h e r a t e c o n s t a n t s , b y t h e n e c e s s a r y a d -
j u s t m e n t s i n a l l o t h e r r e a c t i o n s , t o r e s u l t i n a n e w s t e a d y - s t a t e l e v e l . 

T h e i n d i v i d u a l r e a c t i o n s m a k i n g u p t h i s c o n t i n u u m of u l t i m a t e a c c u m u -
l a t i o n of an i o n i n i t i a l l y p r e s e n t i n t h e s o l i d p h a s e c a n b e s t u d i e d i n d i v i d u a l l y . 
Bu t t h e i r s i g n i f i c a n c e to t h e a c c u m u l a t i o n p r o c e s s c a n n o t b e e v a l u a t e d wi thout 
c o n s i d e r a t i o n of t h e r e s t of t h e c o n t i n u u m . 

2 
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E q u a t i o n (1) d e s c r i b e s t h e u p t a k e of n u t r i e n t i o n s by t h e p l a n t a s a 
s e q u e n c e of r e a c t i o n s w h i c h c a n b e d e s c r i b é d i n t h e q u a n t i t a t i v e t e r m s of 
p h y s i c a l c h e m i s t r y . T h e f i r s t t e r m in th i s s e q u e n c e i s M(soi l ) wh ich r e f e r s 
p r i m a r i l y to a d s o r b e d ion i n s o f a r a s the next t e r m in the s e q u e n c e M(solut ion) 
i s c o n c e r n e d . H o w e v e r , o v e r a l o n g p e r i o d of t i m e m i n e r a l s c o n t a i n i n g 
n u t r i e n t i o n s c a n b e a f u r t h e r s o u r c e of supp ly , a s c a n o r g a n i c m a t t e r if i t 
i s d e c r e a s i n g i n a m o u n t o v e r t h e y e a r s . In t h e a b s e n c e of p l a n t r o o t s t h e 
c o n c e n t r a t i o n of a n u t r i e n t i o n d e p e n d s upon t h e n a t u r e of t h e r e a c t i o n b e -
t w e e n t h e i o n i n s o l u t i o n and i o n in t h e s o l i d p h a s e , and the q u a n t i t a t i v e d e -
s c r i p t i o n s a v a i l a b l e f o r d e s c r i b i n g t h i s r e l a t i o n s h i p n e e d e l u c i d a t i o n . T h e y 
inc lude , i n a d d i t i o n t o t h e c o n c e n t r a t i o n , a c a p a c i t y f a c t o r a n d a n a p p a r e n t 
d i s s o c i a t i o n c o n s t a n t . H o w e v e r , t h e n u t r i e n t i o n , a f t e r i t i s i n s o l u t i o n , 
m u s t t r a v e r s e a p h y s i c a l d i s t a n c e i n o r d e r t o r e a c h t h e i o n - a c c u m u l a t i n g 
m e c h a n i s m in the p l a n t . T h i s m o v e m e n t m u s t t a k e p l a c e e i t h e r by d i f f u s i o n 
o r by bulk m o v e m e n t wi th the w a t e r p h a s e . 

U n d e r o r d i n a r y t r a n s p i r a t i o n c o n d i t i o n s bu lk m o v e m e n t c a n a c c o u n t f o r 
t h e m o v e m e n t of m o s t n u t r i e n t i o n s . Shou ld t h i s b u l k m o v e m e n t a c t u a l l y 
r e s u l t i n m o r e i o n s r e a c h i n g t h e r o o t t h a n a r e t a k e n u p b y t h e p l a n t , t h e n 
d i f f u s i o n g r a d i e n t s a r e s e t u p a w a y f r o m t h e p l a n t . A l s o , s i n c e w a t e r i s 
no t a l w a y s m o v i n g , a l l i ons at t i m e s m o v e to the r o o t u n d e r the d r i v i n g f o r c e 
of d i f f u s i o n . 

It wou ld a p p e a r t h a t f o r m o s t n u t r i e n t i o n s t h e c o n c e n t r a t i o n of t h e i o n 
i n t h e s o i l s o l u t i o n i s t h e c o n c e n t r a t i o n m o s t c o m m o n t o t h e r o o t s u r f a c e , 
a n d i o n u p t a k e r a t e s s h o u l d b e p r e d i c t a b l e u p o n t h i s b a s i s . H o w e v e r , 
p h o s p h a t e a n d , u n d e r l ow t r a n s p i r a t i o n c o n d i t i o n s o r v e r y l o w p o t a s s i u m 
c o n c e n t r a t i o n in the s o i l so lu t i on , p o t a s s i u m , m a y not r e a c h the roo t s u r f a c e 
a t t he c o n c e n t r a t i o n in the s o i l s o l u t i o n but at s o m e l o w e r c o n c e n t r a t i o n . The 
p r e d i c t i o n , and the p o s s i b l e m o d i f i c a t i o n of t h i s c o n c e n t r a t i o n i s not a t p r e s e n t 
p o s s i b l e due to l a c k of s u f f i c i e n t e x p e r i m e n t a l i n f o r m a t i o n . 

E v e n w i t h p h o s p h a t e , a n d u n d e r t h e s p e c i a l c o n d i t i o n s m e n t i o n e d , 
p o t a s s i u m , b u l k m o v e m e n t a n d d i f f u s i o n d e t e r m i n e t h e c o n c e n t r a t i o n t h a t 
r e a c h e s t he r o o t bu t t h e r e l a t i v e i m p o r t a n c e of t h e s e two m e c h a n i s m s i s no t 
k n o w n a n d t h u s t h e r e l a t i v e i m p o r t a n c e of s o i l s o l u t i o n c o n c e n t r a t i o n a s 
c o m p a r e d t o d i f f u s i v i t y i s no t k n o w n . S i n c e b o t h m e c h a n i s m s a r e a f f e c t e d 
by the s a m e f a c t o r s , t he c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t on t h e one hand and the amoun t 
of i o n m o v e d b y b u l k m o v e m e n t on t h e o t h e r h a n d , a n d t h e c a p a c i t y f a c t o r 
d e t e r m i n i n g t h e d i s t a n c e of m o v e m e n t n e c e s s a r y by e i t h e r m e c h a n i s m , t h e r e 
a r e c e r t a i n e x p e r i m e n t a l d i f f i c u l t i e s t h a t have not y e t b e e n r e s o l v e d . 

Once the ion r e a c h e s t he i o n - a c c u m u l a t i n g s u r f a c e of the roo t i t i s e i t h e r 
a c c u m u l a t e d by t h e r o o t o r p a s s e s i n t o t he x y l e m , t h r o u g h a s t e p r e q u i r i n g 
m e t a b o l i s m , f r o m w h e n c e i t i s t r a n s l o c a t e d t o t h e t o p s . T h i s a c t i v e i o n -
a c c u m u l a t i o ñ p r o c e s s c a n b e d e s c r i b e d i n t h e n o r m a l p h y s i c a l - c h e m i c a l 
s e n s e b y t h r e e c o n s t a n t s , E R , t h e t o t a l a m o u n t of a s p e c i f i c c a r r i e r , k 2 , a 
s p e c i f i c r e a c t i o n r a t e c o n s t a n t , and K m , a c o n s t a n t w h i c h r e l a t e s t h e c o n c e n -
t r a t i o n of t h e s o l u t i o n b a t h i n g t h e r o o t to t h e a m o u n t of i o n w h i c h w o u l d b e 
a t t a c h e d t o a g i v e n a m o u n t of t o t a l c a r r i e r . T h e n u t r i e n t ion w h i c h r e a c h e s 
t h e x y l e m p r o b a b l y w e n t t h r o u g h a p r i o r a c t i v e s t e p ; i t i s no t n o r m a l l y t h e 
i o n w h i c h w a s p r e v i o u s l y a c c u m u l a t e d by the r o o t , a l t hough i t c a n b e . T h i s 
i o n i s t h e n t r a n s l o c a t e d t o t h e t o p of t h e p l a n t w h e r e i t i s r e m o v e d b y t h e 
c e l l s a n d u t i l i z e d i n t h e m e t a b o l i c s y s t e m . 
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T h i s o v e r a l l p i c t u r e of ion u p t a k e in t h e s o i l - p l a n t s y s t e m m a y be s u m -
m a r i z e d by t h e fo l lowing e q u a t i o n , E q . ( 2 ) , w h e r e M i s t h e ion and R r e f e r s 
t o c a r r i e r : 

M(adsorbed) ^ M(soil solution) M(root absorbing surface) ^ M(R) Mfaccumulation in root) 

In t h i s c o n t i n u u m t h e r a t e - l i m i t i n g s t e p u n d e r s t e a d y - s t a t e c o n d i t i o n s 
i s p r o b a b l y t h e a c t i v e a c c u m u l a t i o n s t e p t h a t o c c u r s in t he r o o t of the p l an t 
a l t h o u g h t h e r a t e l i m i t i n g s t e p u n d o u b t e d l y d i f f e r s f o r d i f f e r e n t i o n s . In 
th i s c a s e a l l t h e r e a c t i o n s b e f o r e th i s s t e p a r e going on at a p p r o x i m a t e l y the 
s a m e r a t e a n d a r e e s s e n t i a l l y a t a p s e u d o - e q u i l i b r i u m . S i n c e t h i s i s a 
m e t a b o l i c p r o c e s s o c c u r r i n g in t h e r o o t , i o n u p t a k e s h o u l d b e d i r e c t l y r e -
spons ive to the c o n c e n t r a t i o n at t he i o n - a c c u m u l a t i n g s u r f a c e and be m a r k e d l y 
a f f e c t e d by t e m p e r a t u r e c h a n g e s in the s o i l . 

In addi t ion to t h e s e c o n c e n t r a t i o n s and t e m p e r a t u r e func t ions any i n t e r n a l 
p l an t f a c t o r s tha t r e s u l t in h i g h e r c a r r i e r c o n c e n t r a t i o n s and h i g h e r t u r n o v e r 
r a t e s w o u l d m a r k e d l y a f f e c t i o n u p t a k e . Of c o u r s e , a t t h e e x t r e m e , t h e 
c o n t i n u u m m a y b e b r o k e n b y a m o i s t u r e c o n t e n t l ow enough to g ive d i s c o n -
t i n u i t y i n t h e s o l i d - l i q u i d - p l a n t s y s t e m , t h u s p r e v e n t i n g any i o n s f r o m 
r e a c h i n g t h e r o o t ; i n d e e d a n o t h e r p r i m e c a n d i d a t e f o r t h e r a t e - l i m i t i n g 
s t e p f o r s o m e i o n s i s t h e m o v e m e n t to t h e r o o t s u r f a c e . 

T h e a b o v e b r i e f g l a n c e a t t h e s o i l - p l a n t s y s t e m a s a who le c a n s e t t h e 
f r a m e w o r k f o r the d i s c u s s i o n s to fo l low. They dea l p r i m a r i l y with individual 
r e a c t i o n s wi th in t h e f r a m e w o r k . B u t t h e i r i n t e r p r e t a t i o n c a n on ly h a v e 
v a l i d i t y w h e n v i e w e d a s a p a r t of t h e o v e r a l l s y s t e m . 

TOWARD A CONNECTION BETWEEN IONIC 
EQUILIBRIUM AND IONIC MIGRATION IN CLAY GELS 

H . C . T H O M A S 

D E P A R T M E N T O F C H E M I S T R Y , U N I V E R S I T Y OF N O R T H C A R O L I N A , 

N . C , , U N I T E D S T A T E S O F A M E R I C A 

T o p o i n t ou t s o m e of t h e i n h e r e n t l i m i t a t i o n s t o t h e m e a n i n g of m o s t , 
if n o t a l l , of t h e f u n d a m e n t a l w o r k on i o n - e x c h a n g e and i o n i c d i f f u s i o n i n 
s o i l s , I would l i ke to s t a r t by deve lop ing v e r y b r i e f l y a t h e r m o d y n a m i c f o r -
m a l i s m f o r handl ing i o n - e x c h a n g e on c l a y s . T h e r e a r e d i f f e r e n c e s of opinion 
a s t o the b e s t w a y s of e x p r e s s i n g t h e s e i d e a s , bu t t h i s d o e s no t m a t t e r s o 
m u c h a s l ong a s we k e e p c l e a r l y in m i n d the d i s t i n c t i o n b e t w e e n t h e r e s u l t s 
of o u r e x p e r i m e n t a l w o r k and the r e s u l t s of o u r m e n t a l w o r k . P a r t i c u l a r l y 

M (organic matter or minerals) 
trans-

M(in xylem) piration M(in shoot) 

(2) 
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a m o n g s t s o i l s c i e n t i s t s i n m y c o u n t r y t h e r e s e e m s to be a t e n d e n c y t o w a r d 
f o r c i n g e x p e r i m e n t a l r e s u l t s t o f i t f o r m u l a s d e r i v e d f r o m h i g h l y i d e a l i z e d 
m o d e l s . T h e r e i s c e r t a i n l y no o b j e c t i o n t o t h i s if i t i s t a k e n a s a n a i d t o 
v i s u a l i z i n g c o m p l e x p r o c e s s e s , and if one i s n o t t o o s e r i o u s a b o u t i t a n d 
e n d in v a i n a t t e m p t s t o p r o v e t h a t s u c h - a n d - s u c h an i o n - e x c h a n g e f o r m u l a 
i s " c o r r e c t " o r t ha t s u c h - a n d - s u c h an idea about the s t r u c t u r e of an i n t e r f a c e 
m u s t s u r e l y g ive the c o r r e c t e x p l a n a t i o n of s o m e v e r y c o m p l e x e f f e c t , s u c h 
a s d i f f u s i o n . I a m s u r e we w i l l g e t a h e a d f a s t e r if we s t i c k a s c l o s e l y a s 
p o s s i b l e to p a t h s i n d i c a t e d by c a r e f u l l y p l a n n e d and o b j e c t i v e l y i n t e r p r e t e d 
e x p e r i m e n t s ; t r y i n g t o r e c o g n i z e t he l a r g e a r e a s w h e r e t h e o r y d o e s no t f i t 
s i m p l y b e c a u s e i t i s f u n d a m e n t a l l y i n a d e q u a t e . 

W h a t I p r o p o s e t o d i s c u s s n o w h a s n o t h e o r y i n i t w h a t s o e v e r . I t i s 
m e r e l y a s c h e m e f o r f o r m u l a t i n g in a f a i r l y g e n e r a l m a n n e r a c l a s s of e x -
p e r i m e n t s of r e a l i m p o r t a n c e in o u r w o r k . F u r t h e r m o r e , t h e r e i s n o t h i n g 
new in what c o m e s next ; m o s t of t hose p r e s e n t a t th i s m e e t i n g a r e c o m p l e t e l y 
f a m i l i a r wi th i t . 

When one s t u d i e s i o n - e x c h a n g e p h e n o m e n a on l a r g e b e a d s of, s a y , Dowex 
5 0 x 8 , t h e r e n e e d be l i t t l e d i s c u s s i o n a s t o w h a t i s t h e o b j e c t of t h e s t u d y . 
W i t h a p a i r of f o r c e p s a n d a b i t of b l o t t i n g p a p e r o n e c a n do a f a i r j o b of 
c h a r a c t e r i z i n g t h e " i o n - e x c h a n g e r p h a s e " . We m u s t do s o m e t h i n g m u c h 
m o r e e l a b o r a t e wi th a c l a y m i n e r a l . Any s e p a r a t i o n p r o c e s s of wh ich I a m 
a w a r e l e a v e s u s i n r e a l d o u b t a s t o w h e t h e r t h e m a t e r i a l s e p a r a t e d i s i n 
f a c t t h e m a t e r i a l we h a v e s t u d i e d . I t i s n e c e s s a r y t o d e f i n e t he e x c h a n g e r 
p h a s e f o r a c l a y m i n e r a l in t e r m s of s o m e m e a s u r e m e n t t h a t c a n b e m a d e 
w i t h o u t d i s t u r b i n g t h e s y s t e m u n d e r s t u d y . T h i s c a n u n d o u b t e d l y b e d o n e 
i n a v a r i e t y of w a y s . I w i s h t o p o i n t ou t t h e c o n s e q u e n c e s of d e f i n i n g t h e 
c o m p o s i t i o n of t h e c l a y p h a s e , i n s o f a r a s c a t i o n s and w a t e r a r e c o n c e r n e d , 
a s e x c e s s e s o v e r t h e t o t a l a n i o n c o n t e n t of t h e s y s t e m . T h i s s c h e m e w i l l 
c e r t a i n l y no t b e s a t i s f a c t o r y i n e v e r y c a s e , bu t a t l e a s t f o r c l a y s of f a i r l y 
h i g h e x c h a n g e a b l e c a t i o n c o n t e n t , b e c a u s e t he an ion i s known to be r e p e l l e d 
f r o m the s u r f a c e s , i t h a s the advan tage of supp ly ing u s wi th pos i t ive n u m b e r s 
f o r the i o n s of m o s t i n t e r e s t . I f , t h e n , we s u p p o s e t h a t we a r e d e a l i n g wi th 
a c h r o m a t o g r a p h i c c o l u m n of d e f i n i t e m a t e r i a l c o n t e n t , s a y f o r a b a r i u m -
s o d i u m - w a t e r - m o n t m o r i l l o n i t e s y s t e m , the de f ined c o n t e n t s of the c l ay p h a s e 
( m o l e s ) a r e : 

о m B a . о 55.51 nBa = nBa - n c l — , and n H a 0 = n H 2 0 - n c l — 

w h e r e n = m o l e in a d s o r b e d p h a s e , and 
a = c l a y p h a s e 

T h e m ' s a r e t h e m o l a l i t i e s in t h e e x t e r i o r e q u i l i b r a t i n g s o l u t i o n , t h a t i s , 
t h e c o n c e n t r a t i o n s of t h e s o l u t i o n f e d t o t h e c o l u m n . 

T h i s m e t h o d a l s o s e r v e s to d e f i n e the v o l u m e of t he c l a y p h a s e , i t s e n -
t r o p y , and i t s o t h e r e x t e n s i v e t h e r m o d y n a m i c p r o p e r t i e s : 
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v „ о s „ 
V - nC i , S = S - n r l , 

C I m c i C1 m c i ' 

w h e r e V = v o l u m e , and 
S = e n t r o p y , 

w i th V m and S m ( pe r k i lo of w a t e r ) a g a i n r e f e r r i n g to the e x t e r i o r s o l u t i o n . 
At l e a s t in p r i n c i p l e we h a v e a m e a n s of m e a s u r i n g a l l t he p r o p e r t i e s 

of a c l a y - i o n - w a t e r s y s t e m , bu t , it i s to be n o t e d , on ly in one e q u i l i b r i u m 
s t a t e . When the s y s t e m i s c a r r i e d t o a n o t h e r s t a t e , we have no i m m e d i a t e 
a s s u r a n c e tha t o u r de f ined e x c e s s quan t i t i e s wi l l behave in a m a n n e r r e a s o n -
a b l e f o r a b u l k p h a s e . I t i s p o s s i b l e t h a t a s u r f a c e e x c e s s c o n c e n t r a t i o n 
m i g h t t a k e on a n e g a t i v e v a l u e . We h a v e on ly o n e c o u r s e : we a s s u m e t h a t 
o u r e x c e s s q u a n t i t i e s d e f i n e a " s e n s i b l e " b u l k p h a s e , c a r r y o u t a s m a n y 
e x p e r i m e n t s a s w e c a n and s e a r c h f o r i n c o n s i s t e n c i e s i n t h e r e s u l t s . I n 
s o m e c a s e s , of c o u r s e , w e do g e t s e n s i b l e r e s u l t s . T h i s i s i n p a r t t r u e 
b e c a u s e we have s e l e c t e d s y s t e m s f o r i n v e s t i g a t i o n w h e r e such r e s u l t s migh t 
be e x p e c t e d . 

E v e r y o n e d o e s t he d e v e l o p m e n t of f o r m a l t h e r m o d y n a m i c s in equ iva len t 
w a y s up to a c e r t a i n po in t ; t h e n a r b i t r a r y c h o i c e s b e c o m e p o s s i b l e and t h e 
a r g u m e n t s s t a r t a s t o w h o s e cho ice i s t he b e s t . A l m o s t e v e r y o n e , f o r e x -
a m p l e , l o o k s f o r an e q u i l i b r i u m c o n s t a n t e x p r e s s i o n . T h e v e r y e x i s t e n c e 
of s u c h an e x p r e s s i o n d e p e n d s on w h e t h e r one c a n o b s e r v e e x p e r i m e n t a l l y 
a d e f i n i t e s t o i c h i o m e t r y in t he d e f i n e d c l a y p h a s e . In t e r m s of o u r d e f i n e d 
e x c e s s q u a n t i t i e s i s t h e r e s u c h a r e l a t i o n a s : 

a, d n B a + <*2dnNa = 

C h l o r i d e ion c a n n o t e n t e r in the s y s t e m we d i s c u s s ; i t i s d e f i n e d a w a y . If 
w e f i nd s u c h a r e l a t i o n w i t h a>i = 2 and аг 3 1» we s a y " t h i s i s s e n s i b l e , 
and m e r e l y m e a n s tha t the c l ay c a r r i e s a de f in i t e n u m b e r of nega t ive c h a r g e 
s i t e s " . We m u s t , h o w e v e r , l ook f o r t h i s r e l a t i o n e x p e r i m e n t a l l y a n d no t 
be too s u r p r i s e d if i t f a i l s to a p p e a r . Some of the s i t e s m a y be occup ied by 
h y d r o g e n ion; and if one d o e s not g r e a t l y e n l a r g e h i s s t u d y , he wi l l f ind a ' s 
v a r i a b l e and i n d e e d d i f f i c u l t t o i n t e r p r e t . We a r e , i n f a c t , b o t h e r e d w i t h 
t h e m e a n i n g of j u s t s u c h a c a s e in c o n n e c t i o n w i t h the z e o l i t e c l i n o p t i l o l i t e . 

If we do f ind a d e f i n i t e s t o i c h i o m e t r y , we c a n p r o c e e d to w r i t e an e q u i -
l i b r i u m c o n s t a n t e x p r e s s i o n g o v e r n i n g the t r a n s f e r of ions be tween e x t e r i o r 
s o l u t i o n and de f ined c l a y p h a s e . It i s h e r e tha t a r i s e a l l s o r t s of v a r i a t i o n s 
i n e x p r e s s i o n a c c o r d i n g to t he t a s t e s of t he w o r k e r s . A l l t he f i n a l e x -
p r e s s i o n s s h o u l d a t l e a s t be i n t e r c o n v e r t i b l e if n o t h i n g f u n d a m e n t a l i s l e f t 
out b y a s s u m i n g t oo s p e c i f i c a m o d e l . One f o r m of t he r e s u l t i s 

(NBa f Ba ) (7наШЫа)2
 = 

( N N a W 2 <T B a m B a ) 



IONIC EQUILIBRIUM AND IONIC MIGRATION IN CLAY GELS • 7 

w h e r e N = e q u i v a l e n t f r a c t i o n , 
f = a c t i v i t y c o e f f i c i e n t of i o n in a d s o r b e d s t a t e , 
7 = a c t i v i t y c o e f f i c i e n t of i on in s o l u t i o n , 
К = e q u i l i b r i u m c o n s t a n t , and 

P , T = p r e s s u r e and t e m p e r a t u r e . 

In t h i s w e a s s u m e t h a t " s e n s i b l e " s t o i c h i o m e t r y h a s b e e n e s t a b l i s h e d . If 
i t h a s n o t , s u c h an e x p r e s s i o n d o e s not app ly and i t s u s e m a y be qui te 
m e a n i n g l e s s . 

A r e m a r k o r t w o a b o u t s o m e of t h e q u a n t i t i e s i n t h i s e x p r e s s i o n m a y 
b e in o r d e r . T h e N ' s m e a n e q u i v a l e n t f r a c t i o n s a n d c o n s t i t u t e a n a t u r a l , 
t h o u g h n o t n e c e s s a r y , c h o i c e f o r t h e s t o i c h i o m e t r y a s s u m e d e s t a b l i s h e d . 
I t t u r n s o u t t h a t , f o r a h i g h l y i d e a l i z e d " c l a y " , a b o u t w h i c h one c a n m a k e 
t h e o r e t i c a l c a l c u l a t i o n s , t h e c l a y p h a s e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s , t h e f ' s , t h e n 
h a v e t h e i r s i m p l e s t f o r m s . E v e n f o r t h i s i d e a l i z a t i o n t h e f ' s d e p e n d on t h e 
c o m p o s i t i o n of t h e e x c h a n g e r . In a n y c a s e , t h e f ' s c a n be d e t e r m i n e d f r o m 
e x p e r i m e n t . T h e y d o n o t h a v e t h e n a t u r e of i n d i v i d u a l i o n a c t i v i t y c o e f -
f i c i e n t s bu t r e f e r to a n e u t r a l c o m b i n a t i o n of ion and c l a y . T h e y m u s t a p p e a r 
i n a n y c o m p l e t e f o r m u l a w h a t e v e r t h e c h o i c e of u n i t s i n w h i c h we e x p r e s s 
c l a y c o m p o s i t i o n . T h e i r a b s e n c e w o u l d i m p l y t h a t w e k n o w , o r a s s u m e , 
the e x a c t f o r m f o r the f r e e e n e r g y e x p r e s s i o n of t h e c l a y - i o n s y s t e m . G e n e r -
a l l y t h i s i s a v e r y l a r g e a s s u m p t i o n i n d e e d . 

I t i s t o be n o t i c e d t h a t t h e e f f e c t of w a t e r i s i m p l i c i t in the a c t i v i t y c o e f -
f i c i e n t s ; i t h a s no t b e e n n e g l e c t e d . If we w r i t e 

_ N B a (T N a m N a f _ f * „a 
- —5 — K.Na(F, 1) , 

N N a ( T B a m B a > ^ a 

w h e r e K c = an e q u i l i b r i u m c o n s t a n t d e f i n e d a s the e q u a t i o n , 

t h e n i t c a n be s h o w n t h a t 

Э In Kp ^ = 9 fЭ п н , о ^ 

1н2о • э 1 п а н 2 о ^ V 9 N 

w h e r e а н 2 о i s t h e w a t e r a c t i v i t y a c c o r d i n g to t h e u s u a l d e f i n i t i o n , in t e r m s 
of v a p o u r p r e s s u r e s of s o l u t i o n and s o l v e n t . P r o f e s s o r L a u d e l o u t i s r e s p o n -
s i b l e f o r t h e a b o v e f o r m u l a . We hope to exp lo i t i t in the n e a r f u t u r e . 

A n o t h e r p o i n t t o be n o t i c e d i s t h a t , r e g a r d l e s s of t h e c o m p l e x i t y of t h e 
s y s t e m , if i t i s " s e n s i b l e " i n t h e s e n s e we i m p l y , t h e v a l u e of t h e t r u e e q u i -
l i b r i u m c o n s t a n t s h o u l d b e i n d e p e n d e n t of t h e p r e s e n c e of o t h e r i o n s i n t h e 
c l a y . D r . K . B . D e s h p a n d e , i n o u r L a b o r a t o r y , i s j u s t n o w f i n i s h i n g s o m e 
w o r k on a t h r e e - i o n s y s t e m ( B a , C s , N a m o n t m o r i l l o n i t e ) i n w h i c h t h i s i s 
n i c e l y d e m o n s t r a t e d . H i s e x c e s s q u a n t i t i e s h a v e , in f a c t , b e e n d e t e r m i n e d 
o n t h e b a s i s of t h e w e i g h t g a i n of c h r o m a t o g r a p h i c c o l u m n s , n o t s t r i c t l y 
a s a b o v e d e s c r i b e d . In t h e c a s e of a h i g h c a p a c i t y m o n t m o r i l l o n i t e t h e d i f -
f e r e n c e i s w i t h i n e x p e r i m e n t a l e r r o r . T h i s p r o c e d u r e d o e s , h o w e v e r , c o n -
s t i t u t e t h e d e f i n i t i o n of a n o t h e r b u l k c l a y p h a s e . I n F i g . 1 a r e s h o w n h i s 
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c/c0 

Fig. 1 

Exchange isotherms for Ba-Cs for increasing sodium content (К. B. Deshpande) 

e x c h a n g e i s o t h e r m s f o r B a - C s f o r i n c r e a s i n g s o d i u m c o n t e n t . F r o m 
t h e s e d a t a , in the u s u a l m a n n e r , t h e a v e r a g e v a l u e s of t he l n K c h a v e b e e n 
c a l c u l a t e d 

1 

In KB! ( P , T) = 1 + J 1 п К с X d N C s . 
о 

T h e s e a r e g iven in T a b l e I . We f e e l tha t t he a g r e e m e n t be tween t h e s e quan-
t i t i e s d o e s s h o w t h a t we c a n s e n s i b l y c a l c u l a t e a s t a n d a r d f r e e e n e r g y 
c o r r e s p o n d i n g to d e f i n i t e p h a s e s f o r the r e a c t i o n 

B a M 2 + 2 Cs+ 2 C s M + B a + + . 

P e r h a p s the m o s t s i g n i f i c a n t and i m p o r t a n t r e s u l t of e q u i l i b r i u m s tud i e s 
of t h i s t y p e i s t h i s : if t h e y a r e c a r r i e d out a t d i f f e r e n t t e m p e r a t u r e s , we 
c a n d e d u c e f r o m t h e m a h e a t of e x c h a n g e f o r a p a i r of i ons in a c l a y p h a s e 
a t a g i v e n c o m p o s i t i o n 

Э I n K c _ 2 L f r j a - L Ba 

ЭТ " R T 2 

w h e r e T •= a b s o l u t e t e m p e r a t u r e , 
R = g a s c o n s t a n t , and 
L = e n t h a l p y of i o n a t a d s o r b e d s t a t e , 

the L ' s b e i n g r e f e r r e d to s o l u t i o n s t a n d a r d s t a t e s . I t m u s t be r e m a r k e d a t 
o n c e t h a t v e r y a c c u r a t e w o r k i s r e q u i r e d t o p r o d u c e r e l i a b l e r e s u l t s f o r 
t h e s e h e a t s . I t s e e m s p r o b a b l e t h a t the d i r e c t c a l o r i m e t r i c a p p r o a c h m a y 
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TABLE I 

T E R N A R Y I O N E X C H A N G E E Q U I L I B R I A 
N a - С s - В a - M o n t m o r i l l o n i t e 

(30°C) 

Binary 

1 * * 

2 

3 

4 

5 

6 

Eq. per cent Na in solution 

0 

60 

70 

80 

90 

95 

99 

Min. per cent Na on c lay* 

0 

3 .9 

5.0 

9 .9 

16.9 

32 .1 

65.6 

Cs 
K Ba 

6.10 

6,04 

5.99 

5.88 

5.94 

5,99 

6.11 

- A G ' = 3.62 kcal /mole Ba 

* The Na uptake of the clay varies very little with Cs/Ba. 
* * No. of isotherm in Fig. 1. 

b e b e t t e r . We do no s u c h w o r k i n o u r l a b o r a t o r y , a n d I a g a i n r e f e r y o u 
t o P r o f e s s o r L a u d e l o u t a n d o t h e r s w h o a r e c o m p e t e n t i n c a l o r i m e t r y . 

At b e s t we c a n g e t on ly t he d i f f e r e n c e of a p a i r of h e a t s f r o m e x c h a n g e 
d a t a . T o c o n n e c t s u c h r e s u l t s w i th the e n e r g i e s of a c t i v a t i o n f o r a c o r r e s -
pond ing d i f f u s i o n p r o c e s s i s t he a n n o u n c e d t o p i c of t h i s p a p e r . L e t m e c o n t i n u e 
t o a v o i d i t by d e s c r i b i n g t o y o u f i r s t s o m e of o u r w o r k o n d i f f u s i o n . T h e 
e x t e n t of t he p r o j e c t p r o p o s e d w i l l b e c o m e m o r e a p p a r e n t . 

T H E D I F F U S I O N E X P E R I M E N T 

E v i d e n t l y in any s o i l s y s t e m of p r a c t i c a l i n t e r e s t t h e r e a r e a l w a y s s e v -
e r a l m o b i l e c h e m i c a l c o m p o n e n t s of i m p o r t a n c e . T h e s t u d y of d i f f u s i o n 
in p o l y c o m p o n e n t s y s t e m s i s an e x t r e m e l y l a r g e and c o m p l e x e n d e a v o u r . F o r 
e x a m p l e , in an i s o t h e r m a l t e r n a r y l i q u i d s y s t e m t h e r e i s a t o t a l of f o u r d i f -
f u s i o n c o e f f i c i e n t s to be m e a s u r e d . A s a p u r e l y p r a c t i c a l m a t t e r we m u s t 
s e v e r e l y l i m i t the s c o p e of the e x p e r i m e n t s a t t e m p t e d . P e r h a p s the u l t i m a t e 
s i m p l i f i c a t i o n i s t he s t u d y of i s o t o p i c d i f f u s i o n in s y s t e m s a t c h e m i c a l e q u i -
l i b r i u m . In o u r w o r k a t the U n i v e r s i t y of N o r t h C a r o l i n a we have found t h a t 
e v e n t h i s r e l a t i v e l y s i m p l e e x p e r i m e n t i s s u f f i c i e n t l y d i f f i c u l t to c a r r y ou t 
w i t h a n y d e g r e e of a c c u r a c y . We a r e now on ly in o u r f i r s t y e a r of e x p e r i -
m e n t s on c l a y s y s t e m s , and i t w i l l be s o m e t i m e b e f o r e we m a k e c o n n e c t i o n 
w i t h r e a l l y p r a c t i c a l p r o b l e m s . 

L e t m e d e s c r i b e o u r e x p e r i m e n t and s h o w you s o m e r e c e n t r e s u l t s , a s 
y e t u n p u b l i s h e d , w h i c h d e m o n s t r a t e w h a t c a n be done in m e a s u r i n g i s o t o p i c 
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d i f f u s i o n i n g e l s of t h e w e l l - k n o w n s u b s t a n c e , a g a r . T h i s w o r k m i g h t b e 
c a l l e d p r e l i m i n a r y t o t he m a t t e r of i n t e r e s t h e r e ; t h a t i s , the s t u d y of c l a y 
s y s t e m s . 

In p r i n c i p l e the e x p e r i m e n t i s qui te s i m p l e . The ge l i s b rough t to equ i -
l i b r i u m with a g iven so lu t ion , and, within the ge l one of the c h e m i c a l s p e c i e s 
p r e s e n t in g r o s s a m o u n t i s m a r k e d w i t h a r a d i o a c t i v e t r a c e r . T h e n a t u r e 
of o u r e q u i p m e n t , and e s p e c i a l l y t he d e s i g n of t h e d i f f u s i o n c e l l , i s s u c h 
t h a t we a r e l i m i t e d to t he u s e of g a m m a e m i t t e r s . T h i s , h o w e v e r , l e a v e s 
u s m a n y s y s t e m s a v a i l a b l e f o r s t u d y , bu t u n f o r t u n a t e l y w e c a n n o t d o e x -
p e r i m e n t s d i r e c t l y w i t h c a l c i u m and o n l y w i t h m u c h m o r e d i f f i c u l t y w i t h 
p o t a s s i u m . We a r e u s i n g i n s t e a d b a r i u m a n d c a e s i u m . 

T h e r a d i o a c t i v e g e l i s c o n f i n e d b e h i n d a t h i n m e m b r a n e p e r m e a b l e to 
w a t e r and to a l l t he o t h e r c h e m i c a l s p e c i e s p r e s e n t , e x c e p t t h e m a t r i x of 
t h e g e l i t s e l f . F o r t h i s m e m b r a n e we u s e a t h in u n w a t e r p r o o f c e l l o p h a n e . 
T h e g e l , in a m e t a l c o n t a i n e r of e x a c t l y known d e p t h , i s p l a c e d i n t h e w e l l 
of a s c i n t i l l a t i o n c o u n t e r . O v e r the e x t e r i o r of the m e m b r a n e p a s s e s a r a p i d 
flow of n o n - r a d i o a c t i v e s o l u t i o n , the s o l u t i o n w h i c h i s in c h e m i c a l e q u i l i b -
r i u m wi th t he g e l . D i f f u s i o n of the t a g g e d s p e c i e s t a k e s p l a c e t h r o u g h the 
m e m b r a n e , and a s t i m e p a s s e s we m e a s u r e the a m o u n t of r a d i o a c t i v i t y l e f t 
in the g e l . 

T h e e x p e r i m e n t s r e q u i r e s o m e h o u r s ; we a r e now f o r t u n a t e l y e q u i p p e d 
wi th a r e c o r d i n g s p e c t r o m e t e r wh ich p r i n t s on p a p e r t ape the r e s u l t s of the 
c o u n t i n g . 

The c o m p u t a t i o n of a d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t f r o m the r e s u l t s of an e x p e r i -
m e n t i s d o n e by t h e m e t h o d of l e a s t s q u a r e s . So m u c h a r i t h m e t i c i s r e -
q u i r e d tha t the e x p e r i m e n t would be u s e l e s s wi thout a h i g h - s p e e d e l e c t r o n i c 
c o m p u t e r . S o m e f o u r o r f i v e m i n u t e s of c o m p u t e r t i m e a r e r e q u i r e d f o r 
e a c h e x p e r i m e n t . T h i s i s f ive to s even d o l l a r s a t the r a t e s we a r e c h a r g e d — 
n o s m a l l i t e m w h e n a b u s y m a n d o e s f i f t y o r s i x t y e x p e r i m e n t s in a m o n t h . 

We h a v e now c o n v i n c e d o u r s e l v e s tha t we c a n d e t e r m i n e s e l f - d i f f u s i o n 
c o e f f i c i e n t s in a g a r and in c l a y g e l s w i t h an a c c u r a c y a p p r o a c h i n g one p e r . 
c e n t . As w i l l be s e e n , a s m a l l e r a c c u r a c y would l e a v e u s l i t t l e t o d i s c u s s , 
and a n y i m p r o v e m e n t i n t he e x p e r i m e n t w i l l i n d e e d b e w e l c o m e . L e t m e 
show you s o m e r e s u l t s ob ta ined by D r . L a i r d Slade wi th sod ium and c a e s i u m 
c h l o r i d e s in a g a r g e l s . 

F i g u r e 2 s h o w s the c o u r s e of a s i n g l e e x p e r i m e n t in which the r a t i o of 
t he c o u n t i n g r a t e of t h e ge l to i t s i n i t i a l v a l u e i s p l o t t e d a g a i n s t t he s q u a r e 
r o o t of t he t i m e . To a r o u g h f i r s t a p p r o x i m a t i o n , n e a r t he c e n t r a l p o r t i o n 
of t h e e x p e r i m e n t , t h i s c u r v e i s a s t r a i g h t l i n e . If one w a n t s on ly a 10% 
a c c u r a c y i n D , a s t r a i g h t e d g e and a p i e c e of g r a p h p a p e r a r e a l l t h a t i s 
r e q u i r e d . T h e d i f f i c u l t y i s t h a t one n e v e r k n o w s j u s t w h e r e t o s t a r t a n d 
w h e r e t o s t o p h i s s t r a i g h t l i n e , and t h e n i t s s l o p e , w h i c h d e t e r m i n e s D , 
r e m a i n s u n c e r t a i n . On ly w i t h a d i g i t a l c o m p u t e r i s i t p o s s i b l e t o do r e a l 
j u s t i c e to t h e e x p e r i m e n t . 

T a b l e II s h o w s the r e s u l t s o b t a i n e d w i t h two d i f f e r e n t g e l s and s e v e r a l 
k inds of c e l l o p h a n e . E a c h v a l u e of D i s the r e s u l t of an e x p e r i m e n t in which 
p e r h a p s 50 to 100 c o u n t s w e r e m a d e . 

T h e d e g r e e of p r e c i s i o n a t t a i n a b l e in t h e e x p e r i m e n t i s h e r e a p p a r e n t . 
In t he t h e o r y of t h i s e x p e r i m e n t we a s s u m e a s t r a i g h t - l i n e g r a d i e n t in t h e 
conf in ing m e m b r a n e , and i t i s n e c e s s a r y then to show tha t the d i f fus ion c o e f -
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V t (min ) 

F i g . 2 

Diffusion experiment, 0 .05 M NaCl 

• Experimental 
Computed 

f i c i e n t s f o r the g e l s a r e i n d e p e n d e n t of the n a t u r e and t h i c k n e s s of the m e m -
b r a n e . P a r t of the e v i d e n c e f o r t h i s i s in T a b l e II . 

T h e m o s t i n t e r e s t i n g f e a t u r e of D r . S l a d e ' s w o r k i s c o n t a i n e d i n h i s 
s t u d y of the d e p e n d e n c e of t he d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t on the a g a r con t en t of the 
g e l . To wi th in t he p r e c i s i o n of the e x p e r i m e n t S lade found tha t h i s o b s e r v e d 
v a l u e s of D w e r e l i n e a r w i t h t h e w e i g h t p e r c e n t of a g a r i n t h e g e l a n d s o 
he w a s a b l e t o e x t r a p o l a t e t o z e r o a g a r c o n t e n t , t h a t i s , to the p u r e a q u e o u s 
s o l u t i o n of t h e c o n c e n t r a t i o n i n q u e s t i o n . F i g u r e 3 s h o w s s u c h a n e x t r a -
p o l a t i o n , w i th t he p r e c i s i o n of the o b s e r v e d v a l u e s of D i n d i c a t e d . T a b l e III 
shows the r e s u l t s of t h e s e e x t r a p o l a t i o n s f o r h i s m o s t d i lu te s o l u t i o n s , w h e r e 
thé e x t r a p o l a t e d r e s u l t s m i g h t be e x p e c t e d to a g r e e wi th the l i m i t i n g equa t ion 
in t e r m s of i o n i c c o n d u c t a n c e s . A s c a n b e s e e n , we do ge t t h i s a g r e e m e n t 
f o r s o d i u m and c a e s i u m . Such a s i m p l e e x t r a p o l a t i o n i s no t p o s s i b l e w i t h 
d i v a l e n t i o n s ; we a r e now i n v e s t i g a t i n g c o b a l t and b a r i u m . T h e s e i ons a p -
p a r e n t l y i n t e r a c t m u c h m o r e s t r o n g l y wi th the g e l . Wi th t h e m a g a r b e h a v e s 
a s a c l a y ge l b e h a v e s wi th s o d i u m . 

I t i s i n t e r e s t i n g to s e e wha t t h e s e r e s u l t s f o r s o d i u m and c a e s i u m m e a n 
in t e r m s of the f o r m a t i o n f a c t o r s of the g e l s . If the a g a r o f f e r s only a m e c h a -
n i c a l o b s t r u c t i o n to t he m o t i o n of an i o n , l e n g t h e n i n g the d i f f u s i o n p a t h by a 
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TABLE II 

S E L F - D I F F U S I O N C O E F F I C I E N T S O F 2 2 N a + IN 
0 . 0 1 0 0 M N a C l A T 25°C 

Agar 
(wt. % 

D X 105 

(em2/s) 
% 

(cm) 

EXPT. Cello. I . 249 0.0115 1.29 . 

1.255 0,0081 1,29 

300-PUD Cello. 1.244 0.0130 1 .51 

1.249 0.0118 1. 25 

300-NR Cello. 1.239 0.0081 1.46 

1.245 0.0088 1.13 

1.246 0.0116 .1.35 

1.253 0.0094 1.20 

1.249 0.0106 1.15 

1.244 0.0115 1.17 

1.248 0.0095 1.30 

1.240 ' 0.0109 1.41 

1.252 0.0092 1. 51 

1.249 0.0108 1.29 

300-GF Cello. 1.245 

Av.(15): 1.247 i 0.004 

0.0103 1.51 

2.0% Agar 1.227 0.0084; 1. 68 
EXPT. Cello. 1. 221 0.0087 1. 51 

1.231 0.0068 1.26 

1.207 0.0081 1,72 

300-PUD Cello. 1.222 0.0166 1, 37 

1.215 0.0168 1,34 

1.238 0.0161 1.42 

1.242 0.0168 1.39 

1.227 0.0154 

300-NR Cello. 1.206 0.0130 1. 35 

1.212 0.0118 1.51 

300-GF Cello. 1.204 0.0132 1.55 

1.212 0.0131 1,61 

Av. (13): 1.220 i 0.010 
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A g a r (wt °/o) 

Fig.3 

Dependence of D on agar gel content. 0.050 M NaCl 10 °C 

TABLE III 

C O M P A R I S O N O F R E S U L T S A T 0 . 0 0 1 0 M S O D I U M A N D C A E S I U M 
W I T H R E S U L T S F R O M A L I M I T I N G L A W 

D X 105 (cm V s) 

Experimental Calculated 

0.0010 M 2 zNa+ 1.321 1.326 25°C 

0.8871 0.8810' 10°C • 

0.0010 M 134 Cs+ 2.012 2 .041 25°C 

1.410 1.420 10°C 

f a c t o r -J F , we c a n g e t t he f o r m a t i o n f a c t o r d i r e c t l y f r o m the e x t r a p o l a t e d 
v a l u e s of D, s a y D ( 0 ) : 

F = D ( 0 ) / D . 

If t he we igh t f r a c t i o n of a g a r , w, i s p r o p o r t i o n a l to the v o l u m e f r a c t i o n , and 
in add i t ion i s s m a l l , we m u s t have 
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(F - l ) / w = (kv) (1+ w + . . . ) к kv 

w h e r e к d e p e n d s on the g e o m e t r y of the g e l l e d a g a r " m o l e c u l e " and v i s i t s 
s p e c i f i c v o l u m e . 

Since F does not d i f f e r g r e a t l y f r o m uni ty f o r t h e s e ge l s , th is i s a r a t h e r 
s t r i n g e n t t e s t . F o r s o d i u m and c a e s i u m (for wh ich the F - f a c t o r s a r e i n d i s -
t i n g u i s h a b l e ) we ge t : 

A g a r (%) 1 2 2 . 5 3 . 4 
(10°C) 

F 1 .026 1 . 0 5 2 1 . 0 5 9 1 .086 1 .105 
( F - l ) / w 0 . 0 2 6 0 . 0 2 6 0 . 0 2 4 0 . 0 2 9 0 . 0 2 6 

(Av. 0 . 0 2 6 ) 
(25°C) 

F 1 .026 1 .057 1 .052 1 . 0 9 0 1. 110 
( F - l ) / w 0 . 0 2 3 0 . 0 2 9 0 . 0 2 1 0 . 0 3 0 0 . 0 2 7 

(Av. 0. 026) 

I t i s f u r t h e r found tha t when the h e a t s of a c t i v a t i o n a r e c a l c u l a t e d t h e s e 
p r o v e to be i n d e p e n d e n t of a g a r con ten t . 

I t t h u s s e e m s qu i t e c l e a r t h a t a t l e a s t f o r t h e s e two i o n s the i d e a of a 
p u r e l y m e c h a n i c a l b a r r i e r to d i f f u s i o n i s a d e q u a t e to a c c o u n t f o r the r e s u l t s 
in the a g a r g e l s . 

We n e e d a m u c h m o r e c o m p l e x f o r m a l i s m to d e s c r i b e t he r e s u l t s when 
d e f i n i t e i n t e r a c t i o n t a k e s p l a c e w i t h t h e s u r f a c e . T h i s i s t h e c a s e ' w h i c h 
D r . A d r i e n C r e m e r s , f r o m Louva in , i s now t r e a t i n g by m e a s u r i n g d i f fu s ion 
c o e f f i c i e n t s in ge l s of C a m p B e r t e a u m o n t m o r i l l o n i t e . 

P e r h a p s t h e whole s i g n i f i c a n c e of t h e s e e x p e r i m e n t s l i e s in t he p o s s i -
b i l i t y of a s t u d y b y t h i s m e a n s of a t r u e s u r f a c e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t . By 
" t r u e " I m e a n h e r e a c o e f f i c i e n t d e f i n e d i n a n o p e r a t i o n a l m a n n e r , s o t h a t 
e v e n t u a l l y i t w i l l be p o s s i b l e to a t t a c k t h e r e s u l t s t h e o r e t i c a l l y , o r , m o r e 
o p t i m i s t i c a l l y , s o t h a t e v e n t u a l l y the r e s u l t s m a y b e c o m e g u i d e s i n t he d e -
v e l o p m e n t of t h e o r y . 

We n e e d f i r s t of a l l t h e f o r m a t i o n f a c t o r f o r t h e c l a y g e l s a n d s u s p e n -
s i o n s . ' T h e d e t e r m i n a t i o n of t h e s e f o r m a t i o n f a c t o r s h a s b e e n c a r r i e d out 
b y P r o f e s s o r L a u d e l o u t and D r . C r e m e r s , e s s e n t i a l l y by m e a s u r i n g t h e 
c o n d u c t a n c e of t h e g e l s a t h i g h - s a l t c o n t e n t w h e r e the s u r f a c e c o n d u c t i v i t y 
i s n e g l i g i b l e and w h e r e t he e f f e c t of t he c l a y p a r t i c l e i s who l ly m e c h a n i c a l . 
A s i m i l a r e x p e r i m e n t m i g h t b e done b y d i f f u s i o n m e a s u r e m e n t s , b u t t h e 
a m o u n t of w o r k i n v o l v e d w o u l d be a l m o s t p r o h i b i t i v e . 

F o r o u r de f in i t ion of s u r f a c e d i f fus ion c o e f f i c i e n t we a l so need the v a l u e s 
of d i f fu s ion c o e f f i c i e n t s in p u r e w a t e r so lu t ions . 

W h e n an o b s e r v e d g e l d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t i s m u l t i p l i e d by t h e a p p r o -
p r i a t e f o r m f a c t o r , we m a y i m a g i n e t he r e s u l t a s g i v i n g t h e a v e r a g e D(0) 
f o r a f i c t i t i o u s g e l in w h i c h a l l the s u r f a c e s a r e a l i g n e d in t he d i r e c t i o n of 
d i f f u s i v e f l o w . N e a r s u c h a s u r f a c e we m i g h t h a v e c o n c e n t r a t i o n p r o f i l e s 
s o m e w h a t a s d e p i c t e d in F i g . 4 . 
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Concentration profiles 

S i n c e we know no th ing e x p e r i m e n t a l l y (and t h e o r e t i c a l l y on ly f o r h igh ly 
i d e a l i z e d s y s t e m s ) a s t o t h e a c t u a l s h a p e of t he c o n c e n t r a t i o n p r o f i l e s , i t 
i s p r o p o s e d to u s e a n a r b i t r a r y bu t o p e r a t i o n a l d e f i n i t i o n of the c o n c e n t r a -
t i o n of t he i o n s a s s i g n e d t o t he s u r f a c e r e g i o n . We m i g h t do t h i s in t e r m s 
of a n i o n e x c l u s i o n — a s h e r e s h o w n — b u t i n a n y c a s e w e are- t o u s e t h e 
s a m e d e f i n i t i o n a s i s e m p l o y e d i n i o n - e x c h a n g e e x p e r i m e n t s on t h e s a m e 
s y s t e m . T h e n wi th n ° and n ' t h e n u m b e r of m o l e s of i ons in s u r f a c e r e g i o n 
and in s o l u t i o n , we have f o r t h e " a l i g n e d " g e l 

n ° = x ° c ° , n1 = X1 c 1 

and n t o t a l = с L 

f o r L the a v e r a g e half d i s t a n c e b e t w e e n the a l i gned s u r f a c e s and 

L = x° + X1 . 

The t o t a l d i f f u s i v e flux i s t hus g i v e n by 

- J L = D ( 0 ) L - + D V I ^ L 
9 Z oZi 9Zi 

wi th 0 t h e f r a c t i o n of ions t a g g e d , c o n s t a n t in the x - d i r e c t i o n , 
J = flux, and 

Z = d i s t a n c e . 

We get f o r t he exp l i c i t de f in i t i on of the s u r f a c e r e g i o n d i f fu s ion c o e f f i c i e n t D° 

D(0) = D ° X ° + D ' X 1 

w i t h X o = n ° / n t o t a I = 1 - X ' t h e f r a c t i o n of i ons d e f i n e d by the c o n v e n t i o n of 
t he i o n - e x c h a n g e e x p e r i m e n t t o be in t he s u r f a c e r e g i o n . 

It i s to be r e i t e r a t e d tha t t h i s a p p r o a c h i s m e a n i n g f u l only if we c a n f ind 

D(0) = FDgei ( m e a s u r e d ) 
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t h a t i s , if we c a n by s o m e m e a n s d e t e r m i n e t h e f o r m a t i o n f a c t o r f o r t h e 
s y s t e m u n d e r s t u d y . 

In t he above с i s s o m e a v e r a g e c o n c e n t r a t i o n wh ich g i v e s the t o t a l ion 
c o n t e n t of the g e l . In t he a l i g n e d ge l a l l the c ' s (с, c ° , c 1 ) a r e c o n s t a n t , 
in the Z d i r e c t i o n at l e a s t up to the b o u n d a r y of the ge l . U n d e r t h e s e cond i -
t i o n s t he v a l u e of 9 0 / 3 Z i s i n d e p e n d e n t of x , a n d t h e r e r e s u l t s t he a b o v e 
e x p r e s s i o n f o r D(0) . 

It i s i m p o r t a n t to no t ice tha t we have h e r e m a d e e s s e n t i a l u s e of c h e m i -
ca l and i so top ic e q u i l i b r i u m . No examina t ion has been made of the e n o r m o u s 
d i f f i c u l t i e s which a r i s e in n o n - s t e a d y s y s t e m s . It s e e m s p r o b a b l e , howeve r , 
t h a t e v e n t h e s e s e v e r e l i m i t a t i o n s l e a v e u s m u c h of i n t e r e s t to l e a r n about 
t he m o t i o n of i ons n e a r s u r f a c e s . 

I shou ld now l i k e to s h o w you r e s u l t s o b t a i n e d by D r . C r e m e r s d u r i n g 
the p a s t s i x o r e i g h t m o n t h s . He h a s m e a s u r e d s e l f - d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s 
f o r s o d i u m , a t two c o n c e n t r a t i o n s of s o d i u m c h l o r i d e , a t 25°C and 35°C, f o r 
f i ve d i f f e r e n t we igh t p e r c e n t a g e s of the m o n t m o r i l l o n i t e . His e x p e r i m e n t a l 
r e s u l t s a n d v a l u e s of s u r f a c e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s a r e g i v e n in T a b l e IV . 
S u r f a c e r e g i o n c o e f f i c i e n t s have b e e n c a l c u l a t e d on the b a s i s of an exchange 
c a p a c i t y of t h e c l a y t a k e n to b e 1.00 m e q / g and u s i n g s o l u t i o n c o e f f i c i e n t s 
f r o m two s o u r c e s , e i t h e r f r o m e x t r a p o l a t i o n s of o u r w o r k wi th a g a r o r by 
c o m p u t a t i o n f r o m O n s a g e r ' s f o r m u l a invo lv ing ionic c o n d u c t a n c e s . He u s e d 
f o r m a t i o n f a c t o r s supp l i ed by h i s own w o r k in L o u v a i n . 

P e r h a p s the m o s t u n c e r t a i n n u m b e r t h a t g o e s i n t o t h i s c a l c u l a t i o n i s 
t he v a l u e of t he so lu t i on c o e f f i c i e n t . T h e r e a r e s e r i o u s d i s c r e p a n c i e s when 
one c o n s i d e r s how the e r r o r i s m a g n i f i e d in the c a l c u l a t i o n of D ° . T a b l e V 
g i v e s s o m e c o m p a r i s o n s . At 35°C "aga r v a l u e s " w e r e ob ta ined by e x t r a p o l a -
t ion of r e s u l t s ob t a ined at 10°C and 25°C. T h i s i s a n o t h e r u n c e r t a i n p r o c e d u r e . 
N e i t h e r i s i t known how r e l i a b l e the O n s a g e r equa t ion is at t h e s e c o n c e n t r a t i o n s . 

T a b l e VI c o m p a r e s the v a l u e s of D° ob ta ined by t h e s e two r o u t e s . 
So m a n y u n c e r t a i n t i e s r e m a i n in the w o r k at t h i s s t a g e tha t i t i s s o m e -

w h a t p r e s u m p t u o u s t o a t t e m p t a n y c a l c u l a t i o n of q u a n t i t i e s r e l a t e d t o t h e 
a c t i v a t i o n p r o c e s s . We have n e v e r t h e l e s s done so , and one v e r y i n t e r e s t i n g 
p o i n t s e e m s a t l e a s t p a r t l y e s t a b l i s h e d . If we u s e t h e e q u a t i o n of E y r i n g 
t o d e s c r i b e t h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t 

D " = ï f e X p V R T 

w h e r e X = j u m p d i s t a n c e , 
R = B o l t z m a n n ' s c o n s t a n t , 

h = P l a n c k ' s c o n s t a n t , 
AS+ = a c t i v a t i o n e n t r o p y , 
Д Н + = a c t i v a t i o n e n t h a l p y , and 
A G + = a c t i v a t i o n f r e e e n e r g y , 

and if we a s s u m e t h a t the " j u m p d i s t a n c e " Л i s independen t .o f t e m p e r a t u r e , 
we c a n c a l c u l a t e t he f r e e e n e r g y of the a c t i v a t i o n p r o c e s s 

k T / T A S t - ДН+ 

A G + = ДН+ - TAS*, 
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TABLE IV 

S E L F - D I F F U S I O N O F S O D I U M I N M O N T M O R I L L O N I T E 
S U S P E N S I O N S 

( D 1 f r o m O n s a g e r E q u a t i o n ) 

Clay 
№) 

X° . F 
Dfobs'd) X 10 5 D ° X 1 0 5 

Clay 
№) 

X° . F 
(25'C) (35 °C) (25 °C) (35°C) 

0. 0107 M NaCl 

0.79 0.425 1 028 0. 8325 1.039 0.240 0.299 

0.8327 1.055 

1.070 

1.55 0. 593 1. 055 0. 6370 0.798 0.225 0 .291 

0. 6314 0.803 

0.6295 0. 813 

2.15 0.669 1. 077 0. 5429 0. 684 0.226 0.278 

0.5446 0.689 

0. 5389 0.679 

2 .98 0.738 1. 108 0.4784 0. 582 0.253 0,288 

0.4782 0.584 

0.4790 0.589 

3. 71 0.779 1. 135 0.4297 0.539 0.246 0 .321 

0.4179 0. 541 

0.4262 0.553 

0. 0537 M NaCl 

1.26 0.191 1. 045 1.082 , 1.357 0.476 0. 534 

1.080 1. 348 

1.083 ' 1.364 . 

1 .79 0 .251 1. 064 1. 000 1.270 0.411 0. 554 

1. 001 1.272 

1. 002 1.280 

2 .25 0.297 1. 081 0.945 1.216 0.401 0. 552 

0.944 1.198 

0. 946 1.213 
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TABLE IV (cont'd) 

Clay 
X o F 

D(obs'd) X 105 D ° X 105 

m 
X o F 

(25°C) (35 °C) (25 'C) (35 °C) 

0. 0537 M NaCl 

2 .67 0. 334 1.097 -0. 8853 

0.8907 

0.8885 

1.147 

1.148 

1.159 

0.357 0 .539 

3 . 2 1 0. 377 1.116 0. 8348 

0 .8353 

1.104 

1.079 

1.082 

0.350 0 ,533 

3 .70 0.412 1.135 0.8206 

0.8144 

0.8062 

1 .023 

1.015 

0.409 0 .483 

4 .32 0.450 1.159 0.7560 

0.7696 

0.7649 

0.400 

TABLE V 

S E L F - D I F F U S I O N C O E F F I C I E N T S F O R N a + I N W A T E R 

M NaCl D X 105 

Agar extrapolation Onsager calculation 

(25 °C) (35 eC) (25°C) (35°C) 

0. 0107 1 .277 1. 606 1 .311 1.633 

0. 0537 1.282 1. 604 1.284 1.626 

a n d w e g e t t h e f o l l o w i n g r e s u l t s : 

A G + ( k c a l / m o l e ) 

M N a C l A g a r O n s a g e r 

0 . 0 1 0 7 3 . 8 6 3 . 3 1 

0 . 0 5 3 7 6 . 0 5 4 . 6 0 
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TABLE VI 

S U R F A C E D I F F U S I O N C O E F F I C I E N T S O F Na + " O N " 
C A M P B E R T E A U 

M_NaCl 

Montmorillonite 
D° X 105 

M_NaCl 

Agar extrapolation Onsager calculation 

0.0107 

0.0537 

(25 °C) 

0.260 ± 0.014 

0.407 i 0.040 

(35.°C) 

0. 332 ± 0. 026 

0. 586 ± 0. 037 

(25 °C) 

0.238 ± 0.011 

0.400 ± 0.038 

(35°C) 

0.295 i 0.014 

0. 532 è 0.024 

In the f i r s t p l a c e i t i s a t once a p p a r e n t how s t r o n g l y t he r e s u l t s a r e a f -
f e c t e d by i n c o n s i s t e n c i e s i n t he d a t a . I t i s h o w e v e r i n t e r e s t i n g t h a t w h a t -
e v e r r o u t e we t a k e f o r t h e c a l c u l a t i o n we f i n d h i g h e r f r e e e n e r g i e s of 
a c t i v a t i o n a t h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s . 

We have a t t h i s point u s e d up a l l o u r i n f o r m a t i o n and a r e u n c e r t a i n t h a t 
t h i s r e s u l t i s in f a c t c o r r e c t . I t w i l l be s o m e t i m e b e f o r e we a r e in a p o s i -
t i on e i t h e r t o b o l s t e r o r r e f u t e t he above d i s c u s s i o n . 

In c o n c l u s i o n l e t m e r e t u r n f o r j u s t a m o m e n t to the a d v e r t i s e d s u b j e c t 
of t h i s p a p e r . I s t h e r e a c o n n e c t i o n b e t w e e n 

r t 2 . ДЬ1 = çlI - L°) - (Li - E¿) 

= (HA - Нд) - (Hg - H i ) 

and - Д Н + = (Ид - H Í + ) + (й£ - Н 1 ^ ) . 

We m i g h t e x p e c t t h i s t o be s o if the " a c t i v a t e d s t a t e " f o r o u r de f ined s u r f a c e 
d i f f u s i o n c o r r e s p o n d s t o a p a i r of i o n s i ñ a n e n v i r o n m e n t c l o s e l y s i m i l a r 
to t h a t of t he bulk s o l u t i o n . Bu t we do no t know t h a t t h i s i s c o r r e c t , and the 
a n s w e r t o t h e q u e s t i o n a t p r e s e n t i s c e r t a i n l y s u b j e c t t o e x p e r i m e n t . T h e 
r o u t e s e e m s to be t h r o u g h s t u d i e s of s e l f - d i f f u s i on . 
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T h e s t u d y of i o n - e x c h a n g e p r o c e s s e s u n d o u b t e d l y b e l o n g s t o t h e v e r y 
f i r s t a t t e m p t s t o w a r d s an u n d e r s t a n d i n g of s o m e of t h e p h y s i c a l c h e m i c a l 
p r o c e s s e s w h i c h d e t e r m i n e s o i l f e r t i l i t y . M o r e t h a n a h u n d r e d y e a r s h a v e 
e l a p s e d s i n c e t h e f i r s t s t u d i e s on t h i s s u b j e c t w e r e p u b l i s h e d b y WAY [1] 
a n d i n t e r e s t in i t h a s n o t a b a t e d s i n c e t h e n . In s p i t e of t h i s , c o m p a r a b l e 
q u a n t i t a t i v e d a t a o n e x c h a n g e p r o c e s s e s b e t w e e n c a t i o n s of a g r i c u l t u r a l i m -
p o r t a n c e a r e s t i l l r e l a t i v e l y s c a r c e , t h i s b e i n g d u e , a m o n g o t h e r c a u s e s , 
t o t h e f a c t t h a t e m p i r i c a l f o r m u l a t i o n s of i o n - e x c h a n g e c o n s t a n t s m a y d i f f e r 
c o n s i d e r a b l y w h e n a p p l i e d t o h e t e r o v a l e n t e x c h a n g e . It w o u l d t h u s s e e m 
d e s i r a b l e , b e f o r e u n d e r t a k i n g a c o m p i l a t i o n of t h e i o n - e x c h a n g e d a t a t o b e 
f o u n d in t h e s o i l l i t e r a t u r e , t o e x a m i n e t h e p o s s i b i l i t y of r e d u c i n g t h e f o r -
m u l a t i o n s m o s t u s e d t o a c o m m o n e x p r e s s i o n . 

I t s e e m s o b v i o u s t h a t t h e c o m m o n d e n o m i n a t o r t o w h i c h e m p i r i c a l o r 
s e m i - e m p i r i c a l f o r m u l a t i o n s s h o u l d b e r e d u c e d m u s t b è t h e t h e r m o d y n a m i c 
e x p r e s s i o n of t h e i o n - e x c h a n g e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t , w e r e i t o n l y f o r t h e 
r e a s o n t h a t any t w o v a l u e s of t h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s r e f e r r i n g t o t h e e x -
c h a n g e b e t w e e n c a t i o n s A and В o r A a n d C, a l l o w t h e c a l c u l a t i o n of a t h i r d 
e q u i l i b r i u m c o n s t a n t , t h a t of t h e e x c h a n g e b e t w e e n В and C. W e m a y c o n -
s i d e r t h e d i s p l a c e m e n t of s o d i u m by p o t a s s i u m i o n s a s an e x a m p l e of h o m o -
v a l e n t e x c h a n g e and t h a t of p o t a s s i u m b y c a l c i u m i o n s a s an e x a m p l e of h e -
t e r o v a l e n t e x c h a n g e . 

T h e s e t w o e x c h a n g e r e a c t i o n s m a y b e w r i t t e n a s 

So i l N a + K + 'So i l K + N a + (1) 

2 Soi l К + C a + + .. So i l C a + 2 1 0 (2) 

a n d f o r e a c h of t h e s e a " s e l e c t i v i t y c o e f f i c i e n t " . Kc m a y b e d e f i n e d b y 

° N N a ( K + ) s o l 

K (2) _ N C a ( K ^ 0 l C ~ N | ( C a + + ) s o l 

w h e r e t h e p a r e n t h e s e s r e f e r t o a c t i v i t i e s i n t h e e q u i l i b r i u m s o l u t i o n s a n d 
t h e N t o t h e e q u i v a l e n t i o n i c f r a c t i o n s i n t h e s u r f a c e p h a s e d e f i n e d b y t h e 
e x p e r i m e n t a l m e t h o d c h o s e n f o r i s o l a t i n g t h e e q u i l i b r i u m s o l u t i o n . 

It h a s b e e n s h o w n b y G A I N E S and T H O M A S [2] t h a t t h e f r e e e n e r g y of 
e x c h a n g e b e t w e e n t h e two i o n s c o n s i d e r e d i s v e r y n e a r l y g i v e n by t h e r e s u l t 

2 0 



UNIFIED TREATMENT OF TWO ION-EXCHANGE FORMULATIONS 21 

of a g r a p h i c a l i n t e g r a t i o n of K c o v e r t h e e n t i r e c o m p o s i t i o n r a n g e of t h e 
s u r f a c e p h a s e 

l 

A F 0 < 2 7 R T = - l n K ( 1 ) = - J In K ^ d N « 

о ' 

l 

AF0<2) / R T = - In K<2> = 1 - J I n K ç ( 2 ) d N K 

о 

w h e r e R i s t h e g a s c o n s t a n t , T t h e a b s o l u t e t e m p e r a t u r e , A F 0 a n d К t h e 
f r e e e n e r g y c h a n g e and e q u i l i b r i u m c o n s t a n t r e s p e c t i v e l y f o r t h e r e a c t i o n s 
c o n s i d e r e d . 

T h e a p p r o x i m a t i o n s i n v o l v e d in t h i s c a l c u l a t i o n of Ä F 0 h a v e b e e n d i s -
c u s s e d [2]. T h e y i n t r o d u c e a n e g l i g i b l e e r r o r if t h e p u r p o s e of t h e c a l c u l a -
t ion i s to c o m p a r e c o m p i l e d da t a on ion -exchange p r o c e s s e s in d i f f e r e n t s o i l s 
a n d c l a y s . T h e s a m e c a n b e s a i d if w e s u b s t i t u t e on K c t h e r a t i o of c o n -
c e n t r a t i o n s t o t h e r a t i o of a c t i v i t i e s . 

A c o r r e l a t i o n of two e m p i r i c a l i o n - e x c h a n g e f o r m u l a t i o n s wi th t h e t h e r -
m o d y n a m i c e x p r e s s i o n m e n t i o n e d above i s v e r y e a s y . 

If we t a k e G a p o n ' s [3] equa t ion 

K . ' I Î Â l 
G N K ( C a + + ) | o l 

i t can b e s e e n t h a t 

K 2 c r K f 4 a . ' 

T a k i n g t h e l o g a r i t h m s of both s i d e s , m u l t i p l y i n g by dNK and i n t e g r a t i n g f r o m 
N K = 0 to N K = 1, g i v e s ' 

l l 

2 J In KGd NK = 1 - У In Kc
<2) d NK = In K, 

о о 

w h e r e u s e h a s b e e n m a d e of t h e f a c t t h a t d N K = - d N C a . 
T w i c e t h e r e s u l t of t h e g r a p h i c a l i n t e g r a t i o n of t he l o g a r i t h m of Gapon ' s 

p o n s t a n t w i l l t h u s g ive t h e t h e r m o d y n a m i c e x c h a n g e c o n s t a n t . It i s n e c e s -
s a r y t h a t K G v a r i e s w i t h N K , and e v e n t h o u g h i t m a y s e e m t h a t K G i s c o n -
s t a n t o v e r a f a i r l y w ide r a n g e of c o m p o s i t i o n , t h i s c o n s t a n c y c a n n o t e x t e n d 
t o t h e w h o l e r a n g e of c o m p o s i t i o n . A t t e m p t s t o i n t e r p r e t c h a n g e s in t h e 
v a l u e of K G a s d u e t o t h e p r e s e n c e of a m i x t u r e of c l a y s w i t h d i f f e r e n t e x -
c h a n g e p r o p e r t i e s a r e t h u s no t w a r r a n t e d . 
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A n o t h e r e m p i r i c a l f o r m u l a t i o n w h i c h h a s b e e n f a i r l y c o m m o n l y u s e d 
i s t h a t of V A N S E L O W [4]. 

I t i s u s u a l l y w r i t t e n a s f o l l o w s : 

[ K 4 2 ( C a £ i ) 1 
v ~ [Ca++](NH4

+)s
2

ol
 Л ([K+J + [Ca+ +]) 

in w h i c h t h e s q u a r e b r a c k e t s r e f e r t o t h e a m o u n t s of e x c h a n g e a b l e c a t i o n s . 
If we d e f i n e t h e m o l a r f r a c t i o n by 

V [Ca*4 „ [ K l 
C a " {Ca+ +] + [K+] K " [Ca+ +] + [K+] 

I t i s a p p a r e n t t h a t K v i s a n a l o g o u s t o K c s i n c e i t t a k e s t h e f o r m 

X K ( C a + + W 
V " *Ca(K)2

o l 

and a t h e r m o d y n a m i c a l t r e a t m e n t of t h e r e a c t i o n on t h e b a s i s of t h e m o l a r 
f r a c t i o n s would b e a s e a s i l y f e a s i b l e a s on t h e b a s i s of e q u i v a l e n t i on i c 
f r a c t i o n s . 

T h e a c t i v i t i e s would then b e d e f i n e d by 

ads _ 
aCa+ + 

In h o m o v a l e n t e x c h a n g e t h i s d i f f e r e n c e i s of n o i m p o r t a n c e , w h i l e in t h e 
c a s e of h e t e r o v a l e n t e x c h a n g e a r e l a t i o n b e t w e e n K c a n d K v c a n e a s i l y b e 
found. Since we have the fo l lowing r e l a t i o n s h i p s be tween the m o l a r f r a c t i o n s 
and t h e e q u i v a l e n t i on i c f r a c t i o n s in t h e c a s e of t he K, Ca e x c h a n g e 

.. 2N K „ N C a 

~ 1 + NK
 X c a ~ 1 + NK 

we ob ta in t h e f o l l o w i n g r e l a t i o n b e t w e e n K v and K c 

^ v \ 4 

T a k i n g t h e l o g a r i t h m s of both s i d e s , mu l t i p ly ing b y dNK and i n t e g r a t i n g f r o m 
NK = 0 to N K = 1 g ives : 

In K v d N K = In К , 

G r a p h i c a l l y a v e r a g i n g In K y o v e r t he e n t i r e c o m p o s i t i o n r a n g e wi l l g ive t he 
l o g a r i t h m of t h e t h e r m o d y n a m i c e q u i l i b r i u m c o n s t a n t . S ince a f a i r l y l a r g e 
n u m b e r of d a t a e x i s t on t h e r a n g e of v a r i a t i o n of K v o r K G wi th c o m p o s i t i o n 
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of t he s u r f a c e p h a s e it would not be v e r y d i f f i c u l t t o t a b u l a t e t h e c o r r e s p o n d -
i n g t h e r m o d y n a m i c c o n s t a n t s . S i n c e on ly a p a r t of t h e c o m p o s i t i o n r a n g e 
i s g e n e r a l l y c o v e r e d b y t h e e x p e r i m e n t a l d a t a , i t s h o u l d b e n e c e s s a r y t o 
u s e an e x t r a p o l a t i o n f o r m u l a s i m i l a r t o t h e o n e p r o p o s e d by T H O M A S and 

GAINES [5] o r t o m a k e u s e of s e m i - e m p i r i c a l r e l a t i o n s h i p s r e l a t i n g t h e 
c h a n g e of a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s in t h e s u r f a c e p h a s e w i t h i t s c o m p o s i t i o n . 
F u r t h e r , t h e c a l c u l a t i o n of t h e e l e c t r i c a l w o r k i n v o l v e d in t h e e x c h a n g e b e -
t w e e n m o n o - and d i v a l e n t c a t i o n s b e c o m e s p o s s i b l e on t h e b a s i s of t h e d i f -
f u s e doub le l a y e r t h e o r y , s i n c e i t h a s b e e n shown by B O L T 16] t h a t KG could 
b e c a l c u l a t e d f r o m t h i s t h e o r y . T h i s m a y h e l p t o e x t e n d h e t e r o v a l e n t 
e x c h a n g e c o r r e l a t i o n s s u c h a s t h o s e w h i c h w e r e f o u n d b y , M A R T I N and 
L A U D E L O U T 17 J in t h e c a s e of t h e u n i - u n i v a l e n t e x c h a n g e - b e t w e e n t h e p o -
l a r i z a b i l i t y d i f f e r e n c e s of t h e c a t i o n s and t h e i r f r e e e n e r g y a n d e n t h a l p i e s 
of e x c h a n g e . 
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D I S C U S S I O N 

G. H. B O L T : T h e c a l c u l a t i o n of t h e s t a n d a r d f r e e e n e r g y of e x c h a n g e 
and t h e a d s o r b e d - p h a s e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s , a s b a s e d u p o n t h e c o n s i d e r a -
t i on of e l e c t r o s t a t i c i n t e r a c t i o n on ly , w a s p e r f o r m e d r e c e n t l y f o r t h e c a s e 
of m o n o - d i v a l e n t e x c h a n g e . T h e m e t h o d c o n s i s t e d of 
(a) c a l c u l a t i o n of t h e e q u i v a l e n t f r a c t i o n m o n o v a l e n t a d s o r b e d , b y m e a n s 

of e q u a t i o n s b a s e d on t h e G o u y - C h a p m a n t h e o r y , u s i n g a r a n g e of v a l u e s 
f o r t h e s u r f a c e d e n s i t y of c h a r g e , t h e t o t a l e l e c t r o l y t e c o n c e n t r a t i o n 
a n d t h e r a t i o m o n o - t o d i v a l e n t i o n s in s o l u t i o n * ; 

(b) c a l c u l a t i o n of t h e f u n c t i o n a l r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e d i f f e r e n t К v a l u e s 
(i . e . t h e К v a l u e b a s e d on t h e u s e of m o l e f r a c t i o n a d s o r b e d , K M , t h e 
К v a l u e b a s e d on t h e u s e of e q u i v a l e n t f r a c t i o n a d s o r b e d . Км, and t h e 
К v a l u e d e f i n e d by t h e Gapon e x c h a n g e e q u a t i o n , KG) and t h e e q u i v a l e n t 
f r a c t i o n a d s o r b e d . 

T h e o u t c o m e of t h e c a l c u l a t i o n s s e t ou t in (b) a b o v e i n d i c a t e s t h a t AFO 
( f o r t h e r e a c t i o n p r o c e e d i n g f r o m C a - c l a y t o N a - c l a y ) v a r i e s f r o m a b o u t 
- 2 R T f o r a s u r f a c e c h a r g e d e n s i t y of 10-6.5 m e q / c m 2 at a t o t a l e l e c t r o l y t e 
l e v e l of 1 N t o a b o u t - 1 . 5 R T f o r t h e s a m e c h a r g e d e n s i t y a t 10"3 N ; f o r 

* BOLT, G. H. and PAGE, A. L., "Ion exchange equations based on double layer theory", Soil 
Science (June 1965) p. 357. 
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a c h a r g e d e n s i t y of Ю-ч m e q / c m 2 A F ° v a r i e s f r o m a b o u t z e r o t o + R T a t 
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NEW TRENDS IN ION-EXCHANGE STUDIES ON 
SALINE AND ALKALI SOILS 

I. SZABOLCS 
RESEARCH INSTITUTE OF SOIL SCIENCE AND AGRICULTURAL CHEMISTRY, 

HUNGARIAN ACADEMY OF SCIENCES 
AND 

K. DARAB 
ISOTOPE LABORATORY, NATIONAL INSTITUTE FOR AGRICULTURAL 

QUALITY TESTING, BUDAPEST, HUNGARY 

F r o m t h e b e g i n n i n g of t h i s c e n t u r y , s t u d i e s of i o n - e x c h a n g e p r o c e s s e s 
in s a l t - a f f e c t e d s o i l s , a t e r m r e f e r r i n g t o b o t h s a l i n e and a l k a l i s o i l s , h a v e 
h a d an e v e r - g r o w i n g i m p o r t a n c e . 

T h r e e g e n e r a l p r o b l e m s m a k e t h e c o n s i s t e n t s t u d y of t h e s e p r o c e s s e s 
n e c e s s a r y in t h e o r y a n d in p r a c t i c e , a n d t h e s a m e p r o b l e m s r e q u i r e t h e 
q u a n t i t a t i v e d e s c r i p t i o n a n d d e t e r m i n a t i o n of t h e i o n - e x c h a n g e p r o c e s s e s 
i n s a l t - a f f e c t e d s o i l s . 
1. T h e f i r s t of t h e s e t h r e e p r o b l e m s c o m p r i s e s t h e e v o l u t i o n and g e n e t i c s 
of t h e v a r i o u s k i n d s of s a l t - a f f e c t e d s o i l s , e . g . t h e s o l o n e t z - f o r m i n g p r o -
c e s s , in t h e c o u r s e of Which t h e a d s o r p t i o n of N a - i o n s o n t h e s o i l c o l l o i d s 
b e c a m e d o m i n a n t ; t h e d e - s o l o n e t z a t i o n in t h e o p p o s i t e d i r e c t i o n ; t h e s o l i d -
f o r m i n g p r o c e s s , e t c . Al l t h e s e p r o c e s s e s deve lop in t he p r e s e n c e o f v a r i o u s 
a n i o n s a n d c a t i o n s , a n d t h e s o i l p r o p e r t i e s a r e a l s o d i f f e r e n t d e p e n d i n g on 
t h e e n v i r o n m e n t a l c o n d i t i o n s . 

T h e d i r e c t i o n and r a t e of i o n - e x c h a n g e p r o c e s s e s a r e a l s o d i f f e r e n t and 
n e e d p o s i t i v e i n v e s t i g a t i o n . 
2. T h e s e c o n d p r o c e s s , i n w h i c h t h e i o n - e x c h a n g e p h e n o m e n o n p l a y s an 
i m p o r t a n t r o l e a n d h a s s p e c i a l i m p o r t a n c e , i s t h e i n t e r a c t i o n b e t w e e n w a t e r 
a n d s o i l s in t h e c o u r s e of i r r i g a t i o n . It i s w e l l k n o w n t h a t b o t h i r r i g a t i o n 
w a t e r and g r o u n d w a t e r h a v e an i n f l u e n c e on s o i l s a l i n i t y and a l k a l i n i t y . In 

** Note added after the meeting: 
It was decided that a comparison will be made between experimental data as obtained by Laudeloiit 

et al. and the above computed values as a joint project between Louvain University and Wageningen State 
Agricultural University. It is expected that the detection and interpretation of specific effects present, 
aside from the electrostatic effects, will thus become more straightforward. The results of the comparison 
will be published in due course. 
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t h e l i t e r a t u r e a n d i n p r a c t i c e t h i s i n t e r a c t i o n h a s b e e n b e t t e r e l a b o r a t e d 
t h a n t h e o t h e r t w o m e n t i o n e d in t h i s p a p e r . T h e o r e t i c a l a n d p r a c t i c a l 
e q u a t i o n s and f o r m u l a s a r e a v a i l a b l e a l l o v e r t h e w o r l d in c o u n t r i e s i n t e r -
e s t e d in i r r i g a t i o n , c o n c e r n i n g the a m o u n t s of i r r i g a t i o n w a t e r and the p h y s i -
c a l and c h e m i c a l p r o p e r t i e s of s o i l a n d w a t e r i n o r d e r t o a v o i d t h e d a n g e r 
of s e c o n d a r y s a l i n i z a t i o n a n d a l k a l i z a t i o n of s o i l s . 

T h i s p r o b l e m , h o w e v e r , m a k e s f u r t h e r i n v e s t i g a t i o n n e c e s s a r y of t h e 
i n t e r a c t i o n b e t w e e n w a t e r and s o i l in r e l a t i o n t o t h e w ide v a r i e t y of n a t u r a l 
c o n d i t i o n s and s o i l p r o p e r t i e s . 
3. T h e t h i r d p r o b l e m , wh ich i s e s p e c i a l l y i m p o r t a n t f r o m the poin t of v iew 
of i o n - e x c h a n g e s t u d i e s of s a l t - a f f e c t e d s o i l s , i s t h a t of t h e r e c l a m a t i o n of 
t h e s e s o i l s . 

A l a r g e p r o p o r t i o n of s a l t - a f f e c t e d s o i l s b e l o n g s t o the so lone tz type , or-
t o t y p e s r e l a t e d t o i t . T h e p r a c t i c a l m e t h o d of r e c l a m a t i o n of t h e s e s o i l s 
i s t he e x c h a n g e of t he N a - i o n s a d s o r b e d on the s o i l co l lo id s by C a - i o n s . T h i s 
w a y t h e d i s a d v a n t a g e o u s p h y s i c a l a n d c h e m i c a l p r o p e r t i e s of t h e s e s o i l s 
a r e a m e l i o r a t e d . 

As i s p o i n t e d out in t h e l i t e r a t u r e , t h i s r e c l a m a t i o n t a k e s p l a c e m o r e 
o r l e s s a c c o r d i n g t o t h e l a w s of ion e x c h a n g e . T o e s t i m a t e t h e n e c e s s a r y 
quan t i ty of r e c l a m a t i o n m a t e r i a l and to s e l e c t the m a t e r i a l f o r the bes t e f f ec t , 
a s m u c h a s p o s s i b l e a b o u t t h e i o n - e x c h a n g e p r o c e s s e s t a k i n g p l a c e u n d e r 
t h e n a t u r a l c o n d i t i o n s of t h e s o i l in q u e s t i o n s h o u l d b e k n o w n . 

It is c l e a r f r o m the above tha t a m o n g s o i l c a t i o n s N a - i o n s have a s p e c i a l 
i m p o r t a n c e a s r e g a r d s s o i l a l k a l i z a t i o n a n d s a l i n i z a t i o n in t h e i n t e r a c t i o n 
b e t w e e n w a t e r and s o i l , and in t h e r e c l a m a t i o n of a l k a l i s o i l s . 

In the s tudy of i o n - e x c h a n g e p r o c e s s e s in s a l t - a f f e c t e d s o i l s , any p r a c t i -
c a l a p p r o a c h h a s t o d e a l w i t h t h e n a t u r e of N a - i o n s t a k i n g p l a c e in t h e p r o -
c e s s , t h e r e l a t i o n s h i p w i t h o t h e r i o n s , a d s o r b i n g m a t e r i a l s a n d t h e c o n -
d i t i o n s of t h e s o i l m e d i u m . 

T h e N a c o m p o u n d s p r e s e n t i n s o i l s m a y b e c l a s s i f i e d a s ' f o l l o w s : 
(a) P r i m a r y m i n e r a l s c o n t a i n i n g N a ; 
(b) S o l u b l e N a s a l t s i n s o i l s ; a n d 
(c) N a - i o n s a d s o r b e d on t h e o r g a n i c m i n e r a l c o m p l e x of t h e s o i l . 

Of t h e s e , t h e s o l u b l e N a s a l t s and t h e s o - c a l l e d e x c h a n g e a b l e N a - i o n s 
p l a y a d i r e c t p a r t in t he f o r m a t i o n of s a l t - a f f e c t e d s o i l s and in t he de f in i t i on 
of t h e i r c h a r a c t e r i s t i c s . 

In s o i l s w h e r e t h e r e i s a c o n s i d e r a b l e - q u a n t i t y of s o l u b l e Na s a l t s , t h e 
low p r o d u c t i v i t y of t h e s o i l i s c a u s e d by t h e h i g h c o n c e n t r a t i o n of N a - i o n s 
in t h e s o i l s o l u t i o n . T h e r e f o r e t h e p u r p o s e of s o i l a m e l i o r a t i o n and the p r e -
cond i t i on of u t i l i z a t i o n i s t o l e a c h out t he Na s a l t s f r o m the s o i l s . 

In c a s e s w h e r e t he low p r o d u c t i v i t y of the s o i l i s c a u s e d by c o n s i d e r a b l e 
s a t u r a t i o n of t h e o r g a n i c - m i n e r a l c o m p l e x w i t h N a - i o n s w i t h c o n s e q u e n t 
d i s a d v a n t a g e o u s c h a r a c t e r i s t i c p h y s i c a l p r o p e r t i e s and w a t e r e c o n o m y , t h e 
p u r p o s e of t h e a m e l i o r a t i o n i s t o d e c r e a s e t h e a b s o l u t e a n d t h e r e l a t i v e 
q u a n t i t y of t h e e x c h a n g e a b l e N a - i o n s . 

E x p e r i m e n t a l d a t a a n d p r a c t i c a l e x p e r i e n c e g a i n e d i n t h e c o u r s e of 
s t udy ing the f o r m a t i o n of sod i c s o i l s and t h e i r a m e l i o r a t i o n have a l s o shown 
tha t it i s a d v i s a b l e t o m a k e f u r t h e r d i s t i n c t i o n s wi th in t he above two g r o u p i n g s . 
One m e a n s of f u r t h e r d i f f e r e n t i a t i o n i s t o t a k e in to account the kind of an ions 
t o w h i c h N a - i o n s a r e b o u n d , c a u s i n g a l k a l i z a t i o n [5, 6] . A c c o r d i n g l y , 
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t h e r e a r e c h l o r i d e - , s u l p h a t e - and c a r b o n a t e - t y p e s a l i n e s o i l s . T h e c o n -
s i d e r a b l e i n c r e a s e i n t he a m o u n t of s o l u b l e s a l t s in t h e s o i l i s g e n e r a l l y a 
n e c e s s a r y p h e n o m e n o n of c h l o r i d e and s u l p h a t e s a l i n i z a t i o n du r ing the f o r -
m a t i o n of s o l o n c h a k - l i k e and s o l o n c h a k s o i l s . 

In m a n y c a s e s t h e f o r m a t i o n of s o d i c s o i l s i s no t c o u p l e d w i t h a c o n -
s i d e r a b l e i n c r e a s e in t h e a m o u n t of s o l u b l e s a l t s i n t h e s o i l . M u c h e x -
p e r i e n c e p r o v e s t h a t , e v e n in t h e c a s e of a r e l a t i v e l y low c o n c e n t r a t i o n of 
ions in t he s o i l so lu t ion , the o r g a n i c - m i n e r a l complex of the so i l i s s a t u r a t e d 
t o a g r e a t e x t e n t w i th N a - i o n s [6, 12]. A c c o r d i n g t o e x p e r i m e n t a l da t a , in 
t h e p r e s e n c e of s o d a a t o t a l s a l t c o n c e n t r a t i o n a s l ow a s 0. 05 N_ i s q u i t e 
s u f f i c i e n t to h a v e t h e c o l l o i d - c o m p l e x of t h e s o i l s a t u r a t e d wi th N a - i o n s t o 
60-70% of t he t o t a l e x c h a n g e c a p a c i t y [6]. 

A m e l i o r a t i o n of t h e s e s o i l s a l s o s h o w s g r e a t v a r i a n c e . In t h e c o u r s e 
of l e ach ing c h l o r i d e and su lpha t e so lonchak s o i l s , g e n e r a l l y when d e c r e a s i n g 
t h e amoun t of s o l u b l e s a l t s , t h e quan t i t y of t h e s o i l ' s e x c h a n g e a b l e N a - i o n s 
i s a l s o d e c r e a s e d , if t h e w a t e r u s e d f o r l e a c h i n g c o n t a i n s a l o w l e v e l of 
r e l a t i v e N a - i o n c o n c e n t r a t i o n . With the l each ing of s o - c a l l e d sodic solonchak 
s o i l s of high sa l t content , h o w e v e r , the d e c r e a s e in the amount of the soluble 
s a l t s in t h e s o i l d o e s not g o t o g e t h e r w i t h a c o n s i d e r a b l e d e c r e a s e in t h e 
e x c h a n g e a b l e N a - i o n s . T h e r e s u l t of t h e l e a c h i n g in t h i s c a s e , t h e r e f o r e , 
w i l l b e t h e s o l o n c h a k - s o l o n e t z t r a n s f o r m a t i o n . In t he c o u r s e of i r r i g a t i o n , 
e v e n in t he c a s e of a r e l a t i v e l y low l e v e l of s a l t c o n c e n t r a t i o n , t h e quan t i ty 
of e x c h a n g e a b l e N a - i o n s m a y i n c r e a s e . 

T h i s i s why, in s e l e c t i n g a p r a c t i c a l me thod of a m e l i o r a t i o n , d i f f e r e n c e s 
m u s t b e m a d e in hand l ing t h e c h l o r i d e and s u l p h a t e t y p e s and t h e sod i c t ype 
of s a l t - a f f e c t e d s o i l s . 

In t h e c o u r s e of i r r i g a t i o n it i s not only t he m a x i m u m p e r m i s s i b l e s a l t 
c o n c e n t r a t i o n of t h e i r r i g a t i o n w a t e r and the m a x i m u m p e r m i s s i b l e r e l a t i v e 
v a l u e of Na s a l t s t h a t a r e r e q u i r e d , bu t a l s o t he m a x i m a l v a l u e of s o d a o r 
t ha t of Na s a l t s c a p a b l e of a lka l ine h y d r o l y s i s e . g . (soda, NaHC0 3 , N a ^ i 0 3 ) 
[ 9 , 1 1 ] . 

T h i s p r o c e d u r e i s c o r r e c t a n d n e c e s s a r y b e c a u s e i n t h e p r e s e n c e of 
s o d a and o t h e r Na s a l t s c a p a b l e of a l k a l i n e h y d r o l y s i s c e r t a i n c h a n g e s t a k e 
p l a c e , p a r t l y in t he c h e m i c a l c o m p o s i t i o n of t he s o i l s o l u t i o n and p a r t l y in 
t h e c o l l o i d - c h e m i c a l s t a t e of t h e s o i l ' s o r g a n i c - m i n e r a l c o m p l e x . T h e s e 
c h a n g e s a r e o f t e n no t t a k e n in to a c c o u n t , o r a r e t a k e n i n t o a c c o u n t o n l y 
p a r t i a l l y , b y t h e t h e o r e t i c a l and e m p i r i c a l e q u a t i o n s i n t e r p r e t i n g t h e l a w s 
of ion e x c h a n g e . 

T h e e f f e c t of t h e s o i l s o l u t i o n ' s a n i o n s on t h e s o i l ' s s a t u r a t i o n wi th Na 
a n d on t h e e x c h a n g e of N a - i o n s m a y b e t r a c e d b a c k t o s e v e r a l f a c t o r s : 
1. D i f f e r e n c e in the a v e r a g e ac t iv i ty coe f f i c i en t of Na s a l t s bound to v a r i o u s 
an ions . 

T h e d i f f e r e n c e tha t o r i g i n a t e s in t he ac t iv i ty c o e f f i c i e n t s can be a l r e a d y 
o b s e r v e d in the c a s e s of N a - c h l o r i d e and .Na - su lpha t e . BABCOCKmade c e r t a i n 
ca l cu l a t i ons in t h i s r e s p e c t [2, 3] . 
2. D i f f e r e n c e be tween the v a r i o u s so lub i l i t i e s of Ca compounds . 

In r e s p e c t of t h e c h l o r i d e - s u l p h a t e t y p e of s a l i n i z a t i o n , t h i s p r e v a i l s 
p r i m a r i l y w i t h h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s , a n d t h e e q u i l i b r i u m s o l u t i o n t a k e s 
i n t o a c c o u n t t h e c o n c e n t r a t i o n of C a - i o n s on t h e b a s i s of t h e s o l u b i l i t y of 
g y p s u m . 
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T h i s i s m o r e i m p o r t a n t i n r e s p e c t of c a r b o n a t e s , w h e r e , e s p e c i a l l y in 
a n a l k a l i n e m e d i u m , t h e N a - i o n h a s a n a l m o s t e x c l u s i v e r o l e i n t h e s o i l 
s o l u t i o n . 

An e x a m p l e of t h e c h e m i c a l c o m p o s i t i o n of a s o d i c s o l o n e t z p r o f i l e ' s 
s o i l s o l u t i o n i s g i v e n in T a b l e I . 

A c c o r d i n g t o t h e d a t a p r e s e n t e d in T a b l e I, at a t o t a l s a l t c o n c e n t r a t i o n 
of 17 m e q / 1 t he amoun t of t h e N a - i o n s r e a c h e s about 85% of t he c a t i o n s , and 
a t a t o t a l s a l t c o n c e n t r a t i o n of 48 m e q / 1 97% of t h e c a t i o n s a r e N a - i o n s . In 
c a s e s l i k e t h e s e , p r e s u m a b l y t h e r a t e of t h e N a - i o n s ' e x c h a n g e a d s o r p t i o n 
i s e s s e n t i a l l y a f u n c t i o n of the s o d i u m i o n s ' c o n c e n t r a t i o n in t he s o i l so lu t ion . 
3. T h e c h a n g e s in t h e p H v a l u e of t h e a d s o r b e n t s o i l - s o l u t i o n s y s t e m a n d 
t h e c o l l o i d - c h e m i c a l c h a n g e s b r o u g h t a b o u t by t h e f o r m e r . 

Many a u t h o r s [1, 12] t r a c e t he s t r o n g l y a lka l i z ing e f f e c t of s o l u t i o n s con-
t a in ing s o d a t o t h e s e l a t t e r f a c t o r s . 

If t h e p H v a l u e of t h e m e d i u m b e c o m e s a l k a l i n e it i nvo lve s t h e fo l lowing 
c h a n g e s : 
(a) T h e o r g a n i c m a t t e r in t he s o i l b e c o m e s s o l u b l e ; 
(b) It i n c r e a s e s t h e d e g r e e of d i s p e r s i o n of t he s o i l ' s m i n e r a l c o l l o i d s ; and 
(c) It b r i n g s about a c h a n g e in t h e c o l l o i d p a r t i c l e s ' s u r f a c e c h a r g e . 
At a r e l a t i v e l y l o w e r p H v a l u e , t h e l a t t e r two f a c t o r s l e a d t o a d e c r e a s e in 
t h e r e l a t i v e q u a n t i t y of t h e e x c h a n g e a b l e N a - i o n s [4] t h r o u g h t h e i n c r e a s e 
of t h e a d s o r p t i o n c a p a c i t y , u n d e r t h e s a m e c o n d i t i o n s . T h e s e i n c l u d e t h e 
s a m e c o n c e n t r a t i o n of t h e s o l u t i o n and t h e s a m e r e l a t i v e a m o u n t of t h e N a -
i o n s i n t h e l i q u i d p h a s e , p r o v i d e d t h a t t h e s u r f a c e c h a r g e c h a n g e s s o l e l y 
in p r o p o r t i o n t o t h e c o l l o i d p a r t i c l e s ' d e g r e e of d i s p e r s i o n . 

T h e o r g a n i c c o l l o i d p a r t i c l e s b e c o m i n g s o l u b l e , t h e l o w s o l u b i l i t y of 
c a l c i u m c a r b o n a t e , and h e n c e t he v a s t l y i n c r e a s e d i m p o r t a n c e of t h e N a - i o n s 
in t h e s o i l s o l u t i o n , h a v e an o p p o s i t e e f f e c t . It i s a l s o p r o b a b l e t h a t i n a 
m o r e s t r o n g l y a l k a l i n e m e d i u m , w h e r e t h e p H v a l u e i s o v e r 8, t h e v a l u e 
of t h e s u r f a c e c h a r g e i n c r e a s e s t o a h i g h e r d e g r e e t h a n t h e v a l u e c o r r e s -
p o n d i n g t o t h e d e g r e e of d i s p e r s i o n , b e c a u s e of t h e a d s o r p t i o n of t h e OH" 
i o n s [12] . 

T h e above p r o c e s s e s s h o w t h a t i n s o i l s c o n t a i n i n g s a l t s c a p a b l e of 
a l k a l i n e h y d r o l y s i s , t h e a d s o r p t i o n of t h e N a - i o n s i s v e r y e x t e n s i v e , e v e n 
in t h e c a s e of r e l a t i v e l y low c o n c e n t r a t i o n s ; a l s o , f r o m t h e p o i n t of v i e w 
of t h e s o i l s ' a l k a l i z a t i o n , t h e u s e of g r o u n d - w a t e r c o n t a i n i n g s o d a , o r i r r i -
g a t i o n w a t e r c o n t a i n i n g N a s a l t s c a p a b l e of a l k a l i n e h y d r o l y s i s , i s m u c h 
m o r e d a n g e r o u s t h a n t h e u s e of s o l u t i o n s w h i c h c o n t a i n n e u t r a l N a s a l t s . 

T h e r e a r e r e l a t i v e l y f e w n u m e r i c a l d a t a c h a r a c t e r i z i n g t h e e f f e c t of 
a n i o n s , and e s p e c i a l l y t h a t of N a s a l t s , c a p a b l e of a l k a l i n e h y d r o l y s i s . 
T h e r e f o r e i t s e e m s h i g h l y a d v i s a b l e t o e x t e n d s t u d i e s c o n c e r n i n g i o n e x -
c h a n g e i n t h i s d i r e c t i o n . 

T h e c o n d i t i o n s of c o n d u c t i n g t h e i n v e s t i g a t i o n s a r e a s f o l l o w s : 
1. T h e o r g a n i c and m i n e r a l p a r t s of t h e s o i l shou ld be e x a m i n e d s e p a r a t e l y 
b e c a u s e t h e e f f e c t of t h e m e d i u m b e c o m i n g a l k a l i n e m a n i f e s t s i t s e l f in 
d i f f e r e n t f o r m s . 
2. W h e n e x a m i n i n g t h e m i n e r a l p a r t , it i s p r a c t i c a l t o c h o o s e a m o d e l 
m a t e r i a l of h o m o g e n e o u s c o m p o s i t i o n on wh ich t h e c o l l o i d - c h e m i c a l e f f e c t s 
a p p e a r i n g in a l k a l i n e m e d i u m can b e c l e a r l y o b s e r v e d . 
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TABLE I 

A N A L Y T I C A L D A T A O F T H E S O I L - S O L U T I O N , T H E A Q U E O U S 
E X T R A C T A N D T H E G R O U N D W A T E R O F 

K O P Á N C S - P R O F I L E N o . 3 0 1 

Depth Humidity HCO3 c o 3 CI so 4 Ca Mg Na 

( c m ) (%) (meq/1) 

Analysis of the soil-solution 

0-10 23.4 3.456 0.29 10.32 6 .74 5.78 ' 1 .94 19.61 
10-20 22.4 2.279 - . 6.12 0 .54 1.85 0.48 14.32 
20-40 24.9 3 .755 0.26 27.38 0 .39 1.18 0.63 46.45 
40-60 24.4 6.501 1.64 15.40 0.79 1.21 0.57 33.15 
60-80 21 .5 2.260 48.80 9 .39 1.57 1.13 75.65 
80-100 20.6 1.878 - 68.74 70.26 4 .35 2.67 136.87 

Dry Analysis of the aqueous extract (meq/100 g soil) 
residue 

% 
0-10 0.192 1.154 - 0.280 0.345 0.714 0.394 0.771 

10-20 0.229 1.412 - 0.360 0.545 0.229 0.197 1.891 
20-40 0.376 2.288 0.152 0.480 1.218 0.209 0.098 3.679 
40-60 0.311 ' 2.476 0.132 0.760 1.279 0.124 0.139 4.252 
60-80 0.460 2.158 0.210 1.040 2.372 0.334 0.156 5.080 
80-100 0.523 1.800 0.210 1.560 4.027 0.499 0.222 6.666 

Water analysis (meq/1) 

10.05 - 48.42 103.74 27.75 17.71 81.66 

3. D u r i n g t h e e x p e r i m e n t s , s p e c i a l a t t e n t i o n s h o u l d b e p a i d t o e n s u r e t h a t 
t he r a t i o of t he N a + , Ca+ + c o n c e n t r a t i o n s of t he l iquid p h a s e is l a r g e , c o r r e s -
pond ing to t h e c o n c e n t r a t i o n cond i t i ons p r e v a i l i n g in t he l iqu id p h a s e of sod ic 
s o i l s . 
4. In t h e c o u r s e of t h e e x p e r i m e n t s i t i s n e c e s s a r y t o w a t c h t h e c h a n g e s 
o c c u r r i n g in t h e s y s t e m ' s c o l l o i d - c h e m i c a l s t a t e , and in i t s s u r f a c e c h a r g e , 
in a r e l a t i v e l y wide r a n g e of c o n c e n t r a t i o n s . 
5. C o m p a r a t i v e e x p e r i m e n t s m u s t b e c o n d u c t e d w i t h s y s t e m s c o n t a i n i n g 
n e u t r a l Na s a l t s . As t he f i r s t s t e p in t he e v a l u a t i o n of t h e e x p e r i m e n t a l da ta 
c o m p a r i s o n shou ld b e m a d e on t h e b a s i s of an i ndex p r o p o r t i o n a l t o t h e s u r -
f a c e s i z e of t h e a d s o r b e n t r e l a t i n g to t h e ion ( s o d i u m ion) in q u e s t i o n . 

T h e e x a m i n a t i o n s w e r e s t a r t e d b y s t u d y i n g t h e p h y s i c o - c h e m i c a l a n d 
c o l l o i d - c h e m i c a l p r o c e s s e s t a k i n g p l a c e i n t h e m i n e r a l p a r t of t h e s o i l . 

E X P E R I M E N T A L 

In t h e a u t h o r s ' i n v e s t i g a t i o n s , b e n t o n i t e f r o m I s t e n m e z ó , H u n g a r y , 
w a s u s e d . A c c o r d i n g to c h e m i c a l and m i n e r a l o g i c a l e x a m i n a t i o n s ( c a t i o n s ' 
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a d s o r p t i o n c a p a c i t y , c o m p o s i t i o n of e x c h a n g e a b l e c a t i o n s , d i f f e r e n t i a l 
t h e r m a l - a n a l y s i s , X - r a y d i f f r a c t i o n a n a l y s i s ) it con t a in s C a - m o n t m o r i l l o n i t e 
in h igh p u r i t y . 
1. F r a c t i o n s s m a l l e r t h a n 2 /um d i a m . w e r e s e p a r a t e d b y s e d i m e n t a t i o n 
f r o m a w a t e r - s u s p e n s i o n of t h e m a t e r i a l t o b e e x a m i n e d . T h e s e p a r a t e d 
f r a c t i o n w a s u s e d p a r t l y in i t s n a t u r a l c o n d i t i o n in f u r t h e r i n v e s t i g a t i o n s , 
a n d p a r t l y s a t u r a t e d w i t h t h e c o r r e s p o n d i n g c a t i o n s . 
2. K i n e t i c d e t e r m i n a t i o n s in s y s t e m s of b e n t o n i t e - N a C l s o l u t i o n 1 : 5 
a q u e o u s s u s p e n s i o n of t h e b e n t o n i t e ' s s e p a r a t e d f r a c t i o n w a s u s e d in t h e 
d e t e r m i n a t i o n s by d i l u t i n g it w i t h N a - c h l o r i d e s o l u t i o n of c o r r e s p o n d i n g 
c o n c e n t r a t i o n , s o t h a t t h e r a t i o of t h e s o l i d a n d l i q u i d p h a s e s of t h e s u s -
p e n s i o n w a s 1 : 1 0 . F o r t h e k i n e t i c d e t e r m i n a t i o n s t h e s u s p e n s i o n w a s 
l a b e l l e d w i t h 2 4 N a i s o t o p e ; u n d e r c o n s t a n t m i x i n g , s a m p l e s w e r e t a k e n 
f r o m t h e s u s p e n s i o n a t 2, 15 and 30 m i n r e s p e c t i v e l y and at 1, 2, 4, 6, 24, 
48, 96 and 120 h r e s p e c t i v e l y . T h e s a m p l e s w e r e c e n t r i f u g e d i m m e d i a t e l y 
a n d t h e a c t i v i t y and t o t a l c o n c e n t r a t i o n of t h e N a - i o n of t h e s o l u t i o n w e r e 
d e t e r m i n e d ( T a b l e I I ) . T h e a c t i v i t y of t h e s o l i d p h a s e p l o t t e d a g a i n s t t i m e 
f o r m e d a g r a p h s h a r p l y i n c r e a s i n g at t h e b e g i n n i n g and t h e n b e c o m i n g f l a t . 
A s i m i l a r g r a p h w a s p r o d u c e d by t h e r e s u l t of o u r k i n e t i c d e t e r m i n a t i o n 
c a r r i e d out wi th s o i l - N a c h l o r i d e so lu t ion in a s i m i l a r a r r a n g e m e n t (F ig . 1). 
3. E x a m i n a t i o n s w e r e c o n d u c t e d wi th s y s t e m s con ta in ing n e u t r a l N a - s a l t s , 
n a m e l y : C a - b e n t o n i t e - N a C l s o l u t i o n , and C a - b e n t o n i t e - N a 2 S 0 4 s o l u t i o n . 
In an a r r a n g e m e n t i d e n t i c a l with tha t of t he k ine t ic d e t e r m i n a t i o n s , the extent 
of t h e 2 4 N a i s o t o p e a d s o r p t i o n of t h e s e s y s t e m s a s a f u n c t i o n of N a - i o n 
c o n c e n t r a t i o n in t h e e q u i l i b r i u m s t a t e w a s d e t e r m i n e d . T h e r a t i o of t h e 
s o l i d and l i q u i d p h a s e s of t h e s u s p e n s i o n w a s a l s o 1 :10 . T h e i n i t i a l c o n -
c e n t r a t i o n s of t he s o l u t i o n s c o n t a i n i n g N a - i o n s w e r e : 0 .01 N_; 0. 05 N_; 0 . 1 N ; 
0. 25 N; 0 . 5 N; and 0. 75 N_ r e s p e c t i v e l y . When a s t a t e of e q u i l i b r i u m w a s 
a c h i e v e d s a m p l e s w e r e t a k e n , t h e s o l i d and l i q u i d p h a s e s s e p a r a t e d b y 
c e n t r i f u g i n g , and we d e t e r m i n e d t h e s o l u t i o n ' s 2 4Na and 4 5 С a a c t i v i t y , a s we l l 
a s t h e e q u i l i b r i u m c o n c e n t r a t i o n of t h e N a a n d C a i o n s . F r o m t h e v a l u e s , 
t h e q u a n t i t y of 2 4 N a a d s o r b e d on t h e s u r f a c e ( F i g . 2), a n d t h e v a l u e of t h e 
d i s t r i b u t i o n q u o t i e n t of 2 4 N a i s o t o p e b e t w e e n t h e l i q u i d a n d s o l i d p h a s e s , 
(Tab le III), w e r e c a l c u l a t e d . The a m o u n t s of t he e x c h a n g e a b l e Na+ and Ca++ 

i o n s w e r e d e t e r m i n e d , a n d on t h e b a s i s of t h e V a n s e l o w e q u a t i o n t h e 
e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s w e r e a l s o d e t e r m i n e d . The d a t a show tha t the i s o t o p e 
a d s o r p t i o n of t h e t w o s y s t e m s , d i s r e g a r d i n g h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s , w e r e 
a l m o s t i d e n t i c a l . 
4. E x p e r i m e n t s c o n d u c t e d w i t h N a - s a l t s c a p a b l e of a l k a l i n e h y d r o l y s i s . 

The e x p e r i m e n t s w e r e c o n d u c t e d wi th ben ton i t e - Na2C0 3 so lu t ion s y s t e m s , 
w h e r e t he i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n s of Ш г С О з w e r e a s fo l lows : 0. 01 N; 0. 05 Nj 
0. 25 N; and 0. 5 N. 

T h e r a t e of s w e l l i n g of t h e above s y s t e m s w a s e x a m i n e d , t o g e t h e r wi th 
t h e c h a n g e s in t he t i m e of t h y x o t r o p i c c o n s o l i d a t i o n , the c h a n g e s in i t s e l e c t r o -
k i n e t i c p o t e n t i a l , d e p e n d i n g on t h e Na2CC>3 c o n c e n t r a t i o n , a n d t h e r a t e of 
t h e 2 4 Na a d s o r p t i o n on t h e s o l i d p h a s e a s a f u n c t i o n of t h e N a - i o n c o n c e n -
t r a t i o n of t h e N a 2 C 0 3 s o l u t i o n . 

(a) T h e e x p e r i m e n t s c o n d u c t e d s h o w t h a t t h e s y s t e m ' s s w e l l i n g a b i l i t y 
g r e w in t h e Na 2 C03 s o l u t i o n and g i v e s a m a x i m u m v a l u e at an i n i t i a l N a - i o n 
c o n c e n t r a t i o n of 1 0 0 m e q / 1 ( F i g . 3). 
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TABLE II 

T H E A D S O R P T I O N O F 2 4 N a I S O T O P E A N D T H A T O F T H E 
N a + I O N AS A F U N C T I O N O F T I M E 

Time 
(min) 

Na+ adsorbed as "¡o 

of initial Na+ conc. 

Activity adsorbed as % 
of initial activity 

2 16.55 8.05 

15 17.05 18.85 

30 18.10 22.30 

60 19.50 24.60 

120 19.40 25.35 

2500-
a 

2000-

>-
1500- 400 

> 

1000- 200 

< 
700 J 0 

2 ' I ' 5 1 В ' 10 24 
(h) 

Fig . l 

Change in the adsorption of 24Na plotted against t ime in systems of bentonite - 0.05_N NaCl and 
soil - 0.05_N NaCl. The scale from 700 to 2500 refers to bentonite and the scale from 

0 to 50Û refers to soil. 

" 0 01 0.2 0.3 0.4 0.5 
Na* CONCENTRATION OF THE 
EQUILIBRIUM SOLUTION (meq/1) 

Fig. 2 

The activity taken up by bentonite in the percentage of the initial activity as a function of the 
equilibrium Na concentration in systems of bentonite - NaCl solution, bentonite - Na2S04 solution and 

bentonite - Na,CO, solution. 
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TABLE III 

R A T I O O F T H E 2 4 N a A C T I V I T Y O F T H E E Q U I L I B R I U M S O L U T I O N 
A N D O F T H E B E N T O N I T E ' S S U R F A C E AS A F U N C T I O N O F T H E 

E Q U I L I B R I U M S O L U T I O N ' S I O N I C S T R E N G T H IN S Y S T E M S O F 
B E N T O N I T E - N a C l S O L U T I O N A N D B E N T O N I T E - N a 2 S 0 4 S O L U T I O N 

Ionic strength of 
equilibrium solution 

(mol/1) 

Activity of solution 
Activity of surface 

NaCl (ml/g) 

Activity of solution 
Activity of surface 

Na2S04 (ml/g) 

0 .01 0.235 0.275 

0 .02 0 .26 0.285 

0.05 0.335 0.338 

0 .1 0.42 0.415 

0 .2 0.49 0 .44 

0 . 3 0.62 0.56 

0 . 4 0.775 0.735 

6 -

0i 1 1 1 ' 1 
0 0.1 0.2 0.3 0Л 0.5 

CONCENTRATION OF SODIC SOLUTION (N) 

Fig.3 

Swelling of bentonite suspension 

(b) T h e t i m e of t h e t h y x o t r o p i c c o n s o l i d a t i o n of t h e s e s a m e s y s t e m s 
c o n s i d e r a b l y d e c r e a s e d due t o t he e f f e c t of t h e Na2C0 3 s o l u t i o n : it r e a c h e d 
t h e m i n i m u m a t a n i n i t i a l N a - i o n c o n c e n t r a t i o n of 1 0 0 - 5 0 0 m e q / 1 , t h e n it 
r a p i d l y i n c r e a s e d wi th f u r t h e r i n c r e a s e in the c o n c e n t r a t i o n (F ig . 4) . Between 
100 - 500 m e q / 1 t he s y s t e m showed a c h a r a c t e r i s t i c r e o p e x y . 

(c) S i m i l a r l y t h e e l e c t r o - k i n e t i c p o t e n t i a l v a l u e s d e t e r m i n e d on t h e 
b a s i s of e l e c t r o f o r e t i c a l m i g r a t i o n v e l o c i t y a l s o r e a c h e d t h e m a x i m u m wi th 
t h e i n c r e a s i n g Ш г С О з c o n c e n t r a t i o n (Tab l e 4). 

(d) T o d e t e r m i n e t h e r a t e of 24]\ja a d s o r p t i o n o n t h e s o l i d p h a s e i n 
s y s t e m s of b e n t o n i t e - N a 2 C 0 3 s o l u t i o n , e x p e r i m e n t s w e r e c a r r i e d out in a 
s i m i l a r m a n n e r a s wi th s y s t e m s of b e n t o n i t e - N a C l s o l u t i o n and b e n t o n i t e -
Na2S04 s o l u t i o n . 

T h e e x p e r i m e n t a l d a t a ob ta ined show (F ig . 2) t ha t whi le in s y s t e m s con-
t a i n i n g n e u t r a l N a - s a l t s t h e q u a n t i t y of 2 4 Na a d s o r b e d by t h e b e n t o n i t e w a s 
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Fig. 4 

T ime of the thyxotropic consolidation of bentonite suspensions treated with Na2C03 solutions 
of different concentration 

TABLE IV 

T H E D E P E N D E N C E O F T H E E L E C T R O - K I N E T I C A L P O T E N T I A L 
(S P O T E N T I A L ) U P O N T H E C O N C E N T R A T I O N O F T H E N a 2 C 0 3 

S O L U T I O N , ON T H E E D G E S U R F A C E O F B E N T O N I T E S U S P E N S I O N -
N a 2 C 0 3 S O L U T I O N (1 : 100) 

Concentration 
of Na гС03 

solution (N) 

Electroforetic 
migration 
velocity 
(cm/s) . 

Electrokinetic (S) 
potential 

(mV) 

0 0.000467 25 .6 

0 .005 0.0008 4 4 . 2 

0.01 0.00113 60 .8 

0 .05 0.00115 63 .0 

0 . 1 0.00122 6 6 . 4 

0 .25 0.00102 55 .6 

0 . 5 0.00095 51 .9 

0 .75 0.00088 4 8 . 1 

a l m o s t i d e n t i c a l , a s a f u n c t i o n of c o n c e n t r a t i o n i t d e c r e a s e d t o an e v e r 
g r e a t e r e x t e n t . In t h e b e n t o n i t e - N a 2 C 0 3 so lu t ion s y s t e m the quant i ty of 2 4Na 
i s o t o p e a d s o r b e d b y t h e b e n t o n i t e i n c r e a s e d at t h e b e g i n n i n g wi th t he c o n -
c e n t r a t i o n of t h e N a - i o n s , and it r e a c h e d m a x i m u m v a l u e s at a N a - i o n c o n -
c e n t r a t i o n of 50 m e q / 1 . A s i m i l a r p i c t u r e i s o b t a i n e d w h e n p l o t t i n g t h e 
i s o t o p e ' s d i s t r i b u t i o n q u o t i e n t s a g a i n s t t h e e q u i l i b r i u m 2 4 N a c o n c e n t r a t i o n 
in t h e s o l u t i o n . 

/ 
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DISCUSSION 

F r o m t h e g r a p h i c a l e v a l u a t i o n of d a t a r e l a t i n g t o t h e k i n e t i c s of t h e 
s o d i u m i s o t o p e a d s o r p t i o n in t h e s y s t e m of b e n t o n i t e - N a C l s o l u t i o n ( F i g . 1), 
t h r e e p a r t p r o c e s s e s can be d i s t i n g u i s h e d . T h e y s e e m to s a t i s f y the f o r m a l 
k i n e t i c e q u a t i o n a p p l i e d b y L . I M R E [7] t o d e s c r i b e t h e p r o c e s s e s t a k i n g 
p l a c e on t h e s u r f a c e of a c r y s t a l l i z e d s o l i d s y s t e m w h i c h i s in e q u i l i b r i u m 
w i t h i t s s a t u r a t e d s o l u t i o n : 

x t = A0 - / A j e " k ' ' + А 2 е " к 2 г + A 3 e ~ k s t , 

w h e r e x t = t h e a m o u n t of i s o t o p e t a k e n up b y t h e a b s o r b e n t t i l l t , p o i n t of 
t i m e . 

A 0 , A j , Ag, A 3 = c o n s t a n t s 
ki , k2 , k 3 = r a t e c o n s t a n t s of t h e p a r t p r o c e s s e s . 
C o n s t a n t s (ki = 1 . 9 m i n - l ; k 2 = 0. 362 min - i ; k 3 = 0. 0253 m i r r l ) , d e t e r m i n e d 
by g r a p h i c a l e v a l u a t i o n , show tha t t h e p a r t p r o c e s s e s p r o c e e d e d wi th e s s e n -
t i a l l y d i f f e r e n t v e l o c i t y . T h e f i r s t p a r t p r o c e s s o c c u r s in the f i r s t 12-15 m i n , 
t he s e c o n d , m a r k e d by k 2 r a t e c o n s t a n t , e n d s in t h e 1 . 5 - 2 h of t h e e x a m i -
n a t i o n , and the t h i r d p r o c e s s i s a v e r y s low one . 

A f t e r t w o h o u r s t h e a m o u n t of 2 4 N a a d s o r b e d , o n t h e s u r f a c e ( T a b l e II) 
w a s 6% h i g h e r t h a n the amoun t of s o d i u m ions e x c h a n g e d . If it i s c o n s i d e r e d 
t h a t , i n t h e s e c o n d p e r i o d , b e t w e e n 15 - 120 m i n , a r o u n d 1% of t h e t o t a l 
a c t i v i t y of the so lu t i on c a m e to t he s u r f a c e , the s e c o n d p a r t p r o c e s s , m a r k e d 
by k 2 r a t e c o n s t a n t , s e e m s to be i d e n t i c a l wi th the i so tope exchange . 

When p l o t t i n g t he l o g a r i t h m of t h e quan t i ty of t h e b e n t o n i t e ' s e x c h a n g e -
a b l e N a - i o n s a s a f u n c t i o n of t h e l o g a r i t h m of t h e s o l u t i o n ' s i n i t i a l N a - i o n 
c o n c e n t r a t i o n , a l i n e a r l o g a r i t h m i c r e l a t i o n i s o b t a i n e d f o r t h e f i r s t t w o 
h o u r s ' p e r i o d , w h i c h s e e m s t o s a t i s f y t h e i s o t h e r m by F r e u n d l i c h ( F i g . 5), 

X = К CP 

w h e r e К and p a r e c o n s t a n t s ( the n u m e r i c a l v a l u e of К = 0. 142 and t h a t of 
p = 1. 14). T h u s t h e a m o u n t of t h e a d s o r b e d N a - i o n s i s in p r o p o r t i o n to t he 
i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n of s o d i u m ions in t he s o l u t i o n . 

T h e i s o t o p e e x c h a n g e c h a r a c t e r i s t i c of t h e s e c o n d p h a s e s e e m s t o b e 
s u p p o r t e d by t h e f a c t t h a t , w h e n p l o t t i n g t h e i s o t o p e ' s d i s t r i b u t i o n q u o t i e n t 
b e t w e e n t h e l i q u i d and s o l i d p h a s e s a g a i n s t t h e N a - i o n c o n c e n t r a t i o n of t h e 
K 2 p r o c e s s , a l i n e a r r e l a t i o n i s o b t a i n e d ( F i g . 6) : 

Sx = _C 
S 0 - Sj A 

w h e r e S j = t h e a m o u n t of 2 4 N a in t h e s o l u t i o n in e q u i l i b r i u m w i t h t h e 
So - Si = t h e a m o u n t of 24Na on t h e s u r f a c e . С = t h e N a - i o n c o n c e n t r a t i o n 
of t h e so lu t i on in t he s e c o n d p r o c e s s ( e q u i l i b r i u m s o d i u m ion c o n c e n t r a t i o n ) . 
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(meq /1 ) 

Fig. 5 

Amount of exchangeable Na+ Ions of bentonite plotted against the init ial concentration of Na+ ions 

EQUILIBRIUM SOLUTION ( m e q / 1 ) 

Fig. 6 

Distribution quotient of 24Na between the solid and liquid phases as a function of the Na + ion 
concentration relating to the second part process 

\ 

T h e s l o p e of t h e l i n e g i v e s t h e i s o t o p i c a l l y - e x c h a n g e a b l e s u r f a c e s i z e 
r e l a t i n g t o 2 4 Na. It i s t h e f i r s t p a r t p r o c e s s , h o w e v e r , w h i c h e x e r c i s e s 
i n f l u e n c e on t h e p r e c i s i o n of t h e d e t e r m i n a t i o n . 

It i s a p p a r e n t f r o m t h e a b o v e t h a t t h e f i r s t t w o p a r t p r o c e s s e s of t h e 
k i n e t i c p r o c e s s m a y b e c h a r a c t e r i z e d by c a t i o n e x c h a n g e and b y i s o t o p e 
e x c h a n g e and it s e e m s t h a t , c o n s i d e r i n g t h e v e r y low v e l o c i t y of t h e t h i r d 
r e a c t i o n s t a g e , the s t a t e of t he i s o t o p e e x c h a n g e n e a r t h e e q u i l i b r i u m in an 
ana logous s y s t e m is ach ieved in about 2 h, and that the va lue of the i so tope ' s 
d i s t r i b u t i o n q u o t i e n t i s t h e m e a s u r e of t h e s u r f a c e s i z e e x c h a n g e a b l e w i t h 
t h e g i v e n i s o t o p e . 

T o c l a r i f y t h e c h a r a c t e r of t h e t h i r d p h a s e f u r t h e r e x a m i n a t i o n s would 
be n e c e s s a r y . T h i s , h o w e v e r , w a s not t he a i m of t he a u t h o r s ' e x p e r i m e n t s , 

The effect of anions in systems containing neutral Na-salts. 

A c c o r d i n g t o t he d a t a of t he a u t h o r s ' c o m p a r a t i v e e x a m i n a t i o n of s y s t e m s 
of b e n t o n i t e - N a C l s o l u t i o n and bentonite-Na2SC>4 s o l u t i o n , t h e a d s o r p t i o n of 
t he 2 4 N i s o t o p e s w a s n e a r l y t h e s a m e in bo th s y s t e m s , wh ich i n d i c a t e s t h a t 
t h e n a t u r e of t h e p r o c e s s i s e s s e n t i a l l y t h e s a m e in t h e p r e s e n c e of e i t h e r 
an ion . 
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A s l i g h t d e v i a t i o n w a s s h o w n in t h e d e g r e e of i s o t o p e a d s o r p t i o n , w h i c h 
w a s a l w a y s s l i g h t l y h i g h e r in t h e c a s e of a b e n t o n i t e - N a 2 S 0 4 s o l u t i o n s y s t e m 
t h a n i n t h e c a s e of a b e n t o n i t e - N a C l s o l u t i o n s y s t e m . T h i s d e v i a t i o n i n -
c r e a s e d p a r a l l e l w i t h t h e i n c r e a s e i n N a + i o n c o n c e n t r a t i o n in t h e e q u i l i -
b r i u m s o l u t i o n . A c c o r d i n g l y , t h e d i s t r i b u t i o n q u o t i e n t of 2 4 N a i s s m a l l e r 
b e t w e e n t h e s o l u t i o n and t h e s u r f a c e of t h e a d s o r b e n t in t h e c a s e of s o l u t i o n s 
of g r e a t e r i o n i c s t r e n g t h ( T a b l e III) . 

C o n s i d e r i n g t h a t t h e a p p e a r a n c e of t h e i s o t o p e a d s o r p t i o n g r a p h s i s t h e 
s a m e , t h e n a t u r e of t h e p r o c e s s i s a l s o t h e s a m e , a n d i t i s t h e r e f o r e p r o -
b a b l e t h a t t h e s m a l l d e v i a t i o n o r i g i n a t e s in t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n the a v e r a g e 
a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s and c a n b e e l i m i n a t e d by t a k i n g t h e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s 
i n t o a c c o u n t . T h i s i s i n d i c a t e d by t h e f a c t t h a t t h e a v e r a g e v a l u e of t h e 
e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s , c a l c u l a t e d o n t h e b a s i s of V a n s e l o w ' s e q u a t i o n w i t h 
r e s p e c t t o t h e a v e r a g e a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s , s h o w e d g o o d a g r e e m e n t in b o t h 
s y s t e m s . It w a s 0. 0 2 5 3 in t h e b e n t o n i t e - N a C l s o l u t i o n s y s t e m a n d 0. 0258 
in t h e b e n t o n i t e - N a 2 S 0 4 s o l u t i o n s y s t e m . It m u s t b e n o t e d , h o w e v e r , t h a t 
i n t h e c a l c u l a t i o n s o n l y t h o s e d a t a w e r e t a k e n i n t o a c c o u n t w h e r e t h e i o n i c 
s t r e n g t h of t h e s o l u t i o n , in e q u i l i b r i u m with b e n t o n i t e , w a s l e s s t han 0. 5 m o l . 
T h i s w a s b e c a u s e , i n t h e c a s e of s o l u t i o n s of h i g h e r c o n c e n t r a t i o n , i t w o u l d 
b e n e c e s s a r y t o d e a l w i t h d e v i a t i o n s c a u s e d b y t h e d i f f e r e n t s o l u b i l i t y of 
C a C l 2 a n d CaSC>4 f o r m e d in t h e c o u r s e of e x c h a n g e . T h e c o l l o i d - c h e m i c a l 
e x p e r i m e n t s c a r r i e d out in a b e n t o n i t e - s o d a s o l u t i o n s y s t e m s h o w c l e a r l y 
t h a t t h e a d s o r b a n t ' s c o l l o i d i c c h a r a c t e r i s t i c s m a r k e d l y c h a n g e d in t h e p r e -
s e n c e of N a ¿ C 0 3 . T h e e x p e r i m e n t a l d a t a o b t a i n e d t h i s way a r e in a c c o r d a n c e 
w i t h t h e e x p e r i m e n t a l d a t a p u b l i s h e d by A N T I P O V - К A R A T AE V [1]. He t r e a t e d 
t h e h o r i z o n A of a c h e r n o z e m s o i l w i t h s o d a s o l u t i o n a n d e x a m i n e d t h e 
c h a n g e s i n t h e s y s t e m ' s d e g r e e of d i s p e r s i o n , s w e l l i n g a b i l i t y , a n d i n t h e 
a m o u n t of s o l u b l e h u m u s . On t h e b a s i s of h i s e x p e r i m e n t s A n t i p o v - K a r a t a e v 
found t h a t , a long w i t h an i n c r e a s e in t h e c o n c e n t r a t i o n of N a 2 C 0 3 , t h e a m o u n t 
of t h e p a r t i c l e s s m a l l e r t h a n 1 ц т d i a m . a l s o i n c r e a s e d . T h e e x p e r i m e n t a l 
d a t a , in a c c o r d a n c e w i t h t h e a b o v e d a t a in t h e l i t e r a t u r e , c l e a r l y s h o w t h a t 
a l o n g w i t h a n i n c r e a s e i n t h e s o l u t i o n ' s N a 2 C 0 3 c o n c e n t r a t i o n , t h e c o l l o i d 
p a r t i c l e s ' d e g r e e of d i s p e r s i o n a l s o i n c r e a s e s , a s w e l l a s t h e i r s w e l l i n g 
a b i l i t y , w h i l e t h e i r c o l l o i d - c h e m i c a l s t a t u s u n d e r g o e s a c h a n g e , w i t h t h e 
t i m e of t h y x o t r o p e c o n s o l i d a t i o n l e s s e n i n g . T h e e l e c t r o - k i n e t i c p o t e n t i à l 
of t h e b e n t o n i t e - N a 2 C 0 3 s o l u t i o n c h a n g e s p a r a l l e l w i t h t h e c o l l o i d - c h e m i c a l 
c h a n g e of s t a t e . 

T h e c h a n g e in t h e d e g r e e of d i s p e r s i o n and in t h e e l e c t r o - k i n e t i c p o t e n -
t i a l i n v o l v e s a c h a n g e in t h e s i z e of t h e s u r f a c e e x c h a n g e a b l e wi th N a - i o n s . 
T h i s f a c t i s s u p p o r t e d by t h e a u t h o r s ' i s o t o p e a d s o r p t i o n e x p e r i m e n t s c a r r i e d 
out in a s y s t e m of b e n t o n i t e - N a 2 C 0 3 s o l u t i o n . 

W h e n c o m p a r i n g t h e d a t a of t h e s e d e t e r m i n a t i o n s ( F i g . 2) w i t h t h e d a t a 
of d e t e r m i n a t i o n s c a r r i e d ou t i n s y s t e m s c o n t a i n i n g n e u t r a l s o d i u m s a l t s , 
it a p p e a r s t h a t , w h i l e in t h e l a t t e r s y s t e m s t h e a m o u n t of 2 4Na i s o t o p e b o u n d 
b y t h e a d s o r b e n t w a s n e a r l y t h e s a m e , i n s y s t e m s c o n t a i n i n g N a 2 C Û 3 
s o l u t i o n s t h e n a t u r e of i s o t o p e a d s o r p t i o n w a s d e f i n i t e l y d i f f e r e n t . In t h i s 
c a s e t h e a m o u n t of 2 4 N a b o u n d by t h e b e n t o n i t e i n c r e a s e d f i r s t , a l o n g w i t h 
t h e i n c r e a s e i n t h e N a - i o n c o n c e n t r a t i o n of t h e N a s o l u t i o n , a n d it r e a c h e d 
m a x i m u m v a l u e a t a Na + i o n c o n c e n t r a t i o n of a b o u t 50 m e q / 1 . T h i s c o n -
s i d e r a b l e a d s o r p t i o n of 2 4 N a s e e m s t o s u p p o r t t h e p r e v i o u s a s s u m p t i o n , 



3 6 J . C H A U S S I D O N 

n a m e l y , t h a t a c h a n g e in t h e d e g r e e of d i s p e r s i o n and in t h e s u r f a c e c h a r g e 
of a s y s t e m b r i n g s about an i n c r e a s e in t h e s u r f a c e e x c h a n g e a b l e with s o d i u m 
i o n s . T h i s i s o n e of t h e m a i n f a c t o r s c a u s i n g t h e s o d i u m i o n s ' e x t e n s i v e 
a d s o r p t i o n in a l k a l i n e m e d i u m . 

T h e p r e c i s e m e a s u r e m e n t of t h e a b o v e c o r r e l a t i o n s a n d t h e n u m e r i c a l 
d e t e r m i n a t i o n of t h e e f f e c t s of t h e d i f f e r e n t f a c t o r s i s a f u r t h e r t a s k t o b e 
c a r r i e d out in t h e f u t u r e . 
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MOBILITIES OF CATIONS IN SOILS AND CLAYS 
AT VERY LOW MOISTURE CONTENT 

J. CHAUSSIDON 
INSTITUT NATIONAL DE LA RECHERCHE AGRONOMIQUE 

STATION CENTRALE D'AGRONOMIE, VERSAILLES, FRANCE 

V e r y o f t e n t h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y of a s o i l d e p e n d s m o r e u p o n 
o r g a n i c m a t t e r t h a n upon i n o r g a n i c c o l l o i d s . It i s not known what h a p p e n s 
t o t h e s o i l o r g a n i c m a t t e r a t v e r y l ow m o i s t u r e c o n t e n t s , bu t i t i s a l m o s t 
c e r t a i n t h a t v e r y c o m p l e x d e n a t u r a t i o n p h e n o m e n a a f f e c t t h e a b i l i t y of t h e 
p r o d u c t t o b i n d i o n s s o t h a t s t u d y of c a t i o n m o b i l i t i e s i s v e r y d i f f i c u l t . 

When c o n s i d e r i n g t h e m e c h a n i s m of c a t i o n i c m o b i l i t y , p r a c t i c a l l y a l l 
q u e s t i o n s w h i c h a r i s e m a y b e i n f e r r e d f r o m t h e s t a t e of a d s o r b e d w a t e r . 
W a t e r d e t e r m i n e s t he e l e c t r i c a l w o r k r e q u i r e d t o r e m o v e a ca t ion f r o m t h e 
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c l o s e v i c i n i t y of l a t t i c e o x y g e n s , t h r o u g h i t s d i e l e c t r i c c o n s t a n t . It d e t e r -
m i n e s t h e g e o m e t r y of t h e d i f f u s i o n p a t h . It d e t e r m i n e s t h e p r o p e r t i e s of 
t h e c a t i o n i t s e l f t o w a r d s a m i g r a t i o n p r o c e s s , if we a s s u m e , a s in t h e c a s e 
of s o l u t i o n s , t h a t h y d r a t i o n i s a f a c t o r g o v e r n i n g d i f f u s i o n . 

- T h i s i s why t h e s t u d y of c a t i o n i c m o b i l i t y i s a d i f f i c u l t m a t t e r . If 
s y s t e m s a r e i n v e s t i g a t e d of r a t h e r h igh w a t e r content co l l o ida l e f f e c t s , such 
a s t o r t u o s i t y , a x i a l r a t i o s of p a r t i c l e s , e t c . , m u s t b e t a k e n i n t o a c c o u n t . 
If s y s t e m s of low w a t e r c o n t e n t a r e i n v e s t i g a t e d t h e p r o b l e m of t h e s o l v e n t 
s t a t e of t h e s e c o n d i t i o n s a r i s e s . 

Many h igh ly q u a l i f i e d r e s e a r c h e r s have w o r k e d on t h e q u e s t i o n of w a t e r 
a n d i t w o u l d no t b e of i n t e r e s t t o a b s t r a c t w h a t h a s b e e n p u b l i s h e d [1, 2] . 
H o w e v e r , i t m a y b e u s e f u l t o m a k e s o m e e l e m e n t a r y r e m a r k s c o n c e r n i n g 
w h a t c a n be i m a g i n e d w h e n s p e a k i n g of low w a t e r c o n t e n t . 

C o n s i d e r a n expand ing l a t t i c e c lay , such a s a m o n t m o r i l l o n i t e , f o r which 
t h e h y d r a t i o n p h e n o m e n a a r e v e r y i m p o r t a n t ( r e f e r r e d t o i n t h i s p a p e r a s 
C a m p B e r t e a u m o n t m o r i l l o n i t e , of wh ich t h e r e i s good k n o w l e d g e of s u r f a c e 
a r e a s , c r y s t a l l o g r a p h y d a t a , e t c . ). T h e m i n i m u m h o m o g e n e o u s h y d r a t i o n 
s t a t e f o r s u c h a c l ay i s one l a y e r of w a t e r m o l e c u l e s on t h e e x t e r n a l s u r f a c e 
and one l a y e r i n t e r c a l a t e d b e t w e e n t h e p l a t e l e t s . A s s u m i n g a c o v e r a g e of 
11 Â2 p e r w a t e r m o l e c u l e , t ha t i s 66 m 2 / 1 8 m g , it i s s e e n tha t t h i s c o v e r a g e 
c o r r e s p o n d s t o a con t en t of 11%: 

1 8 ( В + Й Й б ) = 1 8 ( 1 . 2 1 + 4 . 8 9 ) = 109: 8 m g H 2 0 / g . 

It i s t h e n ev iden t t h a t , c h e m i c a l l y s p e a k i n g , t h i s con ten t cannot be c o n -
s i d e r e d a s a v e r y low w a t e r c o n t e n t . T h i s i s t h e f i r s t d i f f i c u l t y a s , if it i s 
not a d m i t t e d t h a t a d i f f e r e n c e of s c a l e in a p p r e c i a t i o n of w a t e r con t en t m a y 
e x i s t , i n v e s t i g a t i o n m u s t b e m a d e of s y s t e m s w h i c h a r e m i x e d l a y e r s a n d 
i n w h i c h i o n i c m o b i l i t y i n v o l v e s a t l e a s t t w o d i s t i n c t p h e n o m e n a , s u c h a s 
m i g r a t i o n in t h e p r e s e n c e of s o l v e n t a n d s o l i d s t a t e d i f f u s i o n . It i s c o n -
s i d e r e d b y t h e a u t h o r t h a t t h e s c a l e s u s e d t o d e f i n e t h e w a t e r c o n t e n t a r e 
d i f f e r e n t f o r a c l a y a n d f o r a c u r r e n t c h e m i c a l p r o d u c t . 

E v e n s o s o m e t h i n g s s t i l l r e m a i n d i f f i c u l t . In t h e c a s e of p o t a s s i u m 
m o n t m o r i l l o n i t e X - r a y d a t a a n d w a t e r a d s o r p t i o n i s o t h e r m s s h o w t h a t a 
12. 5 Â r a t i o n a l s p a c i n g i s o b t a i n e d f o r a P / P o v a l u e of t h e o r d e r of 0. 8, 
wh ich c o r r e s p o n d s t o a w a t e r con t en t of 6 H 2 0 m M / g . A s t he e x c h a n g e c a -
p a c i t y of t h i s m a t e r i a l i s l m e q / g t h i s m e a n s t h a t , s t a t i s t i c a l l y , 6 H 2 0 m o l e -
c u l e s m u s t b e f o u n d a r o u n d 1 c a t i o n . T a k i n g i n t o a c c o u n t t h e s i z e of t h e 
w a t e r m o l e c u l e , i t i s d i f f i c u l t t o p l a c e 6 H 2 0 m o l e c u l e s a r o u n d 1 c a t i o n in 
a p l a n e c o n f i g u r a t i o n . It i s a l m o s t p o s s i b l e , bu t t h e p a c k i n g h a v i n g t o b e 
c o n s i d e r e d f o r t w o c o n s e c u t i v e o x y g e n p l a n e s , w h i c h l i m i t t h e i n t e r l a y e r 
s p a c e , 12. 5 Â i n s t e a d of 15 Â i s ob ta ined f o r the b a s a l r e f l e c t i o n . It i s t h e n 
ev iden t t ha t f o r 12. 5 Â t h e h y d r a t i o n of i n t e r l a y e r and e x t e r n a l c a t i o n s i s not 
t h e s a m e . 

C h e m i c a l and c r y s t a l l o g r a p h i c a n a l y s e s of C a m p B e r t e a u m o n t m o r i l l o n i t e 
show t h a t s t a t i s t i c a l l y one f i n d s 0,72 К a t o m p e r uni t c e l l . As one uni t c e l l 
c o n t a i n s two h e x a g o n a l h o l e s , t h e r e i s 0.36 К a t o m p e r h e x a g o n a l h o l e , t h a t 
i s about one ca t ion e v e r y t h r e e h o l e s . T h i s s t a t i s t i c a l r e p a r t i t i o n i s f a v o u r -
a b l e t o a t y p e - 3 s y m m e t r y w h i c h l e a d s t o t h e a s s u m p t i o n t h a t i n t e r l a y e r К 
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a t o m s a r e s u r r o u n d e d by 3 H2O m o l e c u l e s . It i s t h e n e a s i l y o b s e r v e d tha t , 
u n d e r t h e s e c o n d i t i o n s , a 12.5 Â s t r u c t u r e i s r e a l i z e d in which: 

(1) P r o t o n s a r e equa l ly d i s t r i b u t e d a s t o t h e i r d i s t a n c e f r o m the l a t t i c e 
oxygen a t o m s ; 

(2) W a t e r m o l e c u l e s a r e bound to t h e e x c h a n g e a b l e ca t i on by one f r e e 
o r b i t a l of the w a t e r oxygen a t o m , t he o t h e r be ing engaged in a bond 
wi th a p r o t o n of t he n e i g h b o u r i n g w a t e r m o l e c u l e ; 

(3) W a t e r m o l e c u l e s keep a r o t a t i o n a l d e g r e e of f r e e d o m through l i b e r a -
t ion of t he d i p o l a r m o m e n t a x i s , which would give t o the i n t e r l a y e r 
s p a c i n g a " d y n a m i c " de f in i t i on . 

M o r e o v e r it m u s t be po in ted out tha t t h i s con f igu ra t i on i s not in c o n t r a -
d i s t i n c t i o n t o t h e w e l l - k n o w n t u r b o s t r a t i c a r r a n g e m e n t of m o n t m o r i l l o n i t e 
s i n c e , a s M E R I N G and O B E R L I N h a v e shown [3 ] , i n C a m p B e r t e a u M o n t -
m o r i l l o n i t e " t h e p a r t i c l e i s a n o r d o n n a t e d a s s o c i a t i o n of p r i m a r y p l a t e l e t s , 
w i t h a m u t u a l o r i e n t a t i o n d e f i n e d by a r o t a t i o n of к X 6 0 ° , t h i s o r i e n t a t i o n 
b e i n g h e l d in a t h i c k p s e u d o c r y s t a l " . 

T h e d i r e c t c o n s e q u e n c e of s u c h a s t a t e of a f f a i r s i s t h a t s o m e w a t e r 
m u s t be r e p e l l e d t o w a r d s the e x t e r n a l s u r f a c e . In the c a s e cons ide red above, 
a v e r y s i m p l e computa t ion shows that the e x t e r n a l s u r f a c e mus t be covered by 
about t h r e e l a y e r s of w a t e r m o l e c u l e s . It m igh t be a r g u e d tha t such a c o n -
f i g u r a t i o n i s not t h e r m o d y n a m i c a l l y s t a b l e . In f a c t , f o r p o t a s s i u m m o n t -
m o r i l l o n i t e t he p lo t of d ool s p a c i n g s a g a i n s t w a t e r content d o e s not exhibi t 
a v e r y wide p l a t eau a r o u n d 12. 5 o r 15 A va lues . It i s then pos s ib l e that t h e s e 
s p a c i n g s a r e i n t e r e s t i n g f o r c r y s t a l l o g r a p h y b e c a u s e t h e y c o r r e s p o n d to a 
s e r i e s of r a t i o n a l r e f l e c t i o n s , but tha t t hey a r e not c o r r e l a t e d t o a p a r t i c u l a r l y 
s t a b l e t h e r m o d y n a m i c a r r a n g e m e n t . A s t ab l e a r r a n g e m e n t s e e m s r e a l i z e d 
with an i n t e r c a l a t i o n of 3 - i n w a t e r l a y e r s be tween the p l a t e l e t s . A r a t i o n a l 
b a s a l s p a c i n g of 17. 5 Ä i s e f f e c t i v e l y o b s e r v e d f o r s y s t e m s r ang ing f r o m 4% 
c lay s u s p e n s i o n s up to sol id s a m p l e s conta in ing at l e a s t 65% c lay . 

MERING and P E Z E R A T [4] have i n v e s t i g a t e d the pos i t i on of e x c h a n g e -
a b l e c a t i o n s c l o s e t o t h e o x y g e n p l a n e s , u n d e r a v a c u u m o r in t h e 12. 5 A 
s t a t e . F o r s o d i u m and c a e s i u m they showed tha t in the hyd ra t ed c a s e a t o m s 
s t ay " i n s i d e " the hexagonal , h o l e s . It m a y be p r e s u m e d tha t t h i s i s a l s o the 
c a s e with К ions u n d e r the s a m e condi t ions , but it may be quest ioned whether 
t h i s i s s t i l l t r u e when the hydra t ion l a y e r t h i c k n e s s i n c r e a s e s . It i s poss ib le 
to r e m o v e , by ion exchange, К ions of а К clay, in condi t ions where the r a t i o 
c l a y / l i q u i d i s at l e a s t e q u a l t o the m i n i m u m va lue w h e r e a 17.5 Â r a t i o n a l 
s p a c i n g i s s t i l l o b s e r v e d . T h i s i m p l i e s tha t t he 3 - i n w a t e r l a y e r s b e t w e e n 
the p l a t e l e t s a r e not a b a r r i e r p r e v e n t i n g ions f r o m d i f fus ing , and t h e n the 
ab i l i t y of e x t e r n a l c a t i o n s t o m o v e m i g h t not be p r e c l u d e d f o r a 12.5 Â 
h y d r a t i o n s t a t e . 

It i s p o s s i b l e to d i s c u s s t h i s ques t ion in the s a m e way f o r s y s t e m s equ i -
l i b r a t e d wi th v e r y low r e l a t i v e h u m i d i t i e s . When o u t g a s s i n g а К m o n t -
m o r i l l o n i t e a t r o o m t e m p e r a t u r e up to a v a c u u m of 10 - 6 Hg m m , it was o b -
s e r v e d tha t n i t r o g e n and w a t e r a d s o r p t i o n i s o t h e r m s en ab l e s u r f a c e s to be 
c o m p u t e d wh ich a r e on ly half t h e e x t e r n a l s u r f a c e . T h i s h a s b e e n i n t e r -
p r e t e d a s b e i n g due t o t h e p r e s e n c e of r e s i d u a l w a t e r , t h e p r o p e r t i e s of 
wh ich h a v e b e e n e x t e n s i v e l y i n v e s t i g a t e d by v a r i o u s w o r k e r s 15,6, 7 ] . T h i s 
r e s i d u a l w a t e r a m o u n t s t o 1. 2%, and, f o r the К c lay , , the c o m p a r a t i v e s tud i e s 
of hyd ra t i on i s o t h e r m s and d ool aga ins t P / P o p lo t s e n s u r e that 



MOBILITIES OF CATIONS IN SOILS A N D CLAYS 3 9 

(1) t h i s w a t e r i s l o c a t e d upon e x t e r n a l s u r f a c e s ; and 
(2) up t o P / P o = 0.3, w a t e r m o l e c u l e s h y d r a t e only t he e x t e r n a l s u r f a c e . 
W h e n d i s t r i b u t i n g t h e n u m b e r of r e s i d u a l and n e w l y - a d s o r b e d w a t e r 

m o l e c u l e s p e r ca t ion , a t P / P o = 0, 6 H2O p e r ion i s found and at P / P o = 0.3, 
12 H2O p e r ion i s found. 

T h e n t h e r e i s the q u e s t i o n of w h e t h e r in t h i s r a n g e of h y d r a t i o n e x t e r n a l 
c a t i o n s c a n m o v e o r n o t . It i s d i f f i c u l t t o a n s w e r f o r P / P o = 0, but at 
P / P o = 0 .3 t h e s i t u a t i o n i s no w o r s e t h a n i t i s f o r i n t e r n a l c a t i o n s l o c a t e d 
in 7 . 5 Â - t h i c k i n t e r l a y e r s p a c i n g , f o r w h i c h t h e h y d r a t i o n n u m b e r i s not 
g r e a t e r t h a n 9. 

It i s s o m e w h a t d i s a p p o i n t i n g t o s e e t h a t e x p e r i m e n t a l da t a a r e not v e r y 
n u m e r o u s in t h e l i t e r a t u r e . H o w e v e r , a m o n g o t h e r s , t h e f o l l o w i n g m a y b e 
m e n t i o n e d : LOW [8, 9, 10] who h a s deve loped s e v e r a l s t u d i e s on ionic m i g r a -
t ion e i t h e r by d i f f u s i o n o r by e l e c t r i c a l conduc t iv i ty m e a s u r e m e n t s , MORTLAND 
[11, 1 2 ] , who m e a s u r e d t h e s e l f - d i f f u s i o n of r a d i o i s o t o p e s , C R E M E R S [13] 
in L a u d e l o u t ' s l a b o r a t o r y , who d e t e r m i n e d t h e e l e c t r i c a l conduc t iv i ty of s u s -
p e n s i o n s and g e l s , a n d P O N C E L E T [ 1 4 ] , in F r i p i a t ' s l a b o r a t o r y , w h o 
m e a s u r e d t h e d i e l e c t r i c p r o p e r t i e s of Na and Ca c lay p e l l e t s in t he l o w - m o i s t u r e 
c o n t e n t r a n g e . At p r e s e n t , in V e r s a i l l e s , M a m y and W e i l e r a r e a p p l y i n g 
d i e l e c t r i c r e l a x a t i o n m e a s u r e m e n t s t o К c l a y s , e s p e c i a l l y , o v e r t h e w h o l e 
r a n g e of w a t e r c o n t e n t . 

C h e m i c a l d e t e r m i n a t i o n s of i o n i c d i f f u s i o n e n a b l e d H u s t e d and L o w to 
s a y t h a t b e l o w a w a t e r c o n t e n t of 25%, no c a t i o n i c d i f f u s i o n o c c u r s . In a 
r e c e n t p a p e r , O s t e r and Low w e r e ab l e t o d e t e r m i n e a c t i v a t i o n e n e r g i e s f o r 
i o n m o v e m e n t in L i , N a , a n d К c lays , - a t t h r e e d i f f e r e n t h y d r a t i o n l e v e l s . 
T h e " l o w " m o i s t u r e c o n t e n t r e f e r s t o s y s t e m s in w h i c h t h e p e r c e n t a g e s of 
w a t e r a r e : 18.3% f o r L i c l ay , 15. 2% f o r Na c l ay and 10% f o r К c l a y . If t he 
m e a s u r e d e l e c t r i c a l e f f e c t s a r e r e a l l y t o be a t t r i b u t e d t o ca t ion m o v e m e n t , 
i t s e e m s t h a t t h e f i r s t g i v e n l i m i t of 25% i s o v e r - e s t i m a t e d . T h i s con— ' 
e l u s ion would a g r e e with M o r t l a n d ' s r e s u l t s , which show tha t Na ion d i f fus ion 
i s s t i l l a p p r e c i a b l e in a 1 0 0 % - c l a y s a m p l e on a n o v e n - d r y b a s i s . M o r t l a n d 
d o e s not g ive any i n d i c a t i o n a s t o t h e e x a c t w a t e r con ten t of t he c l ay at t h i s 
s t a g e , bu t i t i s p r e s u m a b l y c l o s e t o t h e " r e s i d u a l w a t e r " s t a t e , f o r w h i c h 
we h a v e s e e n tha t a s m u c h a s 6 H2O m o l e c u l e s a r e s t i l l s t a t i s t i c a l l y p r e s e n t 
a r o u n d a n e x t e r n a l c a t i o n . 

F r i p i a t and P o n c e l e t h a v e r e c e n t l y s t u d i e d t he h y d r a t i o n of m o n t m o r i l -
l o n i t e by e n t r o p y m e a s u r e m e n t s and e l e c t r i c a l c o n d u c t i v i t y . T h e y s h o w e d , 
f i r s t l y , t h a t if cr i s t h e s p e c i f i c c o n d u c t i v i t y , f o r a g i v e n f r e q u e n c y t h e r e 
i s a l i n e a r c o r r e l a t i o n b e t w e e n loger a n d t h e n u m b e r of c h a r g e c a r r i e r s . 
S e c o n d l y , i t i s e x p e r i m e n t a l l y o b s e r v e d t h a t if logo- i s p l o t t e d a g a i n s t t h e 
n u m b e r of a d s o r b e d w a t e r m o l e c u l e s a l i n e a r c o r r e l a t i o n i s o b t a i n e d . T h e 
v a l i d i t y . o f t h i s r e s u l t f o r К c l a y s a t 3 0 ° C , f r o m P / P o = 0 up t o P / P o = 0 .95 
w a s c h e c k e d f o r f r e q u e n c i e s r a n g i n g f r o m 0 .1 k H z t o 20 k H z . F o r t h e s e 
h y d r a t i o n s p l o t s w e r e m a d e of s e v e r a l l i n e a r p a r t s . The only i n t e r p r e t a t i o n 
i s t h a t the c h a r g e c a r r i e r i s h y d r a t e d with a cons t an t h y d r a t i o n n u m b e r wi th in 
c e r t a i n r a n g e s of r e l a t i v e h u m i d i t i e s . F r o m t h i s r e s u l t it i s i m p o s s i b l e t o 
i n f e r t h a t t h e c h a r g e c a r r i e r i s a c a t i o n o r , f o r i n s t a n c e , a p r o t o n w h i c h 
c o m e s f r o m t h e d i s s o c i a t i o n of r e s i d u a l w a t e r . It c a n o n l y b e n o t e d t h a t 
STAMIRES [15] , w o r k i n g in t he s a m e way on z e o l i t e s , conc ludes that t h e s e 
p l o t s a r e c h a r a c t e r i s t i c f o r ca t i on i c conduc t iv i ty . 
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A d i f f i c u l t y f o l l o w s f r o m t h e e x a m i n a t i o n of C r e m e r s ' s e x p e r i m e n t s 
p e r f o r m e d in P r o f e s s o r L a u d e l o u t ' s l a b o r a t o r y . It was o b s e r v e d that , in the 
a d s o r b e d s t a t e , l i m i t i n g c o n d u c t i v i t i e s of e x c h a n g e a b l e a l k a l i n e ions depend 
upon t h e c r y s t a l l o g r a p h i c r a d i i and not upon the h y d r a t e d r a d i i . L a u d e l o u t ' s 
c o n c l u s i o n i s t h a t , in t h e a d s o r b e d s t a t e , i o n s m o v e i n a d e h y d r a t e d s t a t e 
even in ge l s which a r e highly h y d r a t e d . Th i s i s evident ly in con t rad i s t inc t ion 
t o r e s u l t s wh ich h a v e b e e n no ted p r e v i o u s l y . T h e r e i s no d e c i s i v e e x p l a n a -
t ion of t h i s , but it i s q u e s t i o n a b l e w h e t h e r t h e s e r e s u l t s c l a s h with the o t h e r s 
a s m u c h a s it a p p e a r s a t f i r s t s igh t . 

It s e e m s w e l l - e s t a b l i s h e d t h a t , if r e g u l a r w a t e r h a s , w i t h i n a s h o r t 
d i s t a n c e f r o m a c e n t r a l ( r e f e r e n c e ) m o l e c u l e , a n a r r a n g e m e n t which l o o k s 
l ike t he t e t r a h e d r a l a r r a n g e m e n t of ice , d i s so lved ca t ions b r i n g to t h i s s t r u c -
t u r e m o d i f i c a t i o n s which d e p e n d a t t he s a m e t i m e upon t h e s i z e a n d c h a r g e 
of t h e i o n s . GURNEY [16] c l a s s i f i e d i o n s in w a t e r s t r u c t u r e a s d i s r u p t i n g , 
i n a c t i v e , o r s t r u c t u r e - f o r m i n g , a c c o r d i n g t o t h e s e t w o p a r a m e t e r s . T h i s 
c o n c e p t a g r e e s w i t h a n d e x p l a i n s v a r i o u s a n o m a l i e s of e l e c t r o l y t e s o l u t i o n s . 
W h e n c o n s i d e r i n g s o l u t i o n s of a l k a l i n e i o n s it i s c l e a r t h a t t h e on ly p a r a -
m e t e r t o b e t a k e n i n t o a c c o u n t i s t he s i z e , b e c a u s e a l l t h e i o n s b r i n g t h e 
s a m e c h a r g e . In the a d s o r b e d s t a t e t he cons t ancy of c h a r g e m a y be q u e r i e d . 
T h e l a r g e s t i ons cannot m a k e t h e i r way in to t he h e x a g o n a l h o l e s l i ke the 
s m a l l e r o n e s , and it i s not i m p o s s i b l e t h a t , wi th a l a r g e ca t i on , a r e s i d u a l 
i n t e r l a y e r p o s i t i v e c h a r g e s t i l l e x i s t s , m o r e i m p o r t a n t t h a n w i t h a s m a l l 
c a t i on . Then , two " o p p o s i t e " p a r a m e t e r s ( s i ze and c h a r g e ) i n c r e a s e jointly, 
a n d t h e r e s u l t a n t e f f e c t m a y r e v e r s e p r o p e r t i e s u s u a l l y f o u n d in s o l u t i o n . 
If, a s G u r n e y s a y s , t h e b e h a v i o u r of a " s t r u c t u r e - f o r m e r " i s f a v o u r e d both 
by a s m a l l s i z e and a l a r g e c h a r g e , it could o c c u r that in t h e a d s o r b e d s t a t e 
Cs i s m o r e a s t r u c t u r e - f o r m e r t h a n Na b e c a u s e of the r e s i d u a l c h a r g e , and 
in s p i t e of t h e l a r g e r s i z e . T h e n t h e l i m i t i n g c a t i o n i c c o n d u c t i v i t y of C s 
would be s m a l l e r t h a n t h a t f o r Na . If t h i s s c h e m a t i c o u t l i n e p r o v e d t o b e 
sound, it would be an imp l i c i t a r g u m e n t f o r ionic h y d r a t i o n . It m a y be noted 
tha t a v e r y s i m i l a r exp lana t ion h a s been given in d i f f e r e n t t e r m s by F R I P I A T 
et a l . [ 7 ] , t o e x p l a i n d i f f e r e n c e s i n e x c h a n g e s e l e c t i v i t i e s b e t w e e n ion e x -
c h a n g e r e s i n s and c l a y s . 

H o w e v e r , t h e p r o b l e m of t h e c h a r g e c a r r i e r in l o w - m o i s t u r e - c o n t e n t 
s y s t e m s i s not s o l v e d . DUCROS et a l . [17] , w o r k i n g wi th n u c l e a r m a g n e t i c 
r e s o n a n c e m e a s u r e m e n t s , showed t h a t f o r a Na m o n t m o r i l l o n i t e c o n t a i n i n g 
14% w a t e r , t h e w i d t h of t h e r e s o n a n c e l i n e of h y d r o g e n w a s s m a l l a t h i g h 
t e m p e r a t u r e s and i n c r e a s e d by a f a c t o r of s ix f r o m - 100°C to - 2 0 0 ° C . He 
a t t r i b u t e d t h i s p h e n o m e n o n t o h i g h m o b i l i t y of p r o t o n s w i t h a n a c t i v a t i o n 
e n e r g y of 2 k c a l / M . H o w e v e r a t l o w - w a t e r c o n t e n t (5%), t h e w i d t h of t h e 
r e s o n a n c e l ine d o e s not d i f f e r m o r e than 3 - 4 G f r o m r o o m t e m p e r a t u r e down 
t o - 2 0 0 ° C . He c o n s i d e r s t h e n t h a t p r o t o n d i f f u s i o n i s h i n d e r e d , a n d t h a t 
p r o t o n s a r e e i t h e r m o t i o n l e s s o r m o v i n g a r o u n d p r e f e r e n t i a l s i t e s w h i c h 
could b e t h e e x c h a n g e a b l e c a t i o n s . T h i s does not d i s a g r e e with the f a c t that 
c h e m i c a l t r a n s f o r m a t i o n s of a d s o r b e d m o l e c u l e s due t o r e s i d u a l w a t e r a r e 
on ly n o t i c e a b l e a t v e r y low m o i s t u r e con t en t , but t h i s i s not in f u l l a g r e e -
m e n t wi th a p r o t o n i c conduc t i v i t y t h e o r y in w e a k l y - h y d r a t e d s y s t e m s . E x -
p l a n a t i o n s g iven by D u c r o s s u g g e s t m o r e a g roup of H2O m o l e c u l e s r o t a t i n g 
a r o u n d a ca t i on t h a n a n a t m o s p h e r e of d i s s o c i a t e d p r o t o n s . 
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G R A N I C H E R et a l . [18] h a s p o s t u l a t e d t h a t in an i c e - c r y s t a l n e t w o r k , two 
t y p e s of d e f e c t s cou ld b e p r e s e n t : t r a n s l a t i o n a l d e f e c t s d u e t o a t r a n s l a t i o n 
of p r o t o n a l o n g t h e O - H b o n d d i r e c t i o n , a n d o r i e n t a t i o n a l d e f e c t s d u e t o a 
r o t a t i o n of w a t e r m o l e c u l e a r o u n d a n O—H b o n d . 

\ H ® ^ H 

T h e f i r s t c a s e on ly i n v o l v e s a r e a l i o n i z a t i o n of w a t e r m o l e c u l e wi th p r o t o n 
t r a n s f e r , b e c a u s e of t h e d i s p l a c e m e n t of t h e c o - o r d i n a t i o n l ink . T h e t r a n s -
l a t i o n a l d e f e c t h a s an a c t i v a t i o n e n e r g y of 0 .33 eV, w h e r e a s the o r i e n t a t i o n a l 
d e f e c t h a s a n a c t i v a t i o n e n e r g y of 0 . 5 - 0 . 6 eV. As d i e l e c t r i c a b s o r p t i o n of i ce 
o c c u r s a t low f r e q u e n c i e s , t h e s e d e f e c t s c a n be s tud ied e a s i l y with a c u r r e n t 
i m p e n d a n c e b r i d g e . T h e a u t h o r r e c o r d e d t h e h e r t z i a n s p e c t r u m of v a r i o u s 
m o n t m o r i l l o n i t e s a m p l e s in a f r e q u e n c y r a n g e f r o m 0. 1 kHz t o 20 kHz, f o r 
t e m p e r a t u r e s w h i c h v a r y f r o m 1 3 0 ° K t o r o o m t e m p e r a t u r e ; К c l a y s h a v e 
b e e n i n v e s t i g a t e d bo th a t l o w - m o i s t u r e con t en t and a s p a s t e s . R e c e n t l y t w o 
Nä s a m p l e s , t h e c o n c e n t r a t i o n s of w h i c h a r e 35% a n d 20%, h a v e a l s o b e e n 
s t u d i e d . 

In t h e r a n g e of t e m p e r a t u r e s a n d f r e q u e n c i e s u s e d e x p e r i m e n t a l l y , t w o 
t y p e s of d i e l e c t r i c e f f e c t s a r e f o u n d : a d i e l e c t r i c r e l a x a t i o n of w a t e r and a 
f r e e c h a r g e c a r r i e r conduc t i v i t y which a p p e a r s a s a b a c k g r o u n d a l l the m o r e 
i n t e n s e a s t h e w a t e r con t en t i s h igh . 

F o r К m o n t m o r i l l o n i t e s , t h e a c t i v a t i o n e n e r g y of t h e d i e l e c t r i c r e l a x a t i o n 
i s 11 k c a l / M on a v e r a g e . 

F o r Na m o n t m o r i l l o n i t e s b e s i d e s , a d i e l e c t r i c a b s o r p t i o n with Ед= V k c a l / M 
= 0.3 eV i s found . 

If a n a t t e m p t i s m a d e t o c o r r e l a t e t h e s e r e s u l t s w i t h G r a n i c h e r v a l u e s , 
i t i s s e e n t h a t t h e a c t i v a t i o n e n e r g i e s wou ld c o r r e s p o n d t o o r i e n t a t i o n a l 
d e f e c t s due t o a r o t a t i o n of w a t e r m o l e c u l e s a n d , t h e c a s e of N a - c l a y s e x -
c e p t e d , no a b s o r p t i o n d u e t o t r a n s l a t i o n a l d e f e c t s i s d e t e c t a b l e . 

T h e a c t i v a t i o n e n e r g y of 0. 3 eV found in t he Na s a m p l e a t t e m p e r a t u r e s 
be tween 240 and 263 d e g K could be c o m p a r e d with the v a l u e s g iven by G r a n i c h e r 
f o r t r a n s l a t i o n a l d e f e c t s , t h a t i s , w a t e r i o n i z a t i o n . T a k i n g in to a c c o u n t t h e 
d i f f e r e n c e i n t e m p e r a t u r e s , t h i s i s p e r h a p s no t i n c o n t r a d i s t i n c t i o n t o 
D u c r o s ' s r e s u l t s . 

F o r p o t a s s i u m t h e s i t u a t i o n i s d i f f e r e n t : a f r e e c a r r i e r c o n d u c t i v i t y i s 
o b s e r v e d , and only a c t i v a t i o n e n e r g i e s of o r i e n t a t i o n a l d e f e c t s a r e o b t a i n e d . 
T h e p r o t o n i c c o n d u c t i v i t y m i g h t t h e n be q u e s t i o n e d and t h e s e r e s u l t s s h o w , 
a t l e a s t , t h a t m o r e e x p e r i m e n t s a r e n e e d e d b e f o r e r e a c h i n g a n y f i n a l 
c o n c l u s i o n . 

T h i s p a p e r i s deVbted m a i n l y to t he s t a t e of w a t e r r a t h e r t h a n c a t i ó n i c 
m o b i l i t y i t s e l f . It i s d i f f i c u l t t o s e p a r a t e t h e s e t w o t o p i c s and , a s a c o n s e -
q u e n c e , i t m a y a p p e a r t h a t d i r e c t m e t h o d s , s u c h a s ion d i f f u s i o n m e a s u r e -
m e n t s , do not h a v e t h e s a m e p o w e r of e x p l a n a t i o n a s m o r e s o p h i s t i c a t e d 
o n e s , w h i c h t h e o r e t i c a l l y p r o v i d e i n f o r m a t i o n on c a t i o n a n d s o l v e n t . U n -
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f o r t u n a t e l y t h e s e l a t t e r a r e s e l d o m u n e q u i v o c a l , a n d t h i s i s w h y a n y r e a l 
p r o g r e s s m u s t i n v o l v e c l o s e c o n n e c t i o n b e t w e e n t h e m . 
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DIFFUSION OF CATIONS Ш SOILS 

I .J. GRAHAM-BRYCE 
ROTHAMSTED EXPERIMENTAL STATION, 
HARPENDEN, HERTS., UNITED KINGDOM 

INTRODUCTION 

T h e r a t e a t w h i c h n u t r i e n t s m o v e t h r o u g h s o i l c a n p o s s i b l y l i m i t t h e i r 
a v a i l a b i l i t y t o p l a n t s ; i n s o m e c a s e s t h i s m o v e m e n t i s m a i n l y by d i f f u s i o n . 
S e v e r a l s t u d i e s of ca t ion d i f fus ion in s o i l s have been r e p o r t e d (e.g. GRAHAM-
B R Y C E [ 1 , 2 ] , P A T I L et a l . [3], EVANS and B A R B E R [4], P L A C E and 
B A R B E R [5]). F o r s o i l s o r s i m i l a r m a t e r i a l s , t he m o s t e a s i l y i n t e r p r e t e d 
d i f f u s i o n m e a s u r e m e n t s r e l a t e to s e l f - d i f f u s i o n wh ich c a n b e s t u d i e d when 
a c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t of r a d i o t r a c e r s i s s e t u p in a s y s t e m w h e r e t h e 
n o n - r a d i o a c t i v e i o n s a r e u n i f o r m l y d i s t r i b u t e d . In t h i s p a p e r a m e t h o d of 
d e t e r m i n i n g s e l f - d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s f o r c a t i o n s i s d e s c r i b e d and p r e -
v ious ly p u b l i s h e d r e s u l t s ob t a ined by t h i s m e t h o d a r e r e c o n s i d e r e d t o g e t h e r 
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•with s o m e u n p u b l i s h e d d a t a . T h e r o l e of c a t i o n d i f f u s i o n in p l a n t n u t r i e n t 
s u p p l y i s d i s c u s s e d in t h e l i g h t of t h e s e r e s u l t s . 

D E T E R M I N A T I O N O F S E L F - D I F F U S I O N C O E F F I C I E N T S 

F i c k 1 s L a w of D i f f u s i o n c a n b e s o l v e d to g ive d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s f o r 
m a n y b o u n d a r y c o n d i t i o n s c o r r e s p o n d i n g to b o t h s t e a d y - s t a t e and t r a n s i e n t 
e x p e r i m e n t a l s y s t e m s . A l t h o u g h s t e a d y - s t a t e e x p e r i m e n t s a r e e a s i e r t o 
a n a l y s e m a t h e m a t i c a l l y , t h e y a r e d i f f i c u l t t o s e t u p , p a r t i c u l a r l y w i t h u n -
s a t u r a t e d s o i l s , s o t r a n s i e n t s y s t e m s h a v e an a d v a n t a g e . B e c a u s e d i f f u s i o n 
in s o i l s i s s l ow and t h e r o o t m e a n s q u a r e d i s p l a c e m e n t of t h e d i f f u s i n g i o n s 
i s p r o p o r t i o n a l t o •J time, t h e d i s t a n c e s o v e r w h i c h d i f f u s i o n i s m e a s u r e d 
m u s t b e s m a l l f o r e x p e r i m e n t s n o t t o t a k e u n d u l y l o n g p e r i o d s . A l s o , i t 
i s d e s i r a b l e t o s t u d y d i f f u s i o n u n d e r d i f f e r e n t s o i l c o n d i t i o n s ( f o r e x a m p l e 
d i f f e r e n t c o m p a c t i o n o r m o i s t u r e c o n t e n t ) . T h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s d i s -
c u s s e d h e r e w e r e d e t e r m i n e d by a m e t h o d d e s i g n e d to m e e t t h e s e r e q u i r e -
m e n t s ( S C H O F I E L D and G R A H A M - B R Y C E [6]). T h e b a s i c m o d e l f o r t h i s 
m e t h o d c o n s i s t s of t w o s i m i l a r c y l i n d r i c a l s e c t i o n s of s o i l , p r e p a r e d in 
t h e s a m e w a y e x c e p t t h a t o n e c o n t a i n s u n i f o r m l y - d i s t r i b u t e d r a d i o t r a c e r s 
of t he ion b e i n g s t u d i e d . When t w o s u c h s e c t i o n s a r e p l a c e d in c o n t a c t , t h e 
t r a c e r i o n s d i f f u s e f r o m t h e l a b e l l e d t o t h e u n l a b e l l e d s o i l and t h e v a l u e of 
t h e c o e f f i c i e n t of d i f f u s i o n (D) c a n b e o b t a i n e d f r o m t h e q u a n t i t i e s of r a d i o -
a c t i v i t y in t h e t w o l a y e r s a f t e r a s u i t a b l e t i m e i n t e r v a l b y a p p l y i n g t h e a p -
p r o p r i a t e s o l u t i o n of F i c k 1 s L a w : 

Q / Q » = 1 - 8/TT2[e"Bt+ e~ 9 B t /9 + e"25Bt/25 + e t c . ] 

w h e r e 
В = D î t 2 / 4 L 2 , 

L = L e n g t h of s o i l s e c t i o n , 

Q = Q u a n t i t y of r a d i o a c t i v e i o n s t h a t h a s d i f f u s e d a c r o s s t h e b o u n d a r y 

in t i m e t , and 
Qoo= Q u a n t i t y of r a d i o a c t i v e i o n s t h a t wou ld d i f f u s e a c r o s s t h e b o u n d a r y 

in i n f i n i t e t i m e , i . e . ha l f t h e t o t a l quan t i t y of r a d i o t r a c e r s p r e s e n t 
in t h e two s e c t i o n s . 

When Q / Q „ i s l e s s t h a n 0. 5, t h e s y s t e m a p p r o x i m a t e s to one of i n f i n i t e 
l e n g t h and t h e s i m p l e r r e l a t i o n s h i p 

Q / Q œ = S /Ln /DÍ / t t 

c a n b e u s e d . 
In p r a c t i c e it i s d i f f i c u l t t o p l a c e two th in s e c t i o n s of so i l f i r m l y in con-

t a c t s o t h a t t h e b o u n d a r y i s s h a r p and to s e p a r a t e t h e m p r e c i s e l y f o r a n a -
l y s i s a t t h e e n d of t h e e x p e r i m e n t . Wi th s e c t i o n s s o l a r g e t h a t e r r o r s a t 
t h e b o u n d a r y c a n b e n e g l e c t e d , e x p e r i m e n t s t a k e a l o n g t i m e t o c o m p l e t e . 
H o w e v e r , t h e p a t t e r n of d i f f u s i o n in t h e m o d e l i s s u c h t h a t t h e t r a c e r c o n -
c e n t r a t i o n a t t h e b o u n d a r y b e c o m e s half t h e i n i t i a l v a l u e in t h e l a b e l l e d s o i l 
a s s o o n a s t r a n s f e r t o t h e u n l a b e l l e d s e c t i o n s t a r t s , and i t r e m a i n s at t h i s 
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v a l u e t h r o u g h o u t t h e p e r i o d t h a t t h e s e c t i o n s a r e in c o n t a c t . W h e n a p e r -
m e a b l e i o n - e x c h a n g e m a t e r i a l in e q u i l i b r i u m wi th t h i s b o u n d a r y c o n c e n t r a -
t ion i s i n s e r t e d b e t w e e n the s e c t i o n s , t h e e f f e c t on t he m o v e m e n t of t he 
t r a c e r i s n e g l i g i b l e , p r o v i d e d t h a t d i f f u s i o n t h r o u g h t h e m a t e r i a l i s f a s t 
e n o u g h and t h e e x c h a n g e c a p a c i t y of t h e m a t e r i a l l a r g e enough r e l a t i v e t o 
the1 s o i l . P e r m a p l e x i o n - e x c h a n g e m e m b r a n e s a t i s f i e s t h e s e c o n d i t i o n s . 
T h e m e m b r a n e i s t h i n , bu t m a k e s a s u f f i c i e n t l y r i g i d b a r r i e r b e t w e e n t h e 
s e c t i o n s . K e e p i n g t h e l a y e r s s e p a r a t e in t h i s w a y f a c i l i t a t e s r e m o v a l f o r 
a n a l y s i s and t h e d i m e n s i o n s of t h e s e c t i o n s a r e p r e c i s e l y d e f i n e d , s o t h a t 
th in l a y e r s can b e u s e d and r e s u l t s ob t a ined qu ick ly . T o s e t up t he e x p e r i -
m e n t , t w o a l i q u o t s of a i r - d r y s o i l c o n v e r t e d t o t h e a p p r o p r i a t e i o n i c f o r m 
a r e s h a k e n i n d i v i d u a l l y in e x c e s s of t he p o r e so lu t i on to b e u s e d f o r t h e d i f -
f u s i o n m e a s u r e m e n t s , t o g e t h e r wi th a m e m b r a n e d i s c . R a d i o a c t i v e t r a c e r s 
of t he ion u n d e r s t u d y a r e i n c l u d e d wi th one a l i quo t . T h e m e m b r a n e d i s c s 
a r e cu t t o f i t b r a s s c y l i n d e r s ( length 0. 5 in , d i a m . 1 in) u s e d f o r d i f f u s i o n 
m e a s u r e m e n t s . A f t e r e q u i l i b r a t i o n t h e two d i s c s a r e r e m o v e d and h e l d in 
con t ac t un t i l the r a d i o a c t i v e ions a r e u n i f o r m l y d i s t r i b u t e d as a r e s u l t of d i f -
f u s i o n - t h i s t a k e s abou t 24 h . E i t h e r of t h e s e d i s c s c a n t h e n b e u s e d t o 
s e p a r a t e the so i l l a y e r s in t he d i f fus ion c y l i n d e r s ; the o t h e r i s kept to check 
s o t h a t t he d i s c in the c y l i n d e r d o e s no t ga in o r l o s e r a d i o a c t i v i t y d u r i n g t h e 
e x p e r i m e n t . T h e s o i l s u s p e n s i o n s a r e c e n t r i f u g e d , and t h e s o i l s r e m o v e d 
and a d j u s t e d to t he d e s i r e d m o i s t u r e con ten t b e f o r e pack ing into t he d i f fus ion 
c y l i n d e r s , w h e r e l a b e l l e d and un l abe l l ed s o i l s a r e s e p a r a t e d by the m e m b r a n e 
d i s c . T h e c y l i n d e r s a r e c l o s e d b y a i r - t i g h t l i d s and k e p t a t c o n s t a n t t e m -
p e r a t u r e f o r a s u i t a b l e t i m e , a f t e r which the so i l s e c t i o n s a r e r e m o v e d and 
t h e r a d i o t r a c e r s e x t r a c t e d f o r l iqu id coun t ing . 

In s o i l s , s o u r c e s o r s i n k s f o r the d i f f u s i n g ions could i n t e r f e r e wi th t h e 
s i m p l e d i f f u s i o n p a t t e r n , s o t h a t d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s c a l c u l a t e d a s d e s -
c r i b e d f r o m F i c k ' s Law would change with t i m e . Howeve r the e x p e r i m e n t a l 
r e s u l t s d i s c u s s e d h e r e fo l l owed t h e t h e o r e t i c a l p r e d i c t i o n s and c o n s t a n t d i f -
f u s i o n c o e f f i c i e n t s w e r e o b t a i n e d . 

DIFFUSION IN HOMOIONIC SOILS 

T a b l e I shows s e l f - d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s f o r s e v e r a l ca t ions in homoion ic 
f o r m s of a L o w e r G r e e n s a n d so i l . 

In g e n e r a l t h e s e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s a r e a p p r o x i m a t e l y one h u n d r e d t h 
of t he c o r r e s p o n d i n g v a l u e s in aqueous s o l u t i o n . As in ion e x c h a n g e r e s i n s , 
K I T C H E N E R [7], m o n o v a l e n t i o n s d i f f u s e f a s t e r in s o i l t h a n d i v a l e n t i o n s , 
p o s s i b l y b e c a u s e t h e d iva l en t ions r e t a i n t h e i r h y d r a t i o n s p h e r e s m o r e f i r m l y , 
o r b e c a u s e t h e y h a v e a g r e a t e r a f f in i ty f o r t he exchange s i t e s . 

D I F F U S I O N IN S O I L S C O N T A I N I N G M I X E D E X C H A N G E A B L E C A T I O N S 

In p r a c t i c e ions d i f f u s e in h e t e r o i o n i c s o i l s . Two of t he m o s t i m p o r t a n t 
n u t r i e n t c a t i o n s a r e К and Mg; t h e i r d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s in t he p r e s e n c e 
of o t h e r i o n s , p a r t i c u l a r l y Ca , a r e t h e r e f o r e of i n t e r e s t - K4 i i h a s a v e r y 
s h o r t h a l f - l i f e , s o Rb w a s s t u d i e d i n s t e a d . B e c a u s e R b + a n d K + a r e b o t h 
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Table I 

S E L F - D I F F U S I O N C O E F F I C I E N T S (D) 
IN H O M O I O N I C F O R M S O F A L O W E R G R E E N S A N D S O I L * 

Diffusing ion 
Composition of equilibrium 

soil solution 
DX 107 

(cm2/s) 

42 к [KCl] = M/500 2. 2 

86 Rb [RbCl] = M/500 1. 7 

28 Mg [MgClJ = МД00 0 .77 

89 Sr [SrCl2] =MA00 0. 21 

* At 37'1o volumetric moisture content (pF2). Bulk density 1. 6 g/ml. Temperature 21*C. 
Values of D are the means of 9 determinations. 

m o n o v a l e n t c a t i o n s of s i m i l a r s i z e , t h e e f f e c t s of s o i l c o n d i t i o n s o n t h e i r 
d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s s h o u l d b e s i m i l a r , a l t h o u g h t h e i r b e h a v i o u r w i l l n o t 
b e i d e n t i c a l ( c f . F R I E D e t a l . [8]). L o w e r G r e e n s a n d s o i l p r e p a r e d in e q u i -
l i b r i u m w i t h t w o d i f f e r e n t m i x t u r e s of R b a n d C a w a s u s e d . T h e a c t i v i t y 
r a t i o s in t h e e q u i l i b r i u m s o i l s o l u t i o n s w e r e 

(i) Í R b ) / Л С а } = 0. 0 1 4 ; * t h i s c o r r e s p o n d s t o t h e r a t i o {K} / V i C a } i n 
t h e e q u i l i b r i u m s o i l s o l u t i o n f o r t h e n a t u r a l s o i l . T w o s o l u t i o n c o n c e n t r a -
t i o n s w e r e u s e d ; [ C a C l 2 ] = M / 5 , M / 5 0 0 ; 

(ii) {Rb} / Л С а } = 0. 0 0 1 . T h i s v a l u e w a s c h o s e n t o r e p r e s e n t l e v e l s of 
{ к } /n/ЧCa} b e l o w w h i c h u p t a k e of К b y p l a n t s w o u l d b e r e d u c e d b y C a a n t a -
g o n i s m . [ C a C l 2 ] in t h i s s o l u t i o n w a s M / 5 0 0 . 

F o r M g o n e h e t e r o i o n i c s o i l w a s i n v e s t i g a t e d . T h e c o m p o s i t i o n of t h e 
e q u i l i b r i u m s o i l s o l u t i o n w a s { к } : J fcal : J l M g i = 0. 0 0 2 5 : 1 : 0 . 2 , [ C a C l 2 ] 
= M / 1 0 0 . S e l f - d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s f o r R b a n d C a i n t h e s e m i x e d s o i l s a r e 
g i v e n i n T a b l e II . 

In t h e s e h e t e r o i o n i c s o i l s , v a l u e s of DRb a r e i n t e r m e d i a t e b e t w e e n t h o s e 
f o r m o n o v a l e n t i o n s a n d d i v a l e n t i o n s a l o n e i n h o m o i o n i c s o i l s ( T a b l e I) a n d 
f o r t h e t w o c a s e s w h e r e [ C a C l 2 ] = M / 5 0 0 , ÜRbis s m a l l e r i n t h e s o i l c o n t a i n -
i n g t h e l a r g e r p r o p o r t i o n of C a . T h e p r e s e n c e of t h e s l o w m o v i n g d i v a l e n t 
ion s e e m s t o h a v e a c o n s i d e r a b l e r e t a r d i n g e f f e c t on Rb . D^g w a s u n a f f e c t e d 
b y t h e p r e s e n c e of o t h e r i o n s in t h e s o i l s t u d i e d ; M g d i f f u s e s m o r e s l o w l y 
t h a n R b i n h o m o i o n i c s o i l s a n d i t w a s p r e s e n t i n m u c h g r e a t e r p r o p o r t i o n 
t h a n R b i n t h e s o i l s r e f e r r e d t o i n T a b l e I I , s o t h a t t h e s m a l l e r e f f e c t of 
C a i s u n d e r s t a n d a b l e . T h e e f f e c t of s o i l s o l u t i o n c o n c e n t r a t i o n o n D R b i n -
d i c a t e d b y t h e f i r s t t w o r e s u l t s i n T a b l e I I w i l l b e d i s c u s s e d l a t e r . 

D i f f u s i o n i n s o i l i s s l o w e r t h a n in a q u e o u s s o l u t i o n b e c a u s e of t w o 
f a c t o r s : f i r s t an e l e c t r i c a l f a c t o r a s s o c i a t e d w i t h t h e c h a r g e s on s o i l p a r t -
i c l e s , a n d s e c o n d l y a g e o m e t r i c a l f a c t o r d u e t o t h e l o n g e r p a t h a n d s m a l l e r 
c r o s s - s e c t i o n a v a i l a b l e f o r d i f f u s i o n in a p o r o u s m e d i u m t h a n in f r e e s o l u -
t i o n . T h e e l e c t r i c a l f a c t o r w i l l b e c o n s i d e r e d f i r s t ; t h e g e o m e t r i c a l f a c t o r 

* { M} denotes the activity of ionic species M. 



4 6 I. J. G R A H A M - B R Y C E 

TABLE II 

S E L F - D I F F U S I O N C O E F F I C I E N T S F O R R b A N D M g 
IN H E T E R O I O N I C F O R M S O F A L O W E R G R E E N S A N D S O I L * 

Diffusing cation Composition of equilibrium soil solution DX 10 ' 
(cmVs) 

86Rb {Rb} /V { C a } =0. 014. [CaCl 2 ] = U/5 1. 2 

86Rb {Rb} /V { Ca} = 0, 014, [ С а С Ц ] - M/500 0. 8 

86Rb {Rb} /V { C a } =0. 001, [CaCl 2 ] = M/500 0. 6 

28Mg { K } :V{Ca} :Y{Mg} =0. 0025 : 1 :0, 2 [CaCl 2 ] = МД00 0. 8 

* At ЗТУо volumetric moisture content (pF2). Bulk density 1. 6 g/ml. Temperature 21°C. 
Values of D are the means of 9 determinations, { m } dénotes the activity of ionic species M. 

w i l l b e d i s c u s s e d in m o r e d e t a i l in c o n n e c t i o n w i t h e f f e c t s of m o i s t u r e 
c o n t e n t . 

T h e p r e d o m i n a n t l y n e g a t i v e c h a r g e s on s o i l p a r t i c l e s i n f l u e n c e ion m o v e -
m e n t b y t h e i r i n t e r a c t i o n w i t h w a t e r , w h i c h i n c r e a s e s v i s c o s i t y n e a r t h e 
s u r f a c e s , and t h e i r i n t e r a c t i o n wi th t h e c h a r g e s on t h e d i f f u s i n g i o n s in t h e 
e x c h a n g e p h a s e . T h e g e o m e t r y of t h e d i f f u s i o n p a t h f o r i o n s w i t h i n t h e e x -
c h a n g e p h a s e a l s o d i f f e r s f r o m t h o s e in f r e e p o r e s o l u t i o n . When t h i s d i f -
f e r e n c e in p a t h and t h e i n c r e a s e d v i s c o s i t y a r e a l l o w e d f o r , t h e e l e c t r i c a l 
f a c t o r s h o u l d no t a f f e c t d i f f u s i o n r a t e s , p r o v i d e d t h e f i e l d s f r o m t h e f i x e d 
c h a r g e s o v e r l a p s u f f i c i e n t l y t o b e c o n t i n u o u s in t h e d i r e c t i o n of d i f f u s i o n . 
Only w h e r e t h e r e a r e g a p s would a d d i t i o n a l e n e r g y b e r e q u i r e d f o r f o r w a r d 
m o v e m e n t . 

D i f f u s i o n w i t h i n t h e e x c h a n g e p h a s e w a s s t u d i e d b y m e a s u r i n g DRb in 
h e t e r o i o n i c s o i l s of t h e s a m e a c t i v i t y r a t i o b u t w i t h d i f f e r e n t s o i l s o l u t i o n 
c o n c e n t r a t i o n s ( T a b l e II) . T h e d i f f u s i n g i o n s in s o l u t i o n a r e in e q u i l i b r i u m 
w i t h t h o s e in t h e e x c h a n g e p h a s e a t a l l p o i n t s i n t h e s y s t e m b e c a u s e i o n -
e x c h a n g e i s a f a s t p r o c e s s r e l a t i v e to d i f f u s i o n . A d e c r e a s e in so lu t ion con-
c e n t r a t i o n wi l l t h e r e f o r e i n c r e a s e t he p r o p o r t i o n of d i f f u s i n g i o n s in t he e x -
c h a n g e p h a s e and s o i n c r e a s e t h e c o n t r i b u t i o n of t h e s e i o n s t o t h e a p p a r e n t 
d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t . F o r t he s o i l s in T a b l e II t he r e l a t i v e q u a n t i t i e s of ions 
in s o l u t i o n and e x c h a n g e p h a s e s ( c a l c u l a t e d on t h e b a s i s of v o l u m e t r i c e x -
c h a n g e c a p a c i t i e s ) w e r e a p p r o x i m a t e l y e q u a l f o r [CaCl 2 ] = M / 5 0 0 and 100 t o 
1 f o r [СаС1г] = M / 5 . If t h e e n e r g y b a r r i e r s f o r d i f f u s i o n i n t h e e x c h a n g e 
p h a s e a r e s o g r e a t t h a t t h e e x c h a n g e a b l e i ons c a n be r e g a r d e d as s t a t i o n a r y , 
a l a r g e d i f f e r e n c e in d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s w i l l b e o b s e r v e d a t t h e s e two con-
c e n t r a t i o n s , w h e r e a s if t h e e x c h a n g e a b l e i o n s d i f f u s e a t t h e s a m e r a t e a s 
t h o s e in f r e e s o l u t i o n , a l l o w i n g f o r t h e d i f f e r e n t d i f f u s i o n p a t h a n d f o r i n -
c r e a s e d v i s c o s i t y , c o n c e n t r a t i o n w i l l a f f e c t D m u c h l e s s . ( T h e e f f e c t of 
c o n c e n t r a t i o n on a q u e o u s s e l f - d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s i s of m i n o r i m p o r t a n c e 
in t h i s r a n g e ) . T h e e f f e c t of c o n c e n t r a t i o n shown in T a b l e II does not s u g g e s t 
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Effect of compact ion on D ^ in Lower Greensand soil 

1. {Rb}/Y{Ca} =0. 014, [ С а С 1 г ] = М / 5 

2. {Rb}/V{Ca} =0.014, [CaCl 2 ] = M/500. 

3. {Rb}/Y{Ca} =0 .001 , [CaCl 2 ] = M/500. 

[By courtesy of Journal of Soil Science 14 ( 1963) 191] 

t h a t t h e e x c h a n g e a b l e i o n s a r e s t a t i o n a r y ; i t a p p e a r s t h a t t h e y d i f f u s e wi th in 
t he e x c h a n g e p h a s e , a l though at a s l o w e r r a t e t h a n in f r e e so lu t ion . A s i m i -
l a r c o n c l u s i o n h a s b e e n r e a c h e d in s t u d i e s of c o u n t e r ion d i f f u s i o n in o t h e r 
i o n - e x c h a n g e m a t e r i a l s s u c h a s c l a y s (e . g . L A I a n d M O R T L A N D [9, 10] , 
B L O K S M A [11]) and r e s i n s (e . g. J A K U B O V I C e t a l . [12, 13], L A G O S a n d 
K I T C H E N E R 114]). T h e s e r e s u l t s do not i n d i c a t e how f a r t he s l o w e r d i f fu s ion 
in t h e . e x c h a n g e p h a s e d e p e n d s on g e o m e t r i c a l a n d v i s c o s i t y e f f e c t s o r on 
e n e r g y b a r r i e r s a s s o c i a t e d w i t h d i s c o n t i n u i t i e s in t h e o v e r l a p of t h e e l e c -
t r i c a l f i e l d s f r o m f i x e d c h a r g e s . H o w e v e r t h e e f f e c t of c o m p a c t i o n on D^,, 
d i s c u s s e d in t h e n e x t s e c t i o n , s u g g e s t s t h a t t h e c o n t i n u i t y of t h e e x c h a n g e 
p h a s e a f f e c t s t h e d i f f u s i o n r a t e , p a r t i c u l a r l y f o r c o n c e n t r a t i o n s w h e r e a 
l a r g e p r o p o r t i o n of t h e i o n s a r e r e s t r i c t e d t o t h e e x c h a n g e p h a s e . 

E F F E C T O F C O M P A C T I O N 

F i g u r e 1 s u m m a r i z e s t h e e f f e c t s of c o m p a c t i o n on D^, in t h e t h r e e h e -
t e r o i o n i c s o i l s r e f e r r e d t o in T a b l e II; t h e s o i l m o i s t u r e t e n s i o n w a s a d -
j u s t e d t o p F 2 ( c o r r e s p o n d i n g to 37% v o l u m e t r i c m o i s t u r e c o n t e n t ) b e f o r e 
t h e d i f f u s i o n c y l i n d e r s w e r e p a c k e d , and d i f f e r e n t bu lk d e n s i t i e s w e r e p r o -
d u c e d by p a c k i n g i n c r e a s i n g w e i g h t s of t h e m o i s t s o i l in to t h e c y l i n d e r s and 
c o m p r e s s i n g t o a c o n s t a n t v o l u m e . 

F o r t h e s o i l in w h i c h {Rb} / / f c a } = 0. 014, [CaCl 2 l = M / 5 , ( c u r v e 1) DRb 
r i s e s r a p i d l y a s t h e c o m p a c t i o n i s f i r s t i n c r e a s e d , a f t e r which t h e r e i s l i t t l e 
c h a n g e on f u r t h e r c o m p r e s s i o n . T h e i n i t i a l r i s e m a y b e e x p l a i n e d b y t h e 
e s t a b l i s h m e n t of a c o n t i n u o u s a q u e o u s d i f f u s i o n p a t h w a y a s t h e w a t e r - f i l l e d 
p o r e s p a c e i n c r e a s e s , a i r p o c k e t s a r e r e m o v e d and t h e c r u m b s a r e p r e s s e d 
in to c o n t a c t . H o w e v e r , c o m p r e s s i o n a l s o i n c r e a s e s o b s t r u c t i o n by the so l id 
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p a r t i c l e s ; t h e f l a t p o r t i o n of t h e c u r v e m a y b e a t t r i b u t e d t o t h e i n c r e a s i n g 
o b s t r u c t i o n by t h e s o l i d p a r t i c l e s b a l a n c i n g t h e f u r t h e r r e m o v a l of a i r 
p o c k e t s and i n c r e a s e in w a t e r - f i l l e d p o r e s p a c e o n c e c o n t i n u i t y h a s b e e n 
e s t a b l i s h e d . A s c o m p a c t i o n i n c r e a s e s , t h e p o r e s b e c o m e s a t u r a t e d a n d 
s o l u t i o n i s e x p e l l e d . T h e i n c r e a s i n g o b s t r u c t i o n a l e f f e c t i s n o l o n g e r b a -
l a n c e d and d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s f a l l . T h e r e l i a b i l i t y of v a l u e s f o r d i f f u s i o n 
c o e f f i c i e n t s o b t a i n e d a t t h e s e l a r g e bu lk d e n s i t i e s i s d o u b t f u l h o w e v e r , b e -
c a u s e s o m e s o i l s o l u t i o n i s e x p e l l e d , s o t h e y a r e n o t p r e s e n t e d i n d e t a i l . 
W h e n t h e s o i l s o l u t i o n i s m o r e d i l u t e ( c u r v e 2), DRb i n c r e a s e s m o r e g r a -
d u a l l y on c o m p r e s s i o n a n d t h e c u r v e d o e s n o t s h o w a p l a t e a u i n t h e r a n g e 
of c o m p a c t i o n s t u d i e d . T h e d i f f e r e n c e f r o m c u r v e 1 m a y b e r e l a t e d t o t h e 
g r e a t e r p r o p o r t i o n of ions in the exchange p h a s e at the s m a l l e r concen t r a t ion . 
With t he d i lu te so lu t i on the con t inu i ty of t he l iqu id n e t w o r k i s l e s s i m p o r t a n t 
b e c a u s e i t a f f e c t s a s m a l l e r p r o p o r t i o n of t h e i o n s , and the s h a r p r i s e c o i n -
c i d i n g w i t h t h e e s t a b l i s h m e n t of c o n t i n u i t y i s t h e r e f o r e n o t o b s e r v e d . At 
t h i s c o n c e n t r a t i o n the i n c r e a s e d con tac t of the so l id s u r f a c e s on c o m p r e s s i o n 
a s s u m e s g r e a t e r s i g n i f i c a n c e , f o r it r e s u l t s in a g r e a t e r o v e r l a p of e l e c t r i -
c a l f i e l d s f r o m t h e f i x e d c h a r g e s and p e r m i t s m o r e c o n t i n u o ü s m o v e m e n t 
in t h e e x c h a n g e p h a s e , w h i c h c o n t a i n s a l a r g e r p r o p o r t i o n of t h e d i f f u s i n g 
i o n s . T h e e l e c t r i c a l d o u b l e l a y e r w i l l a l s o b e t h i c k e r i n t h e m o r e d i l u t e 
so lu t ion , and t h i s m a y i n c r e a s e t he i m p o r t a n c e of m o v e m e n t in the exchange 
p h a s e . T h e g r e a t e r c o n t i n u i t y of t h e e x c h a n g e p h a s e ( t o g e t h e r wi th t h a t of 
t h e a q u e o u s s y s t e m a s w i t h c o n c e n t r a t e d s o l u t i o n s ) a p p e a r s t o o u t w e i g h 
t h e o b s t r u c t i o n a l e f f e c t , s o t h a t n o p l a t e a u i s o b s e r v e d . C u r v e 3 f o r 
ÍRb} / «ДСа} = 0. 001, [СаС1г] = M / 5 0 0 i s s i m i l a r t o c u r v e 2 o v e r t h e w h o l e 
r a n g e of c o m p a c t i o n , bu t l i e s be low it a s would be e x p e c t e d f r o m the g r e a t e r 
p r o p o r t i o n of Ca in t he s y s t e m . 

T h e e f f e c t s of c o m p a c t i o n on D R b c a n b e c o m p a r e d wi th r e s u l t s f o r s e l f -
d i f f u s i o n in B e n t o n i t e r e p o r t e d by LAI and M O R T L A N D [10], w h e r e t he a c -
t i v a t i o n e n e r g y f o r c a t i o n d i f f u s i o n d e c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g c l ay c o n t e n t . 
T h i s w a s a t t r i b u t e d t o t h e "hopp ing d i s t a n c e " b e t w e e n c l ay p l a t e s b e c o m i n g 
s m a l l e r a s t h e c l a y con t en t i n c r e a s e d . 

E F F E C T O F T E M P E R A T U R E 

T h e e f f e c t of t e m p e r a t u r e on d i f f u s i o n c a n a l s o b e d i s c u s s e d in t e r m s 
of t h e e l e c t r i c a l f a c t o r . T a b l e III s h o w s t h e e f f e c t of t e m p e r a t u r e on DRÖ 
a t t w o bu lk d e n s i t i e s in o n e of t h e s o i l s p r e v i o u s l y d e s c r i b e d . 

T e m p e r a t u r e h a s a m u c h g r e a t e r e f f e c t a t t h e s m a l l e r b u l k d e n s i t y . 
A c t i v a t i o n e n e r g i e s c a l c u l a t e d f r o m t h e A r r h e n i u s t y p e of e q u a t i o n a r e 
3 . 4 k c a l / m o l e a t 1. 64 g / m l b u l k d e n s i t y and 16. 9 k c a l / m o l e a t 1. 34 g / m l . 
T h e f i r s t v a l u e i s v e r y c l o s e t o t h a t f o r d i f f u s i o n in w a t e r , w h e r e a s t he s e -
cond c l e a r l y i m p l i e s s o m e f o r m of e n e r g y b a r r i e r . If , a s s u g g e s t e d in d i s -
c u s s i n g t h e e f f e c t s of c o m p a c t i o n , t h e s o l i d p a r t i c l e s a r e w e l l s e p a r a t e d 
at s m a l l bu lk d e n s i t i e s , t h e r e w i l l b e d i s c o n t i n u i t i e s in t h e e x c h a n g e p h a s e 
and i ons wi l l h a v e t o l e a v e t he double l a y e r s t o d i f f u s e t h r o u g h the s o i l . A c -
t i v a t i o n e n e r g y wi l l b e r e q u i r e d t o c r o s s t h e g a p s . F o r s o i l wh ich i s m o r e 
c o m p r e s s e d t h e e l e c t r i c a l f i e l d s f r o m n e i g h b o u r i n g c h a r g e s o v e r l a p s u f -
f i c i e n t l y f o r u n i n t e r r r u p t e d m o v e m e n t in t h e e x c h a n g e p h a s e , and t h e a c -
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TABLE Ш 

E F F E C T O F T E M P E R A T U R E ON D R b 

IN L O W E R G R E E N S A N D S O I L * 

Bulk density Temp. D R b X l 0 8 

(g/ml) (°C) ( с т % ) 

1 .34 3. 5 0. 28 

1 .34 21 .0 1 . 8 

1 .64 3 . 5 5. 8 

1. 64 21. 0 8 . 1 

* { Rb} /V{"cä} = o. 014, [CaCl z ] = M/500. Each value is the mean of 9 determinations. 

t i v a t i o n e n e r g y i s c o r r e s p o n d i n g l y l e s s . T h e v a l u e f o r the a c t i v a t i o n e n e r g y 
a t t h e s m a l l e r b u l k d e n s i t y a p p e a r s l a r g e w h e n c o m p a r e d w i t h v a l u e s r e -
p o r t e d f o r c l a y s (e . g. L A I a n d M O R T L A N D 19, 10], W A L K E R [15]) o r i o n 
e x c h a n g e r e s i n s ( M E A R E S [16]), sind s o m e o t h e r f a c t o r ( f o r e x a m p l e s o m e 
a s p e c t of m i c r o b i a l a c t i v i t y * ) m a y a l s o be i n v o l v e d . 

E F F E C T O F M O I S T U R E C O N T E N T 

T h e p a t h f o r t h e d i f f u s i n g i ons i s m o d i f i e d by the c h a n g e s in c o m p a c t i o n 
d e s c r i b e d a b o v e - t h e g e o m e t r i c a l f a c t o r m a y a l s o b e a l t e r e d by c h a n g i n g 
t h e s o i l - m o i s t u r e c o n t e n t . F i g u r e 2 s h o w s the r e l a t i o n s h i p b e t w e e n Dm, and 
m o i s t u r e c o n t e n t f o r t h e h e t e r o i o n i c f o r m of t h e L o w e r G r e e n s a n d s o i l 
({Rb} /%/{Ca} = 0. 014, [ C a C l 2 ] = M / 5 0 0 ) . M e a s u r e m e n t s w e r e m a d e at t h r e e 
b u l k d e n s i t i e s (1. 36, 1. 7 a n d 1. 95 g / m l ) o v e r a r a n g e of m o i s t u r e c o n t e n t 
f r o m t h e a i r - d r y c o n d i t i o n t o r o u g h l y f i e l d c a p a c i t y . T h e t e m p e r a t u r e w a s 
21-C. 

T h e e f f e c t of m o i s t u r e c o n t e n t w a s s i m i l a r a t t h e t h r e e c o m p a c t i o n s . 
At s m a l l m o i s t u r e c o n t e n t s d i f f u s i o n w a s e x t r e m e l y s low and d i f f u s i o n c o e f -
f i c i e n t s w e r e s m a l l e r t h a n 10~9 c m 2 / s . A s t h e s o i l w a s m a d e m o r e m o i s t , 
D i n c r e a s e d r a p i d l y o v e r t h e r a n g e 5 - 1 5 % m o i s t u r e c o n t e n t d e p e n d i n g on 
c o m p a c t i o n , f o l l o w e d by a m o r e g r a d u a l i n c r e a s e a s m o r e w a t e r w a s a d d e d . 
E x c e p t a t v e r y s m a l l m o i s t u r e c o n t e n t s , w h e r e r e s u l t s a r e l e s s r e l i a b l e 
b e c a u s e of u n a v o i d a b l e e r r o r s in count ing the s m a l l quan t i t i e s of r a d i o t r a c e r s 
c r o s s i n g the b o u n d a r y , v a l u e s of D i n c r e a s e d with compac t ion at al l m o i s t u r e 
c o n t e n t s . 

It i s a p p a r e n t f r o m F i g . 2 t h a t D R t , i s no t l i n e a r l y r e l a t e d t o m o i s t u r e 
c o n t e n t i n t h e s e s o i l s o v e r t h e w h o l e r a n g e s t u d i e d a n d a n e q u a t i o n of t h e 
f o r m D / D o = a 0 + b ( w h e r e D0 = d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t in f r e e s o l u t i o n , 
0 = m o i s t u r e con t en t and a , b = c o n s t a n t s ) does not apply . F o r a p o r o u s so l id 

* I am indebted to Dr. B. Ulrich for this suggestion. 
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Fig. 2 

Effect of moisture content on D R b in Lower Greensand soil 

of l e n g t h L , t h e t h e o r e t i c a l r e l a t i o n s h i p D / D 0 = (L/Lg) 2 f ( w h e r e L e i s t he 
l e n g t h of t h e e f f e c t i v e d i f f u s i o n p a t h and f i s a f a c t o r a l l o w i n g f o r t h e n o n -
u n i f o r m c r o s s - s e c t i o n of the p o r e s ) m a y be d e r i v e d f o r d i f fus ion c o e f f i c i e n t s 
c a l c u l a t e d a s d e s c r i b e d h e r e , a s s u m i n g n o e l e c t r i c a l i n t e r a c t i o n w i t h t h e 
d i f fus ing ions (cf. P O R T E R et a l . [17]). However , al though r e s u l t s by P o r t e r 
e t a l . show t h a t ( L / L e ) 2 f i s l i n e a r l y r e l a t e d t o m o i s t u r e con ten t f o r c h l o r i d e 
d i f f u s i o n , t h e r e s e e m s n o t h e o r e t i c a l r e a s o n why t h i s s h o u l d b e e x p e c t e d 
o v e r a l a r g e r a n g e of m o i s t u r e c o n t e n t in a l l c a s e s of d i f f u s i o n in s y s t e m s 
of i r r e g u l a r l y s h a p e d c r u m b s which a r e t h e m s e l v e s p o r o u s even in a s i e v e d 
s o i l . F i g u r e 2 s u g g e s t s t ha t t h e r e a r e s e v e r a l d i s t inc t p h a s e s in the r e l a t i o n -
sh ip b e t w e e n d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t and m o i s t u r e con ten t c o r r e s p o n d i n g to d i f -
f u s i o n in d i f f e r e n t p o r e s y s t e m s . When t h e s a t u r a t e d s o i l i s d r i e d , t h e 
l a r g e s t p o r e s , which a r e m o s t l y b e t w e e n t h e c r u m b s , e m p t y f i r s t (phase 1). 
On f u r t h e r d r y i n g w a t e r i s l o s t f r o m t h e c r u m b p o r e s w h o s e g e o m e t r y i s 
l i k e l y t o d i f f e r f r o m t h a t of t h e i n t e r c r u m b p o r e s , s o t h a t in t h i s s e c o n d 
p h a s e t h e r e l a t i o n b e t w e e n D and m o i s t u r e c o n t e n t d i f f e r s f r o m t h a t in 
p h a s e 1. If c l a y p l a t e s a r e a r r a n g e d in p a c k a g e s in t h e c r u m b s , t h i s cou ld 
g ive r i s e t o a t h i r d p h a s e at s m a l l e r m o i s t u r e c o n t e n t s and a f u r t h e r c o r -
r e s p o n d i n g c h a n g e of s l o p e . 

T h e l a r g e i n c r e a s e in D o v e r t h e 5 -15% r a n g e of m o i s t u r e con t en t p r o -
b a b l y c o r r e s p o n d s t o p h a s e 2. At s m a l l e r m o i s t u r e c o n t e n t s t h e p a t h f o r 
t h e d i f f u s i n g i o n s wou ld b e v e r y t o r t u o u s b e c a u s e on ly t h e c l a y p a c k a g e s , 
m a n y of w h i c h m u s t b e i s o l a t e d , wou ld c o n t a i n w a t e r . In p h a s e 2, t h e e s -
t a b l i s h m e n t of a c o n t i n u o u s a q u e o u s n e t w o r k f r o m c r u m b to c r u m b t h r o u g h 
t h e i r p o i n t s of c o n t a c t wou ld r e d u c e t o r t u o s i t y c o n s i d e r a b l y , l e a d i n g to t h e 
r a p i d i n c r e a s e in D. Once t h i s cont inui ty h a s been e s t a b l i s h e d , adding m o r e 
m o i s t u r e a p p a r e n t l y d e c r e a s e s t o r t u o s i t y l e s s and the s l ope d e c r e a s e s aga in 
in p h a s e 1. T h e c h a n g e s of s l o p e shown by the c u r v e s in F i g . 2 m a y t h u s be 
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r e l a t e d t o t h e s t r u c t u r e of t h e s o i l . B e c a u s e s o i l s t r u c t u r e v a r i e s w i d e l y , 
i t s e e m s u n l i k e l y t h a t t h e r e i s a u n i q u e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n ion i c d i f f u s i o n 
c o e f f i c i e n t s and m o i s t u r e c o n t e n t in d i f f e r e n t s o i l s . A l s o , r e s u l t s o b t a i n e d 
in the l a b o r a t o r y a r e l i k e l y to depend on the m e t h o d of pack ing and c o m p a c t i n g 
t h e s o i l . T h i s i n t e r p r e t a t i o n of t h e s h a p e of t h e m o i s t u r e c o n t e n t / d i f f u s i o n 
c o e f f i c i e n t c u r v e s i s s i m i l a r t o t h a t p r o p o s e d by C U R R I E [18] f o r g a s e o u s 
d i f f u s i o n in w e t g r a n u l a r m a t e r i a l s . 

T h e p o s s i b i l i t y t h a t m o i s t u r e c o n t e n t and d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t a r e r e -
l a t e d by a s i m p l e p o w e r l a w f i t t i n g t h e e q u a t i o n D/Do =r)0° ( w h e r e r) a n d a 
a r e c o n s t a n t s ) w a s t e s t e d b y p l o t t i n g t he r e s u l t s on a l o g - l o g b a s i s . T h i s 
t y p e of equa t ion h a s b e e n app l i ed wi th m o d e r a t e s u c c e s s t o g a s e o u s d i f f u s i o n 
in p o r o u s m e d i a ( e . g . BUCKINGHAM [19], MILLINGTON [20] , CURRIE [18]), 
b u t F i g . 3 s h o w s t h a t , f o r t h e r e s u l t s o b t a i n e d in t h i s w o r k , i t h o l d s o v e r 
o n l y a l i m i t e d r a n g e of m o i s t u r e c o n t e n t . 

In d i s c u s s i n g t h e s e e f f e c t s of m o i s t u r e c o n t e n t , t h e e l e c t r i c a l f a c t o r 
h a s b e e n a s s u m e d to b e c o n s t a n t and only v a r i a t i o n s i n t h e g e o m e t r i c a l f a c -
t o r have b e e n c o n s i d e r e d . H o w e v e r a s the v o l u m e of p o r e so lu t ion i n c r e a s e s , 
w i d e r p o r e s a r e f i l l e d a n d t h e p r o p o r t i o n of i o n s in f r e e s o l u t i o n i n c r e a s e s 
c o m p a r e d wi th t h o s e in t h e e x c h a n g e p h a s e . Consequen t c h a n g e s in t he e l e c -
t r i c a l f a c t o r wi l l c o m p l i c a t e i n t e r p r e t a t i o n of t he e f f e c t s of m o i s t u r e con ten t . 

DIFFUSION Ш D I F F E R E N T SOIL T Y P E S 

T h e r e s u l t s d i s c u s s e d above w e r e a l l ob ta ined with the L o w e r G r e e n s a n d 
s o i l t h a t c o n t a i n s l i t t l e c l a y . DRb w a s a l s o d e t e r m i n e d u n d e r s t a n d a r d c o n -
d i t i o n s in e igh t o t h e r w i d e l y d i f f e r e n t s o i l s . T h e r e s u l t s ( T a b l e IV) i n d i c a t e 
l i m i t e d v a r i a t i o n of DRb in t h e d i f f e r e n t s o i l s . 

T h e c o r r e l a t i o n of t h e s e v a l u e s wi th s o i l p r o p e r t i e s , s u c h a s pH, ca t i on 
e x c h a n g e c a p a c i t y , e x c h a n g e a b l e К in the n a t u r a l s o i l , c l a y c o n t e n t and v o -
l u m e t r i c m o i s t u r e c o n t e n t w a s t e s t e d , but no s i m p l e r e l a t i o n s h i p w a s found . 
T h i s i s no t s u r p r i s i n g b e c a u s e t h e v a l u e of t h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t i s c o n -
t r o l l e d by bo th e l e c t r i c a l and g e o m e t r i c a l p r o p e r t i e s f o r wh ich t h e r e c a n b e 
no s i m p l e p a r a m e t e r . 

R O L E O F DIFFUSION IN P L A N T N U T R I E N T S U P P L Y 

It i s t e m p t i n g t o u s e t h e v a l u e s f o r d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s g i v e n h e r e to 
a s s e s s t h e i m p o r t a n c e of d i f f u s i o n in t r a n s p o r t i n g n u t r i e n t s t o p l a n t r o o t s . 
T h i s c a n b e done on ly wi th m a n y r e s e r v a t i o n s . T h e r e s u l t s p r e s e n t e d h e r e 
a r e f o r s e l f - d i f f u s i o n w h e r e a s in p r a c t i c e n u t r i e n t s a r e t r a n s p o r t e d a l o n g 
a c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t s o t h a t d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s would no t b e c o n s t a n t . 
F u r t h e r , b e c a u s e of t h e s e l e c t i v e u p t a k e o r r e j e c t i o n of c o m p o n e n t s of t h e 
s o i l s o l u t i o n b y p l a n t r o o t s t h e c o m p o s i t i o n of t h e s o l u t i o n a r o u n d t h e r o o t 
i s l i k e l y t o d i f f e r g r e a t l y f r o m t h a t in the bu lk of t h e s o i l . In t h i s s i t u a t i o n 
i n t e r - d i f f u s i o n a n d m u t u a l d i f f u s i o n w i l l m o d i f y d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s in a 
m a n n e r d i f f i c u l t t o p r e d i c t . T h e p r e s e n c e of a s i n k f o r t h e d i f f u s i n g i o n s 
(e . g. f i x a t i o n of K) o r t h e r e l e a s e f r o m f i x e d f o r m s , o r f r o m p r i m a r y 
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Log moisture content 

F i g . 3 

Logarithmic diffusion/moisture content relationships for Lower Greensand soil 

TABLE IV 

SELF-DIFFUSION COEFFICIENTS FOR Rb 
IN DIFFERENT SOILS AT 21°C 

Soil 
D x l O 8 

Soil 
(cm2/s) 

Lower Greensand 7 . 1 

Lower Lias (Banbury loam) 13 .6 

Middle Lias (Banbury loam) 5 .6 

Upper Lias ( Banbury loam) 8 . 1 

Gault clay 8 . 8 

Oxford clay 11. 6 

Calcareous grit 15. 5 

Red tropical clay 13.7 

Kilberanga 9 . 3 

* Bulk density 1. 7 gAnl. Moisture tension pF 2. { R b } / Y T c 4 =0. 014, [CaCl 2] = M/500. 
Values of D are the means of three determinations. 

m i n e r a l s by w e a t h e r i n g , would a l s o d i s t u r b d i f f u s i o n . In t h i s w o r k d i f fu s ion 
c o e f f i c i e n t s w e r e c o n s t a n t w i t h t i m e i n d i c a t i n g t h a t i r r e v e r s i b l e o r s l o w l y 
r e v e r s i b l e p r o c e s s e s w e r e n o t s i g n i f i c a n t , o r t h a t t h e i r e f f e c t s r e m a i n e d 
c o n s t a n t o v e r t h e p e r i o d of m e a s u r e m e n t , bu t t h e c y l i n d e r s w e r e s m a l l and 
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t h e e x p e r i m e n t s b r i e f s o t h a t s l o w p r o c e s s e s a r e u n l i k e l y t o h a v e b e e n a p -
p a r e n t . A f e w r e s u l t s s u g g e s t t h a t e x c h a n g e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s a r e 
s m a l l e r t h a n t h o s e f o r s e l f - d i f f u s ion . F o r e x a m p l e , C H E N G 1.21] r e p o r t e d 
v a l u e s of t h e o r d e r of 1СГ9 c m 2 / s f o r t h e e x c h a n g e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t of 
Na in so i l c o l u m n s , the exac t va lue depending on the exchanging ca t ion. T h e s e 
e x c h a n g e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s d e c r e a s e d w i t h t i m e ; a s i m i l a r r e s u l t w a s 
f o u n d b y H E S L O P and B L A C K [22] f o r p h o s p h a t e . H e s l o p and B l a c k a t t r i -
b u t e d t h i s s l o w i n g to a d s o r p t i o n a n d f i x a t i o n of t h e d i f f u s i n g p h o s p h a t e . A 
f u r t h e r m a j o r d i f f i c u l t y in a p p l y i n g t h e s e r e s u l t s t o n a t u r a l s o i l s i s t h a t t h e 
s e l f - d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s w e r e d e t e r m i n e d with s i e v e d s o i l s . Although s o m e 
s m a l l s t a b l e p o r o u s c r u m b s s u r v i v e s i e v i n g , t h e p o r e s w i l l b e a r r a n g e d 
d i f f e r e n t l y f r o m a s o i l m a d e u p of n a t u r a l a g g r e g a t e s . 

In s p i t e of t h e s e and o t h e r p o s s i b l e r e s e r v a t i o n s , s o m e g e n e r a l c o n -
c l u s i o n s about c a t i o n d i f f u s i o n can b e d r a w n and i t s c o n t r i b u t i o n t o n u t r i e n t 
supp ly i n d i c a t e d . T h e e f f e c t of m o i s t u r e con ten t on D i s l a r g e and h a s b e e n 
d i s c u s s e d . T h e i m p o r t a n c e of t h i s f a c t o r h a s b e e n r e p o r t e d in m a n y o t h e r 
s t u d i e s of c a t i o n and an ion d i f f u s i o n ( H E S L O P and B L A C K [22], S T E W A R T 
a n d E C K [23], C H E N G [21], P O R T E R e t a l . [17], P A T I L e t a l . [3], 
G R A H A M - B R Y C E [1]). W h e n c o m p a r e d w i t h s o i l t y p e , t e m p e r a t u r e e t c . , 
m o i s t u r e c o n t e n t a p p e a r s t o b e t h e f a c t o r t h a t would i n f l u e n c e D m o s t u n d e r 
f i e l d c o n d i t i o n s . In t h i s w o r k , D d e c r e a s e d r a p i d l y on d r y i n g a t m o i s t u r e 
t e n s i o n s in t he r e g i o n of t he p e r m a n e n t wi l t ing poin t . N u t r i e n t ca t ions cannot 
t h e r e f o r e b e t r a n s p o r t e d to t he r o o t by d i f fus ion when m a s s f low in the t r a n s -
p i r a t i o n s t r e a m i s no t a l s o a b l e t o o p e r a t e . F o r s o m e n u t r i e n t s s e l e c t i v e 
r e j e c t i o n when t h e p l a n t i s t a k i n g in w a t e r c a u s e s t h e ion t o a c c u m u l a t e in 
t h e r o o t zone , when i t w i l l d i f f u s e away f r o m t h e r o o t r a t h e r t h a n t o w a r d s i t . 

T h e r o l e of d i f f u s i o n in n u t r i e n t t r a n s p o r t can be e s t i m a t e d by c a l c u l a t -
i n g t h e i o n i c f l u x t o an i d e a l i z e d c y l i n d r i c a l r o o t a s s u m i n g a c o n s t a n t d i f -
f u s i o n c o e f f i c i e n t . T h e cond i t i on of a c o n s t a n t c o n c e n t r a t i o n a t t h e r o o t s u r -
f a c e , o r of a c o n s t a n t r a t e of u p t a k e i s i m p o s e d . A n a l o g o u s p r o b l e m s h a v e 
b e e n s o l v e d f o r h e a t flow a n d t h e c o r r e s p o n d i n g m a t h e m a t i c a l t r e a t m e n t s 
m a y b e a p p l i e d . A s s u m i n g c o n s t a n t s u r f a c e c o n c e n t r a t i o n , the' a p p r o p r i a t e 
e q u a t i o n i s (CARSLAW and J A E G E R [24]): 

F = f l u x of i o n s i n m e q / u n i t a r e a r o o t s u r f a c e / s 
C 0 = c o n c e n t r a t i o n i n b u l k of s o i l i n m e q / m l 
C r = c o n c e n t r a t i o n a t t h e r o o t s u r f a c e i n m e q / m l 
b = r a t i o of e x c h a n g e a b l e t o s o l u t i o n i o n s 
D = d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t i n c m 2 / s 
J 0 a n d Y 0 = B e s s e l f u n c t i o n s 
t = t i m e i n s 
a = r a d i u s of r o o t . 

One of t h e p r i n c i p a l o b j e c t i o n s t o t h e u s e of t h i s t y p e of e q u a t i o n i s t h a t t h e 
v a l u e t o u s e f o r C r , o r f o r t h e r a t e of u p t a k e by t h e p l a n t , i s no t known and 
c a n n o t b e m e a s u r e d in c o n d i t i o n s w h o l l y f r e e f r o m t h e e f f e c t s of f i l m d i f -

co 

F 

w h e r e 
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f u s i o n , e v e n w i t h w e l l - s t i r r e d c u l t u r e s o l u t i o n s . F o r t h e e q u a t i o n g i v e n , 
h o w e v e r , if u p t a k e a t t h e r o o t s u r f a c e i s n o t r a t e - l i m i t i n g f o r t h e o v e r a l l 
n u t r i e n t supp ly , C r w i l l p r o b a b l y b e s m a l l in c o m p a r i s o n wi th C0 and i t s va lue 
w i l l h a v e l i t t l e e f f e c t on t h e f l u x . T h i s c o n d i t i o n w i l l b e a s s u m e d h e r e . To 
c a l c u l a t e t h e f l u x of К and M g d i f f u s i n g to t h e r o o t t h e f o l l o w i n g r e p r e s e n t a -
t i v e v a l u e s m a y b e i n s e r t e d in to t h e f l u x e q u a t i o n : 

a = 0. 05 c m (BOULDIN [25], O L S E N et a l . [26]) 
b = 1 0 0 ( e s t i m a t e d f r o m d a t a g iven by R E I T E M E I E R [27]) 
C 0 = 4 p p m K, 24 p p m M g 
D K = 1. OXIO- 1 c m 2 / s 
D M g = 8 X 1 0 - 8 C m 2 / s . 

I n s e r t i n g t h e s e v a l u e s , t h e c a l c u l a t e d f l u x at t h e r o o t s u r f a c e c h a n g e s w i t h 
t i m e , a s shown in F i g s . 4 and 5. C u r v e s f o r t w o v a l u e s of t h e s u r f a c e c o n -
c e n t r a t i o n a r e p l o t t e d - 1 p p m a n d 0. 1 p p m ; v a l u e s of C r l e s s t h a n 
0. 1 p p m g ive c u r v e s wh ich a r e a l m o s t i d e n t i c a l wi th t h o s e f o r 0. 1 p p m . T h e 
t o t a l q u a n t i t y of i o n s t r a n s p o r t e d in t i m e t m a y b e f o u n d b y g r a p h i c a l i n t e -

t 

g r a t i o n of } F d t , i . e . f r o m t h e a r e a s u n d e r t h e c u r v e s . F o r t h e c u r v e s 
о 

in F i g . 4 t h i s g i v e s 2 . 9 X 1 0 " 3 m e q К t r a n s p o r t e d p e r u n i t s u r f a c e a r e a i n 
70 h w h e n C r = 1 p p m , a n d 3 . 7 X10"3 m e q w h e n C r = 0. 1 p p m . F o r M g t h e 
c o r r e s p o n d i n g f i g u r e s a r e 5. 1 X 1 0 - 2 m e q and 5. 43 X10~ 2 m e q . B o u l d i n h a s 
e s t i m a t e d t h a t 1 g of r o o t s h a s a s u r f a c e a r e a of a p p r o x i m a t e l y 40 c m 2 and 
if 10% of t h i s a r e a i s a c t i v e in u p t a k e , t h e n d i f f u s i o n c o u l d s u p p l y 
1 - 1 . 5 X 1 0 " 2 m e q К p e r g of r o o t s in 70 h and a p p r o x i m a t e l y 0. 2 m e q M g in 
t h e s a m e p e r i o d . T h e s e e s t i m a t e s do n o t a l l o w f o r p o s s i b l e o v e r l a p of t h e 
v o l u m e s of s o i l in w h i c h i o n s d i f f u s e t o a d j a c e n t r o o t s , o r f o r t h e e f f e c t s 
of r o o t h a i r s . 

T h e s e c a l c u l a t i o n s a r e s u b j e c t t o m a n y a s s u m p t i o n s a n d r e s e r v a t i o n s , 
s o t h a t t h e y c a n b e r e g a r d e d a s g i v i n g o n l y t h e o r d e r of m a g n i t u d e of t h e 
q u a n t i t i e s of i o n s w h i c h c a n b e t r a n s p o r t e d . T h e c u r v e s in F i g . 4, h o w e v e r , 
i n d i c a t e t h e p a t t e r n of n u t r i e n t s u p p l y b y d i f f u s i o n a n d p o i n t s of p r a c t i c a l 
u s e f u l n e s s a r e s u g g e s t e d by t h e f l u x e q u a t i o n s . If r a t e p r o c e s s e s s u c h a s 
t r a n s p o r t b y i o n i c d i f f u s i o n l i m i t t h e a v a i l a b i l i t y of n u t r i e n t s , t h e n m a n y 
of t h e a n a l y t i c a l m e t h o d s ( s u c h a s e q u i l i b r i u m e x t r a c t i o n s ) u s e d in a d v i s o r y 
w o r k a p p e a r to h a v e l i t t l e t h e o r e t i c a l j u s t i f i c a t i o n and t h e i r s u c c e s s , if any , 
s e e m s f o r t u i t o u s . T h e d y n a m i c a p p r o a c h , h o w e v e r , s u p p o r t s s o m e of t h e 
e s t a b l i s h e d m e t h o d s . F l u x e q u a t i o n s , s u c h a s t h a t g iven h e r e , i n d i c a t e t h a t 
t h e t o t a l f l u x o v e r a g i v e n t i m e i s p r o p o r t i o n a l t o CoXb , p r o v i d e d D i s c o n -
s t a n t a n d C r s m a l l e n o u g h t o b e n e g l e c t e d . C o X b i s a m e a s u r e of t h e e x -
c h a n g e a b l e i o n s , s o t h a t w h e n d i f f u s i o n i s t h e m a j o r m e t h o d of t r a n s p o r t 
( s u c h a s s e e m s l i k e l y f o r K) t h e s u p p l y t o t h e r o o t w i l l d e p e n d on t h e q u a n -
t i t y i n e x c h a n g e a b l e f o r m . M e a s u r e m e n t of t h e e x c h a n g e a b l e i o n s c o u l d 
t h u s b e u s e d to a s s e s s a v a i l a b i l i t y in s o i l s w h e r e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s w e r e 
s i m i l a r . T h e s e n u t r i e n t s m a y b e c o n t r a s t e d wi th t h o s e f o r w h i c h m a s s f low 
i s t h e d o m i n a n t m e t h o d of t r a n s p o r t , f o r e x a m p l e M g . F o r t h e s e i o n s , t h e 
q u a n t i t y t r a n s p o r t e d i s g i v e n by t h e p r o d u c t of t h e c o n c e n t r a t i o n in t h e s o i l 
s o l u t i o n and t h e r a t e of m a s s f l o w . If t h e s o i l s o l u t i o n i s w e l l b u f f e r e d s o 
t h a t t h e n u t r i e n t c o n c e n t r a t i o n r e m a i n s e f f e c t i v e l y c o n s t a n t d u r i n g u p t a k e , 
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Fig. 4 

Change of ionic flux with t ime for diffusion of К to a cylindrical root, 
radius 0. 05 cm. with fixed surface concentrations (C0) of 0 . 1 and 1 ppm 

Fig. 5 

Change of ionic flux with t ime for diffusion of Mg to a cylindrical root, 
radius 0. 05 cm, with fixed surface concentrations (C0) of 0 . 1 and 1 ppm 

and if u p t a k e by t h e p l a n t i s d i r ec t ly , r e l a t e d t o t h i s i n t e n s i t y , t he c o n c e n t r a -
t ion in t he s o i l so lu t i on f l o w i n g to t h e r o o t would g ive a m e a s u r e of t he ava i l -
a b i l i t y . It w i l l b e f o r t u n a t e if t h e a s s u m p t i o n s on w h i c h t h e s e c o n c l u s i o n s 
a r e b a s e d p r o v e t o b e j u s t i f i e d in p r a c t i c e , b e c a u s e m e a s u r e m e n t s of ion ic 
m o v e m e n t s in s o i l a r e t i m e - c o n s u m i n g a n d c o u l d no t e a s i l y b e m a d e p a r t 
of r o u t i n e a n a l y s i s . 

SUMMARY 

T h e r a t e a t w h i c h a n u t r i e n t d i f f u s e s t h r o u g h s o i l m a y p o s s i b l y l i m i t 
i t s a v a i l a b i l i t y t o p l a n t s . In t h i s p a p e r s o m e p r e v i o u s l y p u b l i s h e d s e l f -
d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s (D) f o r c a t i o n s in s o i l a r e r e c o n s i d e r e d t o g e t h e r wi th 
s o m e u n p u b l i s h e d d a t a . T h e s e l f - d i f f u s ion c o e f f i c i e n t s w e r e m e a s u r e d by 
d e t e r m i n i n g t h e q u a n t i t i e s of r a d i o t r a c e r s d i f f u s i n g f r o m l a b e l l e d t o i n i t i a l l y 
u n l a b e l l e d s o i l s e c t i o n s t h r o u g h s u i t a b l y p r e p a r e d ion e x c h a n g e m e m b r a n e 
b a r r i e r s . D i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s in s o i l w e r e found to b e a p p r o x i m a t e l y 10~2 
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of t he v a l u e s in aqueous so lu t ion ; t h i s i s a t t r i b u t e d t o g e o m e t r i c a l and e l e c -
t r i c a l f a c t o r s . In h o m o i o n i c s o i l s , m o n o v a l e n t i o n s d i f f u s e f a s t e r t h a n d i -
v a l e n t i o n s and in s o i l s c o n t a i n i n g bo th m o n o v a l e n t and d i v a l e n t i o n s , d i f -
f u s i o n c o e f f i c i e n t s f o r m o n o v a l e n t ions a r e r e d u c e d . E f f e c t s of so i l so lu t ion 
c o n c e n t r a t i o n , c o m p a c t i o n and t e m p e r a t u r e on DRb s u g g e s t t h a t c a t i o n s d i f -
f u s e in t h e e x c h a n g e p h a s e a l though m o r e s l o w l y t h a n in f r e e p o r e s o l u t i o n , 
and t h a t d i f f u s i o n i n t h e e x c h a n g e p h a s e i s a f f e c t e d by t h e e x t e n t t o w h i c h 
t h e e l e c t r i c a l f i e l d s f r o m t h e f ixed , c h a r g e s o v e r l a p . M o i s t u r e con t en t h a s 
a l a r g e e f f e c t on D R b and w o u l d p r o b a b l y b e t h e m o s t i m p o r t a n t f a c t o r a f -
f e c t i n g d i f f u s i o n in t h e f i e l d . It i s s u g g e s t e d t h a t t h e r e a r e s e v e r a l p h a s e s 
in t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t and m o i s t u r e c o n t e n t , c o r -
r e s p o n d i n g to d i f f u s i o n in d i f f e r e n t p o r e s y s t e m s . T h e e f f e c t of s o i l t y p e 
was i n v e s t i g a t e d by m e a s u r i n g DRb in e ight widely d i f f e r e n t s o i l s u n d e r s t and -
a r d c o n d i t i o n s . No s i m p l e r e l a t i o n s h i p wi th any of t h e so i l p r o p e r t i e s m e a -
s u r e d w a s f o u n d . E s t i m a t i o n of t h e q u a n t i t i e s of К a n d M g s u p p l i e d t o a 
c y l i n d r i c a l r o o t u n d e r i d e a l i z e d c o n d i t i o n s a r e c a l c u l a t e d b y m e a n s of a 
f l u x e q u a t i o n . On t h e b a s i s of t h e d y n a m i c p i c t u r e of n u t r i e n t s u p p l y , m e -
t h o d s of a s s e s s i n g n u t r i e n t a v a i l a b i l i t y a r e d i s c u s s e d . 
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M i g r a t i o n of i ons in s o i l t o p lan t r o o t s t a k e s p l a c e e i t h e r by t he v i s c o u s 
m o v e m e n t of t h e s o i l s o l u t i o n t h r o u g h t h e p o r e s p a c e , o r by ion ic d i f f u s i o n . 
A s l o n g a s t h e r e i s d r a i n a g e v i s c o u s f l o w i s p o s s i b l e , b u t w h e n o n c e t h e 
d r a i n a g e s t o p s i o n i c d i f f u s i o n a l o n e m i g r a t e s t h e i o n s . T h e a m o u n t of t h e 
n u t r i e n t ion t h a t d i f f u s e s a t a g i v e n t e m p e r a t u r e in a . s o i l d e p e n d s upon t h e 
s o i l s t r u c t u r e and t h e m o i s t u r e c o n d i t i o n . 

In f r e e l i q u i d s , o r in s t r a i g h t u n i f o r m c h a n n e l s , t he d i f f u s i n g i o n s a r e 
no t o b s t r u c t e d in t h e c o u r s e of t h e i r m i g r a t i o n a l o n g t h e d i r e c t i o n of 
m e a s u r e m e n t . In s u c h c a s e s t h e whole f r a c t i o n a l a r e a of t h e c r o s s - s e c t i o n 
wi l l be e f f e c t i v e . But in a bed of so i l w h e r e t he channe l s bend round c o r n e r s , 
f o r m i n g t w i s t s and c o n s t r i c t i o n s , t h e q u a n t i t y of t h e ion d i f f u s e d f a l l s s h o r t 
of t h e e x p e c t e d v a l u e and t h e d e c r e a s e in t h e ion d i f f u s e d in s u c h c a s e s s h o u l d 
b e a t t r i b u t e d t o t h e t w i s t s and c o n s t r i c t i o n s . T h e e f f e c t i v e f r a c t i o n a l a r e a s 
ob ta ined u n d e r d i f f e r e n t cond i t i ons of c o m p a c t i o n give a m e a s u r e of the e f fec t 
of t w i s t s and c o n s t r i c t i o n s on the m i g r a t i o n of i ons in each c a s e . 

E F F E C T I V E F R A C T I O N A L AREAS 

T h e t o r t u o s i t y e x p e r i e n c e d by t h e m i g r a t i n g i ons shou ld be t he s a m e f o r 
a b e d of i n e r t m a t e r i a l s , w h e t h e r t h e m i g r a t i o n i s r e c o r d e d by d i f f u s i o n 
m e a s u r e m e n t s o r by e l e c t r i c a l c o n d u c t i v i t y . 

D i f f u s i o n e x p e r i m e n t s w e r e c a r r i e d out u n d e r c o n d i t i o n s of c o n s t a n t 
t o t a l i o n i c c o n c e n t r a t i o n , f o l l o w i n g t h e t r e a t m e n t of E I N S T E I N [8] . T h e 
a m o u n t , q, of i o n s t h a t d i f f u s e a c r o s s a r e a A in t i m e r i s r e l a t e d t o t h e 
d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t , D, and t h e r o o t m e a n s q u a r e d i s p l a c e m e n t of a n i n d i -
v i d u a l ion , S x by t h e e q u a t i o n 

w h e r e Св i s t h e c o n c e n t r a t i o n of t h e i o n s a t t h e b o u n d a r y . In t h e c a s e of 
p o r o u s b e d s w h e r e f i s t h e f r a c t i o n a l a r e a of c r o s s - s e c t i o n , CB i s r e l a t e d 
t o t h e c o n c e n t r a t i o n of t h e e l e c t r o l y t e Co by t h e e q u a t i o n 

C B = Ï T f X C o . (2) 

If q, A, f and C0 a r e m e a s u r e d D i s ob ta ined by combin ing equa t ions 1 and 2. 
If D i s known Св can be c a l c u l a t e d in an unknown p o r o u s bed and the e f f e c t i v e 
va lue of f can t h e n be ob ta ined by u s i n g E q . (2). 
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TABLE I 

F R A C T I O N A L A R E A S C A L C U L A T E D F R O M D I F F U S I O N A N D 
C O N D U C T I V I T Y M E A S U R E M E N T S IN I N E R T M A T E R I A L S A N D C L A Y S 

Diffus ion measu remen t s 
Conduc t iv i ty 

measuremen t s 

M a t e r i a l 
Exper iments Porosity Porosity 

m a d e 
(No. ) 

fBr" fNH4
+ 

(P) (P) 
^cond. 

Gl is tening 
dew 6 0 . 2 8 9 0. 327 0. 366 0. 367 0. 290 

Gl i s ten ing 
dew and 
glass beads 2 0 . 1 7 9 - 0 . 2 3 6 - -

Sand 2 0. 273 0. 291 0. 352 0. 352 0. 269 

Bentoni te 4 0. 808 0. 970 0. 996 0. 996 0. 836 

Rothamsted 
subsoil c lay 4 0. 790 - 0 . 9 0 9 0. 909 0. 790 
Kaol in 4 0. 462 0. 716 

* f - f rac t ion 
(After Schof ie ld and Daksh inamur t i , 1948) 

T a b l e I g i v e s t h e f r a c t i o n a l a r e a s c a l c u l a t e d f r o m d i f f u s i o n a n d c o n -
duc t iv i ty m e a s u r e m e n t s in i n e r t m a t e r i a l s and c l a y s . E l e c t r i c a l c o n d u c t i v -
i t i e s w e r e m e a s u r e d , u s i n g a c e l l w i t h p a r a l l e l r e c t a n g u l a r e l e c t r o d e s . 

F o r a b e d of c o a r s e p a r t i c l e s , t h e r e i s no doubt t h a t t h e r a t i o f / P i s 
s i m p l y a n i n d i c a t i o n of t h e t w i s t s and c o n s t r i c t i o n s in t h e w a t e r c h a n n e l s . 
T h e r a t i o s o b t a i n e d i n T a b l e I f o r t h e k a o l i n and s u b s o i l c l a y a r e r e a d i l y 
i n t e r p r e t e d i n t h i s w a y . In t h e c a s e of b e n t o n i t e , h o w e v e r , it w i l l be s e e n 
t h a t f c o n d u c t i v i t y i s 0. 836 whi l e fgr~ i s only 0. 808. T h i s d i f f e r e n c e i s o u t -
s i d e t he e x p e r i m e n t a l e r r o r and s h o u l d b e due t o t h e e x c e s s of c a t i o n s 
b a l a n c i n g the n e g a t i v e c h a r g e s on t h e p a r t i c l e s . T h e k a o l i n and the s u b s o i l 
c l a y a l s o g ive r i s e t o a d d i t i o n a l c o n d u c t a n c e t h a t c a n b e o b s e r v e d in v e r y 
d i lu te s a l t s o l u t i o n s , but which would not give r i s e to s ign i f i can t d i f f e r e n c e s 
in T a b l e I . T h e 0. 91% s u s p e n s i o n of b e n t o n i t e in N / 1 0 K B r i s a t h i x o t r o p i c 
gel , and h a s a conduc t iv i ty 16% l e s s t h a n tha t of t he s a l t s o l u t i o n . The p a r t -
i c l e s , a l t hough t h e y o c c u p y only 0 .4% of t h e t o t a l v o l u m e , c o n s i s t of p l a t e s 
only 10 Â t h i c k . T h e w e a k r i g i d i t y of t he ge l and the h i n d r a n c e t o ion ic m i -
g r a t i o n could both be due t o the e x i s t e n c e of a n e t w o r k in which the p a r t i c l e s 
t e n d to a d h e r e by t h e i r e d g e s . 

T h e r e l a t i v e conduc t i v i t y of b e n t o n i t e s u s p e n s i o n in p o t a s s i u m b r o m i d e 
s o l u t i o n s at d i f f e r e n t c o n c e n t r a t i o n s i s g iven in T a b l e II. In a so lu t i on c o n -
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TABLE II 

R E L A T I V E C O N D U C T I V I T Y O F B E N T O N I T E S U S P E N S I O N S 
IN P O T A S S I U M B R O M I D E S O L U T I O N S 
A T D I F F E R E N T C O N C E N T R A T I O N S 

N o r m a l i t y of e l e c t r o l y t e 
W e i g h t of B e n t o n i t e 

O) 
R e l a t i v e c o n d u c t i v i t y 

0 . 1 0. 91 0 . 8 3 6 

0 . 0 5 1 . 1 4 0. 924 

0. 0333 0. 76 0 . 9 7 4 

0. 025 0. 57 1. 028 

0. 0167 0. 38 1. 026 

0 . 0 1 2 5 0 . 2 7 1. 037 

0 . 0 0 8 3 0. 19 1. 033 

( A f t e r S c h o f i e l d and D a k s h i n a m u r t i , 1948) 

t a i n i n g N / 4 0 K B r , o r l e s s , t he b e n t o n i t e i s d e f l o c c u l a t e d , and the s u s p e n s i o n 
e x h i b i t s no r i g i d i t y . M e a s u r e m e n t s of e l e c t r i c a l c o n d u c t i v i t y , r e c o r d e d in 
T a b l e II, show tha t t h e a d d i n g of b e n t o n i t e t o t h e s e s o l u t i o n s p r o d u c e s a ne t 
i n c r e a s e of about 3% in t h e conduc t iv i t y . E v i d e n t l y t he p o s i t i v e c o n t r i b u t i o n 
m a d e by t h e e l e c t r o p h o r e s i s of t h e n e g a t i v e l y - c h a r g e d p a r t i c l e s and the o p -
p o s i t e m i g r a t i o n of t h e c o r r e s p o n d i n g e x c e s s of c a t i o n s , m o r e t h a n o f f s e t s 
t h e o b s t r u c t i o n c a u s e d b y t h e b e n t o n i t e p a r t i c l e s w h e n t h e y a r e s e p a r a t e d 
f r o m o n e a n o t h e r . 

T h e low i o n i c m i g r a t i o n i n t h e s u s p e n s i o n s of b e n t o n i t e in N / 1 0 K B r , 
when f i r s t o b s e r v e d , s e e m e d to point to an i n c r e a s e in the v i s c o s i t y of the water . 
W h e n , h o w e v e r , n o s u c h e f f e c t w a s a p p a r e n t in N / 4 0 K B r , t h i s i d e a w a s 
a b a n d o n e d . It i s h a r d l y c o n c e i v a b l e t h a t a d r a s t i c c h a n g e in t h e v i s c o s i t y 
of w a t e r cou ld o c c u r in t h e s t r o n g e r , bu t not in t h e w e a k e r , s a l t s o l u t i o n . 
T h e r e i s t h u s no e s c a p e f r o m t h e c o n c l u s i o n tha t t h i s b e n t o n i t e r e d u c e s t h e 
c o n d u c t i v i t y of N / 1 0 K B r m a i n l y by a p r o c e s s of o b s t r u c t i o n due t o t he 
m a n n e r in wh ich t h e p a r t i c l e s a r e l i nked i n t h e t h i x o t r o p i c g e l . 

T h e s e r e s u l t s t h r o w l igh t on t h e f o r m a t i o n of ge l s t r u c t u r e . T h e 
e x i s t e n c e of l o n g - r a n g e f o r c e s of a t t r a c t i o n i s u s u a l l y a t t r i b u t e d t o b e t h e 
c a u s e of t h i x o t r o p y . C l a y p a r t i c l e s w h i c h r e p e l e a c h o t h e r , d u e t o t h e i r 
n e g a t i v e c h a r g e s , a r e s u r r o u n d e d by a n a t m o s p h e r e of c a t i o n s i n t h e 
e l e c t r o l y t e . B e t w e e n a n y t w o s u c h c l a y p a r t i c l e s p a r a l l e l t o e a c h o t h e r , 
t h e r e would b e a l a y e r of i n c r e a s e d a n i o n c o n c e n t r a t i o n d u e to n e g a t i v e a d -
s o r p t i o n ( S C H O F I E L D , R . К .Д10] ). T h u s t h e c l a y e l e c t r o l y t e s y s t e m m i g h t 
be c o n s i d e r e d a s c o n c e n t r a t e d g r o u p s of oppos i t e c h a r g e s . If the e l e c t r o l y t e 
c o n c e n t r a t i o n i s s u c h a s t o b a l a n c e o r o v e r c o m e the r e p e l l i n g f o r c e s be tween 
t h e c h a r g e d a t m o s p h e r e s of two c l ay m i c e l l e s , t he ge l s t r u c t u r e would f o r m 
a n d would i m m o b i l i z e t h e f l u i d . U n d e r t h e s e c o n d i t i o n s i t i s l i k e l y t h a t a 
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c e n t r a l a n i o n i c c o n c e n t r a t i o n m i g h t r e p e l t h e c l a y p a r t i c l e s s o a s t o f o r m 
the e n d - t o - e n d n e t w o r k sugges t ed e a r l i e r (SCHOFIELD and DAKSHINAMURTI, 
[10]). 

ISOCONDUCTIVITY VALUE AND CATION EXCHANGE CAPACITY 

W i t h d e c r e a s i n g c o n c e n t r a t i o n s of t h e e l e c t r o l y t e u s e d , t h e r i g i d i t y of 
t h e g e l i s l o w e r e d ; a n d b e l o w a c r i t i c a l c o n c e n t r a t i o n t h e c l a y s u s p e n s i o n 
d e f l o c c u l a t e s a n d i n c r e a s e s t h e c o n d u c t i v i t y of t h e e l e c t r o l y t e i n w h i c h t h e 
c l a y i s s u s p e n d e d . At a c r i t i c a l c o n c e n t r a t i o n v a l u e of t h e e l e c t r o l y t e t h e 
conduct iv i ty of t he c l ay e l e c t r o l y t e s y s t e m r e m a i n s c o n s t a n t wi th i n c r e a s i n g 
q u a n t i t i e s of c l a y a d d e d to t h e s y s t e m ( D a k s h i n a m u r t i , 1948). T h i s c r i t i c a l 
c o n c e n t r a t i o n i s t e r m e d t h e " I s o c o n d u c t i v i t y V a l u e " of t he c l a y . 

T h e i s o c o n d u c t i v i t y v a l u e i s not i n f l u e n c e d by t h e v a l e n c y of t h e c a t i o n 
of t h e e l e c t r o l y t e , a s w a s no ted with c a l c i u m - c h l o r i d e and p o t a s s i u m b r o m i d e 
i n a l a r g e n u m b e r of s a m p l e s s t u d i e d . F u r t h e r , a l i n e a r r e l a t i o n s h i p b e -
t w e e n the ca t i on e x c h a n g e c a p a c i t y of t h e c l ay and the i s o c o n d u c t i v i t y v a l u e 
w a s o b s e r v e d f o r c l a y s s e p a r a t e d f r o m s o i l s of d i f f e r e n t o r i g i n a s wel l a s f o r p u r e 
c l ay m i n e r a l s (DAKSHINAMURTI, [3]). R e c e n t l y t h i s t e c h n i q u e h a s b e e n e x -
t e n d e d f o r t h e d e t e r m i n a t i o n of t he ca t ion exchange c a p a c i t y of s o i l s a s we l l 
(CHANDOOL, [2]). 

Al l t he c l a y s s tud ied w e r e f i r s t c o n v e r t e d , a s r e q u i r e d , into c a l c i u m o r 
p o t a s s i u m c l a y s . T h e h o m o i o n i c c l ay s o p r e p a r e d w a s s u s p e n d e d in a 
c a l c i u m c h l o r i d e s o l u t i o n of a c o n c e n t r a t i o n s u i t a b l e f o r t h e f o r m a t i o n of a 
t h i x o t r o p i c ge l . By r e p e a t e d w a s h i n g s , t he c l ay w a s b r o u g h t into e q u i l i b r i u m 
with t he e l e c t r o l y t e u n d e r s tudy . T h e conduc t iv i ty of the ge l so f o r m e d (Cg) 
w a s c o m p a r e d w i t h t h a t of i t s e q u i l i b r i u m e l e c t r o l y t e s o l u t i o n ( C e ) . T h e 
r a t i o of t he c o n d u c t i v i t i e s ( C g / C e ) i s t e r m e d the r e l a t i v e conduc t iv i ty of the 
c l ay e l e c t r o l y t e s y s t e m . At e a c h c o n c e n t r a t i o n of the e l e c t r o l y t e the r e l a t i v e 
c o n d u c t i v i t y v a l u e s f o r d i f f e r e n t p e r c e n t a g e w e i g h t s of t h e c l a y w e r e d e -
t e r m i n e d . A s t h e c o n c e n t r a t i o n of t h e e l e c t r o l y t e d e c r e a s e d , t h e r i g i d i t y 
of t h e g e l a l s o d e c r e a s e d . T h e r e s u l t s o b t a i n e d f o r K a o l i n a r e g i v e n 
i n F i g . 1. 

At a n y o n e c o n c e n t r a t i o n of t he e l e c t r o l y t e s t u d i e d , t h e r e l a t i v e c o n -
duc t iv i ty v a l u e s w e r e found to be p r o p o r t i o n a l to t h e p e r c e n t a g e c l ay content 
a n d , a s e x p e c t e d , t h e l i n e c o n n e c t i n g d i f f e r e n t p o i n t s p a s s e d t h r o u g h un i t 
r e l a t i v e conduc t iv i ty va lue wi th z e r o c l ay . D e c r e a s e in t he c o n c e n t r a t i o n óf 
the e l e c t r o l y t e u s e d would t end to m a k e t h e l i n e s m o r e and m o r e h o r i z o n t a l 
t o t h e p e r c e n t a g e we igh t a x i s . At a c o n c e n t r a t i o n c a l l e d t he i s o c o n d u c t i v i t y 
va lue , t he r e l a t i v e conduct iv i ty va lue w a s 1. 0 with a l l t he p e r c e n t a g e weigh ts 
of t h e c l ay s t u d i e d . F o r c o n c e n t r a t i o n of e l e c t r o l y t e s l o w e r than the c r i t i c a l 
c o n c e n t r a t i o n t h e r e l a t i v e conduc t i v i t y v a l u e w o r k e d out t o b e g r e a t e r t h a n 
1 . 0 . U n d e r t h e s e c o n d i t i o n s t h e c l ay would d i s s o c i a t e . 

T h e r e l a t i v e conduc t iv i ty v a l u e s ob ta ined f r o m F i g . 1 f o r cons tan t weight 
of k a o l i n , s a y t e n p e r c e n t , w e r e p l o t t e d in F i g . 2 a g a i n s t t h e i r r e s p e c t i v e 
e l e c t r o l y t e c o n c e n t r a t i o n s . F o r a l l e l e c t r o l y t e c o n c e n t r a t i o n s a b o v e t h e 
c r i t i c a l v a l u e t h e r e l a t i v e c o n d u c t i v i t y w a s f o u n d to v a r y d i r e c t l y wi th t h e 
c o n c e n t r a t i o n of t h e e l e c t r o l y t e . T h e i s o c o n d u c t i v i t y v a l u e i s f o u n d t o b e 
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F i g . 1 

R e l a t i v e c o n d u c t i v i t y of k a o l i n c a l c i u m - c h l o r i d e s y s t e m a t v a r i o u s c o n c e n t r a t i o n s of t h e e l e c t r o l y t e 

N o r m a l i t y o f c a l c i u m - c h l o r i d e s o l u t i o n 

X 0. 1 A 0. 0 1 

0 0. 05 + 0. 0 0 5 

• 0. 02 V 0. 0 0 2 5 

(A iter Dakshinamurti, [3]) 

a l i n e a r f u n c t i o n of t he ca t i on exchange capac i t y of the c lay , i r r e s p e c t i v e 
of t he type and s i z e of c l ay p a r t i c l e s s t u d i e d (F ig . 3). 

T h e i s o c o n d u c t i v i t y v a l u e s f o r a l a r g e n u m b e r of c l a y s s e p a r a t e d f r o m 
s o i l s of f o u r m a j o r g r o u p s i n I n d i a v i z . , B l a c k c o t t o n s o i l s , a l l u v i a l s o i l s , 
l a t e r i t e s o i l s a n d h i l l s o i l s , w e r e d è t e r m i n e d by Chandoo l in, o u r L a b o r a t o r y 
and f u r t h e r e s t a b l i s h e d t h i s l i n e a r r e l a t i o n s h i p . 

T h e t e c h n i q u e d e v e l o p e d f o r c l a y s h a s r e c e n t l y b e e n e x t e n d e d by C h a n d o o l 
t o d e t e r m i n e t h e i s o c o n d u c t i v i t y v a l u e s of s o i l s a s we l l . T h e p r o c e d u r e u s e d 
i n t h i s c a s e i s t h e s a m e a s t h a t f o r c l a y s . In t h e c a s e of s o i l s , h o w e v e r , 
t h e r e l a t i v e c o n d u c t i v i t y v a l u e s o b t a i n e d f o r 30% w e i g h t of s o i l w e r e t a k e n 
i n s t e a d of 10% weight p r e f e r r e d in t he c a s e of c l a y s . T h i s i s only f o r p r a c t i -
ca l conven ience , a s t h e so i l e l e c t r o l y t e s y s t e m could not be kept h o m o g e n e o u s 
d u r i n g t h e p e r i o d of s t u d y and i s not s o c o n v e n i e n t t o h a n d l e wi th low c o n -
c e n t r a t i o n s of s o i l . In s p i t e of v a r y i n g p r o p o r t i o n s of c lay and i n e r t m a t e r i a l 
p r e s e n t i n t h e d i f f e r e n t s o i l s s t u d i e d , t h e i s o c o n d u c t i v i t y v a l u e w a s f o u n d 
to be a l i n e a r f u n c t i o n of t he ca t ion exchange c a p a c i t y . The r e s u l t s r e c o r d e d 
f o r both c l a y s and s o i l s a r e g iven in F i g . 4. 

It i s g r a t i f y i n g to no t e t h a t t h e i s o c o n d u c t i v i t y v a l u e s ob ta ined f o r c l a y s 
a n d s o i l s , w h e n p l o t t e d a g a i n s t t h e i r r e s p e c t i v e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y 
v a l u e s , f a l l on t h e s a m e s t r a i g h t l i n e p a s s i n g t h r o u g h t h e o r i g i n . 

I s o c o n d u c t i v i t y v a l u e d e t e r m i n e s t h e l i m i t i n g c o n c e n t r a t i o n of t h e 
e l e c t r o l y t e a b o v e w h i c h t h e c h a r g e d p a r t i c l e s of a s y s t e m get i m m o b i l i s e d , 
due t o t he i n t e r a c t i o n of t he ion ic c o n c e n t r a t i o n s b e t w e e n c l ay p a r t i c l e s , and 
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N O R M A L I T Y OF C a C I , 

Fig. 2 

Relative conductivity of lOJb kaolin calcium-chloride system 

(After Dakshinamurti, [3]) 

Fig- 3 

Relation between cation-exchange capacity of clays 
and the iso-conductivity value of clay-electrolyte systems 

(After Dakshinamurti. [3]) 

be low which d i s p e r s i o n r e s u l t s . The m o s t p r o b a b l e exp l ana t i on m a y be t h e 
d o u b l e - l a y e r f o r m a t i o n a n d i n t e r a c t i o n b e t w e e n c l a y p l a t e s . T h e s u r f a c e 
conduc t ance should a l s o p l a y a r o l e , in tha t the e x c e s s ca t ions in the d i f f u s e 
l a y e r (S te rn ) m i g h t c o n t r i b u t e t o the conduc t i v i t y by e a s i l y r o l l i n g o v e r t h e 
p l a t e s , t h e i s o c o n d u c t i v i t y v a l u e t h a t d e t e r m i n e s t h e i o n i c e x c e s s i n t h a t 
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Fig. 4 

Relation between cat ion-exchange capacity of soils and clays 
and the respective iso-conductivity value of their electrolyte systems 

(A her Chandool. [ 2 ] ) 

l a y e r b e c o m i n g a f u n c t i o n of t h e c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y . A l t h o u g h it i s 
p o s s i b l e t o w o r k out t h e d i s t r i b u t i o n of ion c o n c e n t r a t i o n s b e t w e e n p a r t i c l e s 
of known s u r f a c e c h a r g e d e n s i t y p l a c e d in an e l e c t r o l y t e of kijown c o n c e n t r a -
t ion , e x p e r i m e n t a l m e a s u r e m e n t s u s i n g m o r e s e n s i t i v e t e c h n i q u e s a r e l ike ly 
t o t h r o w m o r e l igh t on c l a y - e l e c t r o l y t e i n t e r a c t i o n s . 

DIFFUSION IN SOILS 

A s l o n g a s t h e p o r o u s b e d s a r e s a t u r a t e d , t h e c o n d i t i o n s a r e s i m i l a r 
t o t h o s e d e s c r i b e d a b o v e . In a c t u a l f i e l d c o n d i t i o n s , h o w e v e r , excep t u n d e r 
w a t e r - l o g g e d s o i l s t h e s o i l p o r e s p a c e c o n t a i n s p a r t l y l iquid and p a r t l y a i r . 
T h e d i s t r i b u t i o n of t h e p o r e s p a c e b e t w e e n l iqu id a n d a i r f o r a g iven p o r o u s 
b e d , d e p e n d s upon t h e s u c t i o n a p p l i e d t o t h e s o i l in r e m o v i n g t h e m o i s t u r e . 
Wi th i n c r e a s e i n s u c t i o n , t h e l i q u i d in l a r g e r p o r e s g e t s e m p t i e d , l e a v i n g 
t h e m o r e t o r t u o u s , f i n e r , p o r e s f i l l e d u p . In t h e t h r e e - p h a s e s y s t e m of t he 
so i l , t he a i r and t h e so l id m a t e r i a l can be a s s u m e d to act t o g e t h e r in f o r m i n g 
the t w i s t s a n d t h e c o n s t r i c t i o n s in t h e c h a n n e l s . D i f f u s i o n m e a s u r e m e n t s of 
b r o m i d e ion u n d e r such cond i t i ons a r e r e c o r d e d in T a b l e III. 

T h e r e s u l t s r e c o r d e d a t t h e t h r e e d i f f e r e n t s u c t i o n p r e s s u r e s a p p l i e d , 
i n d i c a t e t h a t t h e b i g g e r p o r e s t h a t a r e e m p t i e d in t h e b e g i n n i n g e f f e c t i v e l y 
r e d u c e i on i c m i g r a t i o n , but do not p r o p o r t i o n a t e l y s e e m t o r e d u c e t he t o t a l 
p o r e s p a c e f i l l e d b y t h e l i q u i d . At a s u c t i o n of 7. 5 c m , a p p l i e d b r o m i d e 
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TABLE III 

E F F E C T I V E F R A C T I O N A L A R E A S C A L C U L A T E D F R O M 
D I F F U S I O N M E A S U R E M E N T S IN W O B U R N S O I L 

T 

(d) 

Suction 
pressure 
(cm Hg) 

A 

(cm 2 ) 

Porosity 
of air 

(P(air)) 

Porosity 
of liquid 

(P(liquid)) 

q /C 0 for 
bromide' 

fBr" 
fBr' 

P(liquid) 

1.0 2 5 . 1 33. 03 0 .293 0.174 0. 37 0.015 0.085 

1 .0 2 5 . 1 17.69 0. 212 0. 179 0.26 0. 020 0.109 

1 .0 13. 5 33. 03 0.298 0. 174 0. 90 0. 040 0. 228 

1. 0 7. 5 33. 03 0. 224 0. 244 1.76 0. 071 0. 294 

1. 0 7. 5 17.69 0. 223 0.238 0 .71 0. 054 0. 225 

(After Dakshinamurti, 1955) 

ion con ta ined in 1. 76 m l of l iquid d i f f u s e d in one day . F o r t he s a m e quant i ty 
of ion t o d i f f u s e at suc t ion va lue s of 1 3 . 5 c m and 2 5 . 1 c m , the t i m e r e q u i r e d 
w o r k s out t o be about 3 d and 23 d r e s p e c t i v e l y . T h i s r a p i d d e c r e a s e in t he 
a m o u n t of i o n d i f f u s e d wi th i n c r e a s e in a p p l i e d s u c t i o n i s i m p o r t a n t f o r 
u n d e r s t a n d i n g t h e m o v e m e n t of s a l t s i n s o i l s . The d i f f u s i o n m e a s u r e m e n t s 
t h u s i n d i c a t e t h a t a t h igh v a l u e s of app l i ed s u c t i o n t he m i g r a t i o n of i ons due 
t o d i f f u s i o n i s p r a c t i c a l l y n e g l i g i b l e . 

E F F E C T I V E POROSITY 

T o r t u o s i t y , which i s ma in ly due t o the t w i s t s and c o n s t r i c t i o n s in p o r o u s 
b e d s , shou ld be t h e s a m e f o r e i t h e r t he m o v e m e n t of g a s m o l e c u l e s t h r o u g h 
g a s - f i l l e d p o r e s , o r t h e m i g r a t i o n of i o n s by d i f f u s i o n w h e n t h e p o r e s a r e 
c o m p l e t e l y f i l l e d up wi th a n e l e c t r o l y t e , o r f o r conduc t iv i ty m e a s u r e m e n t s . 
The e f f e c t i v e f r a c t i o n a l a r e a s of c r o s s - s e c t i o n worked out by t h e s e m e t h o d s 
a r e t h e s a m e a s t h e e f f e c t i v e p o r o s i t y of t h e m e d i u m . T h e d a t a f o r a c t u a l 
and e f f e c t i v e p o r o s i t y v a l u e s c o l l e c t e d f o r i n e r t a n d a c t i v e m a t e r i a l s a r e 
g i v e n i n T a b l e IV a n d F i g . 5. 

T h e r e s u l t s show good a c c o r d b e t w e e n the o b s e r v a t i o n s of P e n m a n , o b -
t a i n e d by m e a s u r i n g g a s e o u s d i f f u s i o n , and t h o s e of t h e p r e s e n t a u t h o r 
m e a s u r e d by i o n i c d i f f u s i o n . T h r o u g h o u t t h e r e g i o n of p o r o s i t i e s s t u d i e d , 
t h e y f a l l on a s m o o t h c u r v e which t e n d s to r e a c h a va lue Peff = 1 a s would be 
e x p e c t e d when P = 1. The l ine d r a w n to a p o r o s i t y va lue of a b o u t 0 . 6 5 shows 
a t o r t u o s i t y f a c t o r a = P eff / Р = 0. 7 0. Above the v a l u e of P = 0. 65 t he c o u r s e 
of the c u r v e c h a n g e d , s u g g e s t i n g a change f r o m the n o n - c o l l o i d a l to t he 
c o l l o i d a l s i z e of t h e p a r t i c l e s tha t c o n s t i t u t e t h e p o r o u s bed ; in t he f o r m e r 
the e l e c t r o l y t e f i l l s t h e p o r o u s bed, whi le in the l a t t e r t he sol id i s suspended 
in t he e l e c t r o l y t e . 
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TABLE IV 

E F F E C T I V E P O R O S I T Y V A L U E S O B T A I N E D W I T H I N E R T A N D 
A C T I V E M A T E R I A L S F R O M D I F F U S I O N M E A S U R E M E N T S 

By ionic diffusion By gaseous diffusion 

Materials Materials penman Bavel 

P p ef f P p e f f P P e f f 

Sand 0.372 0. 245 0 .415 0. 244 
0 .35 0.267 0. 378 0.252 0. 355 0 .205 
0.352 0. 270 0. 381 

0.155 
0.252 
0.109 

Glistening dew 0. 366 
0. 368 
0. 378 

0.289 
0.299 
0. 299 

Glistening dew 0. 271 0 .193 0.185 0 .151 0.250 0.125 
and glass 0.237 0.178 0. 397 0.319 

Kaolin 0 .716 0. 46 0.772 0. 598 
0. 715 0. 46 0.782 . 0. 600 

Bentonite 0.996 
0. 997 
0. 995 
0. 995 

0.807 
0. 840 
0. 790 
0. 80 

Rothamsted 0.909 0.79 
subsoil clay 0. 859 

0 .896 
0. 67 
0 .75 

Kieselguhr 0. 844 
0. 924 
0. 93 

0. 677 
0 .805 
0. 815 

Penman Flegg 

Soils 

pF 2. 53 
0. 174 
0 .179 

0. 015 
0. 020 

0. 518 
0. 518 

0.298 
0. 304 

0. 55 
0 .65 

0 .35 
0. 37 

pF 2. 26 0 .174 0. 040 0. 547 " 0. 346 0. 48 0. 30 

pF 2. 01 
0. 244 0. 471 0. 55 0.358 0. 61 0. 38 pF 2. 01 
0. 238 0. 054 0. 64 

0. 55 
0. 65 

0. 36 
0. 35 
0. 38 

(After Dakshinamurti, 1959) 
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A C T U A L POROSITY <P) 

Fig. 5 

Actual and effect ive porosities of porous beds composed of particles of different sizs and shapes 

Author's results: О Д • Bavel's results: © 
Penman's results: • Flegg's results: + 

(After Dakshinamurti, [4]) 

In s o i l u n d e r d i f f e r e n t suc t i on p r e s s u r e s t he p o i n t s f a l l v e r y m u c h below 
t h e e x p e c t e d v a l u e . H e r e t h e a i r and the so l id m a t e r i a l a r e a s s u m e d to ac t 
t o g e t h e r in the f o r m a t i o n of t w i s t s and c o n s t r i c t i o n s of t he w a t e r channe l s . 
P o r o s i t i e s of t h e s a m e v a l u e a s t h o s e r e c o r d e d in t he s u c t i o n e x p e r i m e n t s 
w e r e a l s o o b t a i n e d in t h e r e g u l a r l y p a c k e d i n e r t p o r o u s b e d s of s p h e r i c a l 
p a r t i c l e s , but in t h e s e i n s t a n c e s the e f f e c t i v e p o r e s p a c e v a l u e s m e a s u r e d 
w e r e of t h e e x p e c t e d m a g n i t u d e . In s o i l s s u b j e c t e d t o a h igh s u c t i o n f o r c e , 
t h e l a r g e r p o r e s t h r o u g h Which t h e i o n s could m i g r a t e wi th e a s e a r e devoid 
of l iqu id , l e a v i n g only t h e s m a l l e r p o r e s wh ich a r e f i l l e d wi th l i qu id . E f f e c t i v e 
p o r o s i t y a p p a r e n t l y d e p e n d s not on t o t a l p o r o s i t y but on the s i ze d i s t r i b u t i o n 
and s h a p e s of p o r e s . 

A s e c o n d se t of po in t s which do not f a l l in l ine be long to bentoni te , which 
f o r m e d a t h i x o t r o p i c g e l wi th a p o r o s i t y a b o u t 0. 996. In s u c h c a s e s i t i s 
t h e s t r u c t u r a l a r r a n g e m e n t of t he 10 Â - t h i c k b e n t o n i t e p l a t e s t h a t i s r e s -
p o n s i b l e f o r the high va lue of t o r t u o s i t y . The t o r t u o s i t y f a c t o r a l s o depends 
upon t h e s i z e of t h e p o r e s . A r e l a t i o n s h i p sho u l d t h e r e f o r e e x i s t b e t w e e n 
the t o r t u o s i t y f a c t o r and t h e p F v a l u e . B e t w e e n the p F v a l u e s 2. 0 and 2. 5 
s t u d i e d , t h i s r e l a t i o n s h i p s e e m s t o be a p p r o x i m a t e l y l i n e a r ( F i g . 6). 

SOIL SOLUTION 

It h a s b e e n s u g g e s t e d t h a t i o n i c d i f f u s i o n p l a y s a n i m p o r t a n t r o l e i n 
t h e e x t r a c t i o n of s o i l s o l u t i o n s by t h e d i s p l a c e m e n t m e t h o d , bu t no s a t i s -
f a c t o r y e v i d e n c e h a s e v e r b e e n e s t a b l i s h e d . The w a t e r c h a n n e l s in the so i l , 
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T O R T U O S I T Y ( P e f ( / P ) 

Fig. 6 

Tortuosity factor for ionic mobility as a function of the p^ values in soils 

О large-size containers 
Д small-s ize containers 

(After Dakshinamurti, [ 4 ] ) 

though qui te i r r e g u l a r m a y , t o a f i r s t a p p r o x i m a t i o n , be t r e a t e d a s i r r e g u l a r 
c a p i l l a r i e s . S t r e a m l i n e f l o w of one l iqu id d i s p l a c i n g t h e o t h e r i s s h o w n in 
F i g . 7. 

S t u d y of t h e f l o w of e l e c t r o l y t e s , one ( s o d i u m n i t r a t e ) d i s p l a c i n g t h e 
o t h e r ( s o d i u m b i c a r b o n a t e ) in c a p i l l a r y t u b e s , u n d e r d i f f e r e n t v e l o c i t i e s 
w i th in t he l i m i t s of s t r e a m l i n e f l o w , i n d i c a t e d t h a t t he v o l u m e , VLb; of t h e 
l i q u i d , L b , t h a t g e t s d i s p l a c e d a s t h e d i s p l a c i n g l i q u i d m o v e s t h r o u g h t h e 
t u b e of l e n g t h L , c a n b e c a l c u l a t e d f r o m t h e g e o m e t r y of t h e t u b e a n d t h e 
f l o w p a t t e r n , a s g i v e n b y 

w h e r e n r e p r e s e n t s t h e n u m b e r of l e n g t h s of t h e t u b e o v e r w h i c h t h e d i s -
p l a c i n g l i q u i d i n t h e p a r a b o l o i d i s s u p p o s e d t o h a v e b e e n e x t e n d e d . If t h e 
b o u n d a r y of t h e p a r a b o l o i d i s r i g i d t h e a b o v e e q u a t i o n s h o u l d d e t e r m i n e t he 
a m o u n t of l i q u i d L b t h a t i s p r e s e n t in a known v o l u m e of l i qu id c o l l e c t e d a t 
t h e o p e n e n d . W h e n n= 1, i . e . t h e t i p of t h e p a r a b o l o i d , M, j u s t t o u c h i n g 
t h e o p e n e n d , hal f of t h e ' l i q u i d L b o r i g i n a l l y p r e s e n t i n t h e t u b e s h o u l d b e 
d i s p l a c e d b e f o r e t h e d i s p l a c i n g l i q u i d a p p e a r s i n t h e l i q u i d c o l l e c t e d . 

E x p e r i m e n t a l r e s u l t s s h o w n in F i g . 8 i n d i c a t e t h a t , up t o a v o l u m e of 
l iqu id d i s p l a c e d e q u a l t o half t h e v o l u m e of t h e c a p i l l a r y tube (1. 9 m m d i a m . 
and 100 c m long) , t h e r e i s a l i n e a r r e l a t i o n , a s e x p e c t e d , b e t w e e n t h e t o t a l 
v o l u m e of t h e l iqu id c o l l e c t e d and t h e v o l u m e of t he s o d i u m b i c a r b o n a t e d i s -
p l a c e d . T h i s i s i r r e s p e c t i v e of t h e v e l o c i t y of t h e f l o w w i t h i n s t r e a m l i n e 
l i m i t s . F o r g r e a t e r v o l u m e s of t h e l i qu id c o l l e c t e d , h o w e v e r , t h e c u r v e s 
f o r d i f f e r e n t v e l o c i t i e s of f l ow s p r e a d out and t h e l o w e r t h e v e l o c i t y of f l ow , 
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Fig. 7 

Stream line flow through a narrow tube 

(After Dakshinamurti, [6]) 

2 4 6 8 10 

W E I G H T OF THE L I Q U I D D I S P L A C E D ( g ) 

Fig. 8 

Volume of the displaced liquid present in a known weight of the liquid 
collected at the open end for different velocities of flow 

Length of the tube = 100. 0 cm. Diameter of the tube = 1. 98 mm. 
Volume of HCl required to neutralize the NaHC03 solution completely filling the tube = 31.10 cm3 

t h e g r e a t e r i s t h e s o d i u m b i c a r b o n a t e s o l u t i o n d i s p l a c e d . F o r t h e s a m e 
w e i g h t of t h e l i q u i d c o l l e c t e d , t h e c u r v e c o r r e s p o n d i n g t o a h i g h e r v e l o c i t y 
of f l o w i s c l o s e r t o t h a t d r a w n f r o m g e o m e t r i c a l c o n s i d e r a t i o n s t h a n the one 
c o r r e s p o n d i n g t o a l o w e r v a l u e . Wi th d e c r e a s i n g v a l u e s of t h e v e l o c i t y of 
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f l ow , h o w e v e r , t h e l i n e a r p a r t of t he c u r v e i n c r e a s e d and a t an a v e r a g e 
v e l o c i t y of 0. 017 c m / s s t u d i e d , a s h i g h a s 95% of t h e s o d i u m b i c a r b o n a t e 
s o l u t i o n o r i g i n a l l y p r e s e n t i n t h e t u b e i s d i s p l a c e d , b e f o r e t h e s o d i u m 
n i t r a t e s o l u t i o n would f l o w out of t h e t u b e . T h i s o b s e r v a t i o n canno t b e e x -
p l a i n e d by P o i s e u i l l e ' s f low a l o n e . T h i s can be exp la ined only a s due to ion ic 
d i f f u s i o n b e t w e e n t h e t w o l i q u i d s i n s i d e t h e t u b e d u r i n g t h e c o u r s e of f l o w . 
At t h e c o m m o n b o u n d a r y of t h e p a r a b o l o i d , b i c a r b o n a t e i o n s d i f f u s e t o w a r d s 
t he c e n t r e of t he tube and t h u s p i ck up h i g h e r and h i g h e r s p e e d s , whi le n i t r a t e 
i ons d i f f u s e away f r o m the c e n t r e l o s i n g t h e i r s p e e d . The s m a l l e r the v e l o c -
i ty of f low, the g r e a t e r i s d i f f u s i o n . 

It i s p o s s i b l e t o w o r k out t h e o r d e r of t he d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s wi th t h i s 
t e c h n i q u e , a s t h e p a r a m e t e r s i n v o l v e d in t h e s e m e a s u r e m e n t s w o r k out t o 
a n o n - d i m e n s i o n a l c o n s t a n t К f o r e a c h c u r v e g i v e n by 

w h e r e D i s t h e d i f f u s i o n c o n s t a n t , r t h e r a d i u s of t h e t u b e and V t h e m e a n 
v e l o c i t y of f l o w . 

In a f a i r l y u n i f o r m l y p a c k e d so i l , the d i f f u s i o n m e a s u r e m e n t s i n d i c a t e d 
t h a t a t h i g h v a l u e s of a p p l i e d s u c t i o n , t h e m i g r a t i o n of i o n s due t o d i f f u s i o n 
i s p r a c t i c a l l y n e g l i g i b l e . O n t h e o t h e r hand , a s t u d y of t h e f l ow of l i q u i d s 
t h r o u g h n a r r o w t u b e s s h o w e d t h a t a P o i s e u i l l e f l o w coup led wi th d i f f u s i o n i s 
v e r y e f f e c t i v e f o r t h e m o v e m e n t of s a l t s , w h i l e a P o i s e u i l l e f low a l o n e w a s 
not s o e f f e c t i v e . T h i s e x p l a i n s t h e p r i n c i p l e b e h i n d t h e r e s u l t s o b t a i n e d by 
LAWES, G I L B E R T and WARINGTON [9] with d r a i n a g e so lu t i ons . In one of t h e i r 
e x p e r i m e n t s , w h e r e a i r - d r i e d a r a b l e s o i l w a s w e t t e d f r o m t h e t o p , t h e y 
o b s e r v e d t h a t 75% of t h e d i f f u s i b l e s a l t s w e r e r e m o v e d in a b o u t 50 c m 3 of 
t h e d r a i n a g e w a t e r . T h e s o i l i n t h a t c a s e c o n t a i n e d s o m e m o i s t u r e and the 
m o r e e a s i l y s o l u b l e and d i f f u s i b l e s a l t s a r e i n t h e i o n i c f o r m . As the w a t e r 
s lowly p e r c o l a t e s f r o m the top t h e s e i ons d i f f u s e in to the p o r e s p a c e , a c q u i r e 
g r e a t e r s p e e d and a p p e a r a s if t h e y w e r e b e i n g p u s h e d down by the p e r c o l a t -
ing s o l u t i o n . S u b s e q u e n t w o r k of B U R D and M A R T I N [1] s h o w s t h a t w a t e r 
could be u s e d to d i s p l a c e t h e s o i l so lu t ion by the p r o c e s s of p e r c o l a t i o n , and 
s u c c e s s i v e d i s p l a c e d s o l u t i o n s in t h e f i r s t f e w f r a c t i o n s c o l l e c t e d h a d e q u a l 
c o n c e n t r a t i o n s . T h e c o n c e n t r a t i o n t h u s m e a s u r e d in e a c h c a s e w a s t he s a m e 
a s tha t of t h e l iqu id ob t a ined wi thout t he u s e of d i s p l a c i n g w a t e r . In a l l t h e s e 
c a s e s i o n i c d i f f u s i o n i s r e s p o n s i b l e f o r t h e s o i l s o l u t i o n b e i n g d i s p l a c e d b e -
f o r e t h e d i s p l a c i n g l i q u i d w o u l d a p p e a r . 

Ion ic D i f f u s i o n a n d E l e c t r i c a l Conduc t iv i ty m e a s u r e m e n t s t h u s o p e n p a r -
a l l e l l i n e s of i n v e s t i g a t i o n f o r u n d e r s t a n d i n g t h e m o b i l i t y of p lan t n u t r i e n t s 
i n s o i l s . T h e c o n d u c t i v i t y m e t h o d s , b e i n g e x p e d i e n t a n d a c c u r a t e e n o u g h , 
m i g h t p r o v e t o be s e n s i t i v e t o o l s f o r e x p l o r i n g t h e v a r i o u s i n t e r a c t i o n s not 
o n l y i n t h e s o i l - w a t e r s y s t e m , b u t a l s o i n t h e s o i l - w a t e r - p l a n t s y s t e m s . 
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D I S C U S S I O N 

H . L A U D E L O U T : T h e e x i s t e n c e of a n i s o c o n d u c t i v i t y va lue m a y b e d e -
m o n s t r a t e d in t h e f o l l o w i n g way: 

If we sp l i t qu i t e f o r m a l l y t h e m e a s u r e d conduc t iv i ty , K g , of t h e c l ay ge l 
i m b i b e d by a n e l e c t r o l y t e s o l u t i o n of c o n d u c t i v i t y K j in to two t e r m s : 

Kg = f + A X , 

t h e r e b y d e f i n i n g t h e c o n t r i b u t i o n Д X of t h e s u r f a c e p h a s e t o t h e conduc t i v i t y 
of t h e ge l , F i s a f a c t o r ( > 1) by which t h e c o n d u c t i v i t y of t h e s o l u t i o n i s r e -
d u c e d due t o t h e p r e s e n c e of pi s o l i d m a t r i x . 

If Xs i s t h e s u r f a c e c o n d u c t a n c e , S u t h e s u r f a c e p e r un i t v o l u m e and <p 
t h e p o r o s i t y we h a v e 

F k g - К ! = X, Su 
<P 

At t h e i s o c o n d u c t i v i t y po in t K g = K ^ 3 K¡ 

X s S u _ 2 .5 XsSo( l -<p) 
i s o ~ ( F - l)<p ( F - l ) v ' 

w h e r e So i s t h e s p e c i f i c s u r f a c e ( p e r g) of t h e so l id m a t r i x . KiSO w i l l b e i n -
d e p e n d e n t of t h e p o r o s i t y if F - 1 h a s t h e f o r m 

F - 1 = k A-Z-2. . 
<P 

T h i s i s p r e c i s e l y t h e f o r m of B u r g e r ' s e q u a t i o n ( P h y s . Z e i t s f t 20 (1919) 73) 
w h i c h h a s b e e n f o u n d t o b e v a l i d e v e n i n t h e c a s e of m o n t m o r i l l o n i t e g e l s 
( C r e m e r s a n d L a u d e l o u t , t o b e p u b l i s h e d ) . 
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T h e c o r r e l a t i o n b e t w e e n KiSO a n d t h e b a s e e x c h a n g e c a p a c i t y ( В Е С ) 
f o l l o w s if we r e p l a c e S 0 b y ВЕС/ст w h e r e a i s t h e s u r f a c e c h a r g e d e n s i t y . 
T h u s 

2. 5 Xs 

ко-Kiso T7Z В Е С , 

i n t h e t h r e e p a r a m e t e r s X s , к a n d a h a v e a t e n d e n c y t o c o m p e n s a t e o n e 
a n o t h e r . 

DIFFUSION OF PHOSPHATE TO PLANT ROOTS 

D. G. LEWIS 
DEPARTMENT OF AGRICULTURAL CHEMISTRY, WAITE INSTITUTE, 

UNIVERSITY OF ADELAIDE 
AND 

J. P. QUIRK 
DEPARTMENT OF SOIL SCIENCE AND PLANT NUTRITION, 

INSTITUTE OF AGRICULTURE, 
NEDLANDS, UNIVERSITY OF WESTERN AUSTRALIA, AUSTRALIA 

F o l l o w i n g s u g g e s t i o n s of e a r l i e r w o r k e r s , S C H O F I E L D [1] h a s s t r e s s e d 
t h e n e c e s s i t y of c o n s i d e r i n g bo th c a p a c i t y and i n t e n s i t y f a c t o r s when a s s e s s -
ing t h e a v a i l a b i l i t y of p l a n t n u t r i e n t s . P l a n t g r o w t h , h o w e v e r , i s a d y n a m i c 
p r o c e s s in wh ich i o n - t r a n s p o r t p h e n o m e n a a r e invo lved , bo th wi th in t he so i l 
and w i th in t h e p l a n t . A n u m b e r of w o r k e r s , i n c l u d i n g F R I E D and SHAPIRO 
[ 2 , 3 , 4 ] , B A R B E R [5], O L S E N e t a l . [6], L E W I S a n d Q U I R K [7], a n d 
G R A H A M - B R Y C E [8] h a v e s t r e s s e d t h i s f a c t and h a v e m a d e d i f f u s i o n m e a -
s u r e m e n t s . D i f f u s i o n m e a s u r e m e n t s of c a t i o n s (Rb and K) h a v e a l s o b e e n 
m a d e by K L U T E and L E T E Y [9], W A L K E R and B A R B E R [10], S C H O F I E L D 
and G R A H A M - B R Y C E [11], and G R A H A M - B R Y C E [12]. 

If one r e f e r s s p e c i f i c a l l y t o a n i o n s , H2PO4 and NO3 r e p r e s e n t e x t r e m e s . 
T h i s m a y b e s e e n by r e f e r e n c e t o T a b l e I, w h e r e t h e m e a n v e l o c i t y of d i f -
f u s i o n i s r e p r e s e n t e d f o r t h r e e d i f f e r e n t l e v e l s of p h o s p h a t e and f o r c h l o r i d e . 

F o r a n i o n s w h e r e r e a c t i o n wi th s o i l c o l l o i d s i s v e r y l i m i t e d , t h e i d e a s 
on d i f f u s i o n in i n e r t g r a n u l a r m a t e r i a l s , a s d i s c u s s e d by M I L L I N G T O N and 
Q U I R K [13, 14], a p p l y . T h e s e a u t h o r s h a v e u s e d p r o b a b i l i t y of c o n t i n u i t y in 
p r e f e r e n c e t o t h e t o r t u o s i t y c o n c e p t w h i c h w a s p r o p o s e d b y K O Z E N Y a n d 
C A R M A N [15]. T h i s m e t h o d h a s b e e n u s e d e x t e n s i v e l y b y o i l i n d u s t r y r e -
s e a r c h w o r k e r s and , r e c e n t l y , b y P O R T E R e t a l . [16]. T h e m o d e l u s e d by 
M i l l i n g t o n and Q u i r k a l l o w s r e a d y c o n s i d e r a t i o n of i o n i c and g a s e o u s d i f f u -
s i o n f o r p a r t i a l l y - s a t u r a t e d m e d i a . 
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TABLE I 

D I F F U S I O N C O E F F I C I E N T A N D M E A N V E L O C I T Y 
O F P H O S P H A T E I O N S IN S E D D O N P O T S O I L S 

(v = 2D) 

Added Self-diffusion Mean 
phosphate coeff icient velocity 

(Mg P/g soil) (cm2/d) (mra/d) 

100 0. l X l O ' 4 0. 04 

300 0 .36X10" 4 0. 08 

1000 3. 4X 10"4 0. 26 

Chloride 0 . 4 6 * 6 .5 

* Predicted [13] : 0 . 4 4 c m 2 / d . 

T h e a u t h o r s h a v e m e a s u r e d d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s of p h o s p h a t e and h a v e 
adop ted a m o d e l r o o t s y s t e m to a n a l y s e d i f f u s i v e f lux . The flux to t he m o d e l 
s y s t e m h a s b e e n c o m p a r e d wi th u p t a k e by w h e a t p l a n t s . As o u r a p p r o a c h i s 
d i f f e r e n t in s o m e r e s p e c t s f r o m BOULDIN [17] and OLSEN e t a l . [6], a b r i e f 
s u m m a r y of t h i s i s g i v e n . T h e r e s u l t s w i l l b e p u b l i s h e d in g r e a t e r d e t a i l . 

T h e a c c u m u l a t i o n of p h o s p h a t e by w h e a t p l a n t s h a s b e e n f o l l o w e d a s a 
f u n c t i o n of t i m e o v e r a c o m p l e t e g r o w t h c y c l e , and t h e r a t e of u p t a k e c o m -
p a r e d wi th a c o m p u t e d u p t a k e if d i f f u s i o n a l o n e c o n t r i b u t e d . T h e s o i l u s e d 
f o r bo th po t e x p e r i m e n t s and l a b o r a t o r y s t u d i e s w a s t h e Seddon s a n d y l o a m 
f o r wh ich s o m e d a t a on p h o s p h a t e r e t e n t i o n h a v e b e e n o b t a i n e d by KANWAR 
[18] . P h o s p h a t e a d d i t i o n s of 150, 300 a n d 600 jug P / g s o i l w e r e m a d e t o 
bu lk s a m p l e s of s o i l b y s p r a y i n g on a p p r o p r i a t e a m o u n t s of c a l c i u m p h o s -
p h a t e s o l u t i o n , f o l l o w e d by d r y i n g and t h o r o u g h m i x i n g . W h e a t p l a n t s w e r e 
g r o w n u n d e r cond i t i ons of c o n t r o l l e d e n v i r o n m e n t in s m a l l po ts of t h e s e s o i l s 
a n d t h e p l a n t t o p s w e r e h a r v e s t e d a n d a n a l y s e d a t i n t e r v a l s of t w o w e e k s 
f r o m s o w i n g to m a t u r i t y (22 w e e k s ) . T h e r a t e of p h o s p h a t e u p t a k e w a s a l -
m o s t c o n s t a n t d u r i n g t h e p e r i o d of 2 t o 12 w e e k s and the m e a n r a t e s f o r t h e 
t h r e e p h o s p h a t e l e v e l s w e r e 2. 7, 5. 6 and 12. 0 n g P / p l a n t p e r h o u r . 

F o r t h e c a l c u l a t i o n of p h o s p h a t e s u p p l i e d t o t h e r o o t b y d i f f u s i o n , a 
p h y s i c a l m o d e l w a s a d o p t e d in w h i c h t h e r o o t w a s c o n s i d e r e d t o b e a c y -
l i n d r i c a l s i nk t o w a r d s wh ich p h o s p h a t e ions would d i f f u s e u n d e r the in f luence 
of a c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t i n d u c e d b y a c t i v e u p t a k e a t t h e r o o t s u r f a c e s , 
i . e . f l o w w o u l d b e r a d i a l a t a l l t i m e s f r o m an i n f i n i t e u n s t i r r e d m e d i u m 
of u n i f o r m i n i t i a l p h o s p h a t e c o n c e n t r a t i o n Po. S i n c e t h e c o n c e n t r a t i o n of 
p h o s p h a t e n e a r t h e r o o t s u r f a c e cou ld not b e m e a s u r e d , s o m e e s t i m a t e w a s 
n e c e s s a r y t o e n a b l e m a t h e m a t i c a l c a l c u l a t i o n s t o b e m a d e . In t h i s w o r k 
t h e b o u n d a r y c o n d i t i o n i m p o s e d w a s t h a t t h e p h o s p h a t e c o n c e n t r a t i o n a t t h e 
r o o t s u r f a c e d e c r e a s e d e x p o n e n t i a l l y w i t h t i m e f r o m t h e i n i t i a l v a l u e P 0 . 
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F o r t h i s s y s t e m a g e n e r a l d i f f u s i o n e q u a t i o n c a n ' b e w r i t t e n a s f o l l o w s , 
u s i n g c y l i n d r i c a l p o l a r c o - o r d i n a t e s : 

ЭС 1 Э / П Э С \ . . . 

э Т = 7 э ï 4 r D a 7 ; W 

v a l i d f o r 

a < r < 0, t > 0 , 

w h e r e 

С = tj = c o n c e n t r a t i o n of p h o s p h a t e f o r any t i m e ' t ' at a d i s t a n c e ' r ' 
f r o m t h e c e n t r e of t h e r o o t ; 

D = d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t ; and 
a = r o o t r a d i u s . 
As no p u b l i s h e d d a t a w e r e a v a i l a b l e on t h e d i f f u s i o n of p h o s p h a t e in so i l , 

e x p e r i m e n t s w e r e c a r r i e d out to e v a l u a t e t h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t f o r Seddon 
s o i l u s i n g d i f f e r e n t l e v e l s of a d d e d p h o s p h a t e . T h e t e c h n i q u e s g i v e n b y 
L E W I S a n d Q U I R K [7] w e r e u s e d t o d e t e r m i n e t h e s e l f - d i f f u s i o n of P32 in 
s a m p l e s of s o i l t o w h i c h K H 2 P 0 4 s o l u t i o n h a d b e e n a d d e d to g ive p h o s p h a t e 
a d d i t i o n s r a n g i n g f r o m 1 0 0 - 2 0 0 0 ßg P / g s o i l . T h e s o i l s w e r e s t o r e d a t 20% 
w a t e r c o n t e n t f o r s e v e n d a y s b e f o r e t h e d i f f u s i o n c e l l s w e r e a s s e m b l e d . T h e 
m e a s u r e d d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t w a s c a l c u l a t e d f r o m t h e a m o u n t of P32 t r a n s -
p o r t e d a c r o s s t h e b o u n d a r y f o r s i x d a y s ' c o n t a c t . T h e c a l c u l a t e d d i f f u s i o n 
c o e f f i c i e n t s w e r e v e r y s m a l l , r a n g i n g f r o m a p p r o x i m a t e l y 2X10" 1 0 c m 2 / s f o r 
t h e l o w e s t a d d i t i o n t o 4 X 1 0 _ 8 c m 2 / s a f t e r t h e a d d i t i o n of 2 m g P / g s o i l . 

O v e r t h i s r a n g e t h e r e w a s a v e r y m a r k e d c u r v i l i n e a r r e l a t i o n s h i p b e -
t w e e n d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t and l e v e l of p h o s p h a t e a d d i t i o n , w h i c h c o u l d b e 
d e s c r i b e d a p p r o x i m a t e l y b y 

D = К P 2 , (2) 

w h e r e 
D = m e a s u r e d d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t of t h e p h o s p h a t e i o n i n t h e p o r o u s 

m e d i u m ; 
К = c o n s t a n t ; a n d 
P = c o n c e n t r a t i o n of a d d e d p h o s p h a t e (цg P / g s o i l ) . 
S i n c e t h e m e a s u r e d d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t i s no t c o n s t a n t , i t i s no t p o s -

s i b l e t o g ive a g e n e r a l s o l u t i o n t o t h e d i f f u s i o n E q . (1) g i v e n a b o v e , b u t n u -
m e r i c a l s o l u t i o n s c a n b e o b t a i n e d f o r s p e c i f i c i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n s a n d 
p r e s c r i b e d b o u n d a r y c o n d i t i o n s . 

O n s u b s t i t u t i n g r e l a t i o n (2) i n t o E q . (1) a n o n - l i n e a r e q u a t i o n r e s u l t s 
wh ich , s u b j e c t t o t h e i m p o s e d b o u n d a r y c o n d i t i o n s , w a s s o l v e d by n u m e r i c a l 
m e t h o d s ( u s i n g an IBM1620) t o g ive t h e c h a n g e in c o n c e n t r a t i o n a t any po in t 
ou t f r o m t h e s u r f a c e of t h e r o o t w i t h t i m e . C a l c u l a t i o n s w e r e p e r f o r m e d 
f o r t h r e e l e v e l s of a d d e d p h o s p h a t e (150, 300 and 600 ß g P / g s o i l ) and t w o 
d i f f e r e n t r o o t d i m e n s i o n s (0. 2 a n d 0. 005 m m ) c o r r e s p o n d i n g to t he o b s e r v e d 
r a d i i of t h e m a i n r o o t a n d t h e r o o t h a i r s . S u b s e q u e n t i n t e g r a t i o n of e a c h 
s e t of r e s u l t s a r o u n d t h e r o o t a x i s gave t h e c u m u l a t i v e c h a n g e in c o n c e n t r a -
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TABLE II 

P H O S P H A T E U P T A K E R A T E S : C O M P U T E D A N D M E A S U R E D 

Phosphate addition 
(Mg P/g soil) 

150 300 600 

Computed uptake (p g P/m per hour) 

for main root 0. 074 0. 33 1. 57 

for root hairs 0. 0084 0. 034 0. 13 

for proposed model root* 0 .494 2. 03 7. 97 

Measured uptake ( f i g P/plant per hour) 2. 7 5. 6 12. 0 

Required length of model root 
(m/plant) 5. 5 2. 8 1 .5 

* Model root proposed had 50 m m of root hair per mil l imetre of main root. 

t i o n p e r u n i t l e n g t h of r o o t w i t h t i m e , i . e . t h e m a s s of p h o s p h a t e w h i c h 
h a d m o v e d f r o m t h e s o i l t o t h e r o o t s u r f a c e a s a r e s u l t of d i f f u s i o n . T h e 
m e a n u p t a k e r a t e s f o r t h e d i f f e r e n t r o o t d i m e n s i o n s a t t h e t h r e e l e v e l s of 
p h o s p h a t e a r e g i v e n in T a b l e II. 

T o c o n v e r t t h e s e d a t a t o t o t a l p l a n t u p t a k e a m o d e l of t h e n u t r i e n t a b -
s o r b i n g r o o t m u s t b e u s e d . On t h e b a s i s of m i c r o s c o p i c o b s e r v a t i o n of t h e 
r o o t s y s t e m s of w h e a t p l a n t s g r o w n in t h e Seddon s o i l a m o d e l r o o t w a s 
a d o p t e d , in wh ich e v e r y m i l l i m e t r e of m a i n r o o t h a s 50 r o o t h a i r s a t t a c h e d 
t o i t , e a c h of an a v e r a g e l e n g t h of 1 m m , i . e . e a c h m i l l i m e t r e l e n g t h of 
r o o t i s a s s o c i a t e d w i t h 50 m m of r o o t h a i r s . T h e t o t a l u p t a k e r a t e s p e r 
un i t l eng th of m o d e l r o o t f o r e a c h of t h e t h r e e l e v e l s of added p h o s p h a t e a r e 
a l s o g i v e n i n T a b l e II t o g e t h e r wi th t h e m e a n u p t a k e r a t e p e r p l a n t d e t e r -
m i n e d i n t h e po t e x p e r i m e n t . 

By c o m p a r i n g t h e c o m p u t e d r a t e of u p t a k e p e r un i t l eng th with t h e m e a -
s u r e d u p t a k e r a t e of t h e g r o w i n g p l a n t , t h e l eng th of m o d e l r o o t r e q u i r e d to 
a c h i e v e t h e m e a s u r e d u p t a k e c a n be c a l c u l a t e d , a s s u m i n g d i f f u s i v e m o v e -
m e n t t o t h e r o o t s u r f a c e t o b e t o t a l l y r e s p o n s i b l e . T h e c a l c u l a t e d l e n g t h s 
s h o w n in T a b l e II m u s t b e r e c o g n i z e d a s m i n i m u m v a l u e s of a c t i v i t y a b -
s o r b i n g r o o t u n d e r i d e a l m o i s t u r e c o n d i t i o n s . T h e l e n g t h s r e q u i r e d (2 t o 
6 m p e r p l an t ) a r e no t e x c e s s i v e a n d m a y b e e v e n l e s s if t h e r o o t h a i r 
n u m b e r s o r l e n g t h s a r e g r e a t e r t h a n t h e e s t i m a t e s u s e d . F i e l d m e a s u r e -
m e n t s of r o o t l e n g t h s of w h e a t p l a n t s i n d i c a t e v a l u e s r a n g i n g f r o m 32 m [19] 
to half a m i l e [20] when sown in d r i l l s , and up to 50 m i l e s f o r i s o l a t e d p l an t s 
[20]. T h e s e s u g g e s t t h a t t h e v a l u e s o b t a i n e d wou ld r e p r e s e n t on ly a s m a l l 
f r a c t i o n of t h e t o t a l r o o t s y s t e m . 

A t m a t u r i t y t h e p l a n t s in t h e u p t a k e e x p e r i m e n t h a d a r o o t v o l u m e of 
7 t o 12 c m 3 / p l a n t w h i c h w o u l d c o r r e s p o n d to 50 t o 90 m of m o d e l r o o t p e r 
p l a n t . F A W C E T T [ 2 1 ] c o n d u c t e d s i m i l a r p o t e x p e r i m e n t s a n d a f t e r s i x 
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w e e k s ' g r o w t h f o u n d o v e n - d r y r o o t m a s s e s of 0. 67 g / p l a n t , w h i c h w o u l d 
c o r r e s p o n d to 15 t o 17 m of m o d e l r o o t . At t h e s i x - w e e k s t a g e , t h e p l a n t s 
w o u l d b e a b s o r b i n g p h o s p h a t e a t t h e m e a n r a t e g i v e n in T a b l e II, s o a b o u t 
40% of t h e c a l c u l a t e d l e n g t h wou ld n e e d to b e a c t i v e a t t h e l o w e s t P a d d i t i o n 
o r o n l y 7% a t t h e h i g h e s t l e v e l . T h e s e r e s u l t s s u g g e s t t h a t , f o r t h e i d e a l 
m o d e l s y s t e m s c o n s i d e r e d , d i f f u s i o n a l o n e c o u l d s u p p l y t h e p h o s p h a t e a d -
s o r b e d by p l a n t s . In p r a c t i c e t h e c o n d i t i o n s a r e l e s s t h a n i d e a l , e . g. w h e r e 
t h e w a t e r con t en t i s l e s s t h a n s a t u r a t e d i t i s p r o b a b l e t h a t t h e d i f f u s i o n c o e f -
f i c i e n t would b e l o w e r . On t h e o t h e r h a n d , i t i s a l s o l i k e l y t h a t o l d e r t i s s u e 
c o n t i n u e s t o b e a c t i v e in u p t a k e , a l though p e r h a p s not a s e f f i c i e n t l y a s n e w e r 
t i s s u e s n e a r t h e r o o t t i p . 

In t h e e x p e r i m e n t s d i s c u s s e d a b o v e , t h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s w e r e 
m e a s u r e d u n d e r s a t u r a t e d c o n d i t i o n s . In t h e p l a n t g r o w t h e x p e r i m e n t s t h e 
w a t e r c o n t e n t of t h e s o i l w a s m a i n t a i n e d n e a r t o " f i e l d c a p a c i t y " . H o w e v e r , 
i n t e r e s t i n g d i f f e r e n c e s in t h e e f f e c t of w a t e r s t r e s s on p h o s p h a t e u p t a k e h a v e 
b e e n n o t e d by W A T A N A B E e t a l . [22] and F A W C E T T and QUIRK [23]. 

T h e a p p l i c a t i o n of t h e a p p r o a c h a s o u t l i n e d h e r e t o w a t e r a n d o t h e r 
n u t r i e n t f l u x e s shou ld l e a d t o a m o r e s a t i s f a c t o r y a p p r e c i a t i o n of the c o m p l e x 
p h y s i c a l r e l a t i o n s h i p s w h i c h e x i s t b e t w e e n t h e s o i l and p l a n t - r o o t s y s t e m s . 

T h e r e s u l t s g iven in T a b l e III s e r v e t o i l l u s t r a t e t h e r e l a t i v e i m p o r t a n c e 
of t h e r o o t a s c o m p a r e d w i t h i t s a s s o c i a t e d r o o t h a i r s . T h i s i n f o r m a t i o n , 
w h e n c o u p l e d w i t h a u t o r a d i o g r a p h i c o b s e r v a t i o n s , h e l p s t o d e f i n e t h e r e g i o n 
in t h e s o i l f r o m w h i c h p h o s p h a t e i s d r a w n . 

I t i s of s o m e i n t e r e s t t o n o t e t h a t , f o r t h e m o d e l r o o t s y s t e m , a n d a 
d i s t a n c e of e x p l o i t a t i o n of 0. 1 m m f r o m m a i n r o o t a n d r o o t h a i r s , t h e v o -
l u m e of a s o i l i s 1. 82 c m 3 / m s o t h a t , f o r a r o o t l e n g t h of 60 m , t h e v o l u m e 
of s o i l f r o m w h i c h r o o t s w i t h d r a w p h o s p h a t e wou ld b e 110 m l . T h e p l a n t s 
w e r e g r o w n in p o t s c o n t a i n i n g a p p r o x i m a t e l y 600 m l of s o i l . 

With a r o o t h a i r d e n s i t y of 50 p e r m m of m a i n r o o t , it m a y be c a l c u l a t e d 
t h a t e a c h r o o t h a i r i s a s s o c i a t e d w i t h a c y l i n d e r of s o i l of r a d i u s 0. 1 m m 
i m m e d i a t e l y a d j a c e n t t o t h e m a i n r o o t . 

O t h e r e x p e r i m e n t s r e l a t i n g t o t h e n a t u r e of t h e d i f f u s i o n p r o c e s s l e a d 
t o t h e t e n t a t i v e s u g g e s t i o n t h a t 

D p = D e X R ' , (3) 

w h e r e 
D p = d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t f o r n o n - r e a c t i n g a n i o n s , w h i c h i s s i m p l y o b -

t a i n e d f r o m t h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t i n s o l u t i o n a n d t h e t o r t u o u s 
n a t u r e of d i f f u s i o n p a t h ; 

D e = e x p e r i m e n t a l l y d e t e r m i n e d d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t f o r p h o s p h a t e ; 
D 1 L a b i l e P31 . 
R ' = _ -, a s s o c i a t e d w i t h a u n i t m a s s of s o i l ; S o l u t i o n P31 

T o t a l P32 . o r R 1 = - . , . a s s o c i a t e d w i t h a u n i t m a s s of s o i l . 
S o l u t i o n P - " 

On t h i s b a s i s i t m a y b e s u g g e s t e d t h a t D e c o m b i n e s i n t e n s i t y , c a p a c i t y 
a n d t r a n s p o r t f a c t o r s . D a t a i l l u s t r a t i n g E q . (3) a r e g i v e n i n T a b l e I V . 

T h e r e s u l t s in T a b l e IV i m p l y t h a t d i f f u s i o n t h r o u g h so lu t ion r a t h e r t h a n 
s u r f a c e m i g r a t i o n i s t h e i m p o r t a n t p r o c e s s . T h e r e s u l t s , t h e r e f o r e , s u p -
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TABLE III 

E F F E C T O F R A D I A L D I S T A N C E F R O M T H E S U R F A C E ON T H E 
V O L U M E O F S O I L S U R R O U N D I N G R O O T S A N D R O O T H A I R S 

R = Radial 
thickness 

of soil 
(mm) 

Vj - Volume 
surrounding 

1 cm Of root 
( c m ' x 103) 

V2 = Extra volume 
associated with 

root hairs 
( c m ' x 102) 

v 2 / v t 

0. 01 0. 16 0 .031 1. 9 

0. 05 0. 86 0.448 5. 2 

0 . 1 1. 89 1. 55 8. 2 

0. 15 3. 06 3. 20 10.4 

0. 2 4. 40 5. 28 12. 0 

0 .3 7. 54 10. 2 13. 5 

Root diam. = 0 . 5 mm Root hair diam. = 0 . 0 1 m m 
Length = 1 m m each Root hair population = 50/mm root 

TABLE IV 

R E L A T I O N S H I P B E T W E E N E X P E R I M E N T A L S E L F - D I F F U S I O N 
C O E F F I C I E N T A N D S O L U T I O N P H O S P H A T E 

Added 
phosphate 

(Cg P/g) 

_ Total P 
Solution P 

D e * 
(cm z /dx 10 s) 

D eXR 
(cm2/d) 

100 3570 1.40 0 .05 

300 7150 5. 23 0.36 

500 1515 13.4 0.20 

750 664 36 .3 0. 24 

1000 471 51. 0 0 .24 

1250 190 76 .4 0 .15 

1500 110 136. 0 0 .15 

2000 58 332. 0 0 .19 

Mean 0.20 

* Conditions of experiment different from those in Table I with respect to diffusion 
period and t ime of storage. 
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p o r t t h e b a s i c a s s u m p t i o n m a d e b y O L S E N e t a l . [6 ] i n t h e i r a n a l y s i s of 
p h o s p h a t e f l u x t o a r o o t . It s h o u l d b e s t r e s s e d , h o w e v e r , t h a t m o r e e x -
t e n s i v e e x p e r i m e n t a l o b s e r v a t i o n s a r e r e q u i r e d t o v e r i f y E q . (3) . 
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D I S C U S S I O N 

C. DAKSHINAMURTI: T h e p h o s p h a t e con t en t in t he m a i n r o o t d e c r e a s e d 
w i t h i n c r e a s i n g t i m e of d i f f u s i o n . I s t h e b l a c k e n i n g o b s e r v e d in t h e a u t o -
r a d i o g r a p h s a r e a l d e f i c i e n c y of p h o s p h o r u s o r p h o t o g r a p h i c b l a c k e n i n g due 
t o e x c e s s of p h o s p h o r u s ? 
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I N T R O D U C T I O N 

In a m u l t i - c o m p o n e n t s y s t e m m a t t e r c a n m o v e a s a r e s u l t of m a s s - f l o w 
a n d b y d i f f u s i o n . In s o i l b o t h m e a n s of t r a n s p o r t o c c u r , b u t w h i l e m a s s -
f l o w i s l a r g e l y r e s t r i c t e d t o t h e c o a r s e p o r e s b e t w e e n t h e s o i l a g g r e g a t e s 
( c r u m b s ) , t r a n s p o r t b y d i f f u s i o n p r e v a i l s i n s i d e t h e s o i l c r u m b s w h e r e t h e 
m e d i a i n w h i c h d i f f u s i o n o c c u r s ( w a t e r a n d a i r ) a r e h e l d i n t h e f i n e p o r e s 
b y c a p i l l a r y f o r c e s . A s i m i l a r s i t u a t i o n e x i s t s i n c o m p a c t e d ( s t r u c t u r e l e s s ) 
s o i l b u t a s s o i l w i t h a c r u m b - s t r u c t u r e i s t h e n o r m a l a n d m o r e f a v o u r a b l e 
m e d i u m f o r p l a n t g r o w t h , a d i s c u s s i o n of d i f f u s i o n i n s o i l c r u m b s i s 
d e s i r a b l e . 

A . D I F F U S I O N C O E F F I C I E N T S I N R E L A T I O N T O S P H E R E S 

B y d i f f u s i o n w e m e a n t h e p r o c e s s b y w h i c h m a t t e r i s t r a n s p o r t e d f r o m 
o n e p a r t of a s y s t e m t o a n o t h e r a s a r e s u l t of t h e r a n d o m t h e r m a l m o v e -
m e n t of m o l e c u l e s o r i o n s . C h a r a c t e r i s t i c of t h i s t y p e of t r a n s p o r t i s t h e 
f a c t t h a t t h e a m o u n t of m a t e r i a l t r a n s p o r t e d i s n o t p r o p o r t i o n a l t o t h e t i m e 
e l a p s e d bu t t o i t s s q u a r e r o o t . In t h e t r a n s p o r t of m a t t e r o v e r l ong d i s t a n c e s 
d i f f u s i o n m a y b e n e g l e c t e d bu t i t b e c o m e s v e r y i m p o r t a n t o v e r d i s t a n c e s of 
a f e w m i l l i m e t r e s p a r t i c u l a r l y f r o m o r t o t h e s u r f a c e of a p o r o u s s o l i d i n 
w h i c h m a s s f l o w of t h e e x t e r n a l m e d i u m i s r e t a r d e d . 

T h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t , D , i s d e f i n e d b y t h e f o l l o w i n g e x p r e s s i o n s : 
R a t e of t r a n s f e r p e r u n i t a r e a of s e c t i o n = - D d C / d X w h e r e С i s t h e 

c o n c e n t r a t i o n of t h e d i f f u s i o n s u b s t a n c e a n d X t h e s p a c e c o - o r d i n a t e m e a s u r e d 
n o r m a l t o t h e s e c t i o n , o r 

w h e r e t = t i m e . 
T h e s e two e x p r e s s i o n s a r e u s u a l l y r e f e r r e d t o a s F i c k ' s f i r s t a n d s e c o n d 

l a w s of d i f f u s i o n . T h e s e e q u a t i o n s a r e a p p l i c a b l e t o l i n e a r d i f f u s i o n i n o n e 
d i m e n s i o n . C o n s i d e r i n g r a d i a l d i f f u s i o n i n a s p h e r e - „and w e s h a l l f o r 
s i m p l i c i t y a s s u m e s o i l c r u m b s t o be s p h e r i c a l - t h e d i f f u s i o n e q u a t i o n t a k e s 
t h e f o r m 

w h e r e r i s t h e r a d i u s of t h e s p h e r e . 

7 8 
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P u t t i n g ц = C r we get 

dß _ d2ß 
dt ~ d r 2 * 

wh ich i s b a s i c a l l y t h e s a m e e q u a t i o n a s f o r l i n e a r d i f f u s i o n in one d i m e n s i o n , 
CRANK, [1] . 

B . D I F F U S I O N IN P O R O U S MEDIA 

(i) Inert porous media filled with either liquid or gas 

T h e d i f f u s i o n i n i n e r t p o r o u s m a t e r i a l i s r e d u c e d b y two f a c t o r s c o m -
p a r e d w i t h d i f f u s i o n i n a s y s t e m c o n s i s t i n g of l i q u i d o r g a s o n l y : f i r s t l y , 
t h e p h y s i c a l b a r r i e r p r o v i d e d b y t h e s k e l e t o n of t h e p o r o u s s o l i d t h r o u g h 
w h i c h m o l e c u l e s a n d i o n s c a n n o t d i f f u s e , s e c o n d l y b y t h e c r o o k e d s h a p e s 
of t h e p o r e s . A c o r r e c t i o n f o r t h e f i r s t f a c t o r i s u s u a l l y m a d e s o t h a t t h e 
u n i t a r e a of t h e s e c t i o n i s r e d u c e d by t h e f r a c t i o n of t h e t o t a l v o l u m e o c c u -
p i e d b y s o l i d p a r t i c l e s . A n o t h e r w a y of a l l o w i n g f o r t h e f a c t t h a t o n l y a 
f r a c t i o n of t h e v o l u m e i s a v a i l a b l e f o r d i f f u s i o n i s t o e x p r e s s t h e c o n c e n -
t r a t i o n a s u n i t a m o u n t p e r u n i t v o l u m e . T h i s w a y e x p r e s s i o n of c o n c e n -
t r a t i o n wi l l a l s o a l low f o r o t h e r o b s t a c l e s , s u c h a s a i r p o c k e t s in c a p i l l a r i e s , 
w h e r e a s o l u t e i s d i f f u s i n g in a s o l u t i o n . 

T h e s e c o n d f a c t o r - t h e s o - c a l l e d t o r t u o s i t y f a c t o r - r e d u c e s t h e d i f -
f u s i o n i n s o i l b y a f a c t o r of a b o u t 0 . 6 . T h i s w a s e s t a b l i s h e d i n a w a t e r -
s a t u r a t e d s o i l b y P E N M A N [ 6 ] , who a l s o s h o w e d t h a t t h e f a c t o r w a s a l m o s t 
c o n s t a n t f o r a v a r i e t y of s o i l s . 

(ii) Inert media filled with liquid and gas 

T h e f i n e p o r e s of a m o i s t s o i l c r u m b a r e f i l l e d wi th w a t e r ; b u b b l e s of 
t r a p p e d a i r w i l l , h o w e v e r , o c c u r . S u c h b u b b l e s p r o v i d e a n o b s t r u c t i o n t o 
d i f f u s i o n i n t h e l i q u i d p h a s e and r e d u c e t h e t o r t u o s i t y f a c t o r . R e d u c t i o n of 
t h e m o i s t u r e con t en t wi l l d e c r e a s e the t o r t u o s i t y f a c t o r , which b e c o m e s z e r o , 
b e f o r e a l l m o i s t u r e i s r e m o v e d , i . e . w h e n c o n t i n u o u s w a t e r - f i l l e d p o r e s 
n o l o n g e r e x i s t . P O R T E R e t a l . [7] f o u n d t h a t a f t e r a t h r e s h o l d m o i s t u r e 
c o n t e n t w a s e x c e e d e d t h e t o r t u o s i t y f a c t o r i n c r e a s e s l i n e a r l y wi th i n c r e a s e d 
m o i s t u r e c o n t e n t . 

(iii) Diffusion in porous material which combines with the diffusing matter 

W h e n m o l e c u l e s and i o n s a r e s o r b e d by t h e s u r f a c e of t he so l id s k e l e t o n 
of t h e p o r o u s m a t e r i a l , d i f f u s i o n c a n t a k e p l a c e i n t h e l i q u i d , in t h e p o r e s 
a n d a l o n g t h e s u r f a c e s , a n d i n t h e s o l i d . 

It i s r e a s o n a b l e t o a s s u m e t h a t t h e r a t e of d i f f u s i o n i n t h e l i q u i d p h a s e 
i s m u c h g r e a t e r t h a n t h e r a t e s of d i f f u s i o n on t h e s u r f a c e and in t he s o l i d s , 
and t h e o n l y w a y in w h i c h t h e s o r p t i o n c a n a f f e c t t h e r a t e of d i f f u s i o n in t he 
l i q u i d p h a s e i s by i n f l u e n c i n g t h e c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t . If t h e d i s t r i b u t i o n 
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b e t w e e n t h e t h r e e f r a c t i o n s i s t h e s a m e , r e g a r d l e s s of t h e c o n c e n t r a t i o n in 
t h e l i q u i d p h a s e , t h e r a t e of d i f f u s i o n w i l l b e u n a f f e c t e d . H o w e v e r , t h i s 
i s n o t s o w h e n i o n s a r e s o r b e d t o s o l i d s i n s o i l , a s t h e p r o p o r t i o n of 
i o n s i n s o l u t i o n w i l l i n c r e a s e a s t h e s a t u r a t i o n p e r c e n t a g e of t h e s o r p t i o n 
c a p a c i t y i n c r e a s e s . T h i s s o r p t i o n t o t h e s u r f a c e of t h e s o l i d s i n t r o d u c e s 
a c o m p l i c a t i o n . 

W h e n s e l f - d i f f u s i o n i s c o n s i d e r e d , i . e . d i f f u s i o n of ' c a r r i e r - f r e e ' 
l a b e l l e d a t o m s in t h e a b s e n c e of a c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t , t h e e x c h a n g e of 
i o n s b e t w e e n t h e l i qu id and t h e s o l i d p h a s e i s i m p o r t a n t , f o r t h i s wi l l c a u s e 
a l o s s of t h e l a b e l a n d t h e a p p a r e n t d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t c a l c u l a t e d b y u s e 
of l a b e l l e d i o n s w i l l be v a s t l y d i f f e r e n t f r o m t h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t c a l c u -
l a t e d on t h e b a s i s of a c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t . R e l a t i v e to t h e r a t e of d i f -
f u s i o n i n l i q u i d t h e r a t e of i s o t o p i c e x c h a n g e i s no t a s l o w p r o c e s s a n d t h e 
b u l k of t h i s e x c h a n g e t a k e s p l a c e w i t h i n a f e w d a y s . G R A H A M - B R Y C E [2] 
w a s t h e r e f o r e no t r i g h t w h e n he s t a t e d : " T h e i s o t o p i c e x c h a n g e b e t w e e n the 
d i f f e r e n t s o l u b l e and i n s o l u b l e f o r m s of s o i l P i s a r e l a t i v e l y s l o w p r o c e s s , 
s o t h a t i t m a y b e a s s u m e d t h a t l i t t l e e x c h a n g e t a k e s p l a c e d u r i n g t h e 2 - 3 d 
p e r i o d of t h e d i f f u s i o n e x p e r i m e n t s " . 

D i f f u s i o n in t h e l i q u i d p h a s e of a p o r o u s body , w h e r e t h e r e i s an e q u i -
l i b r i u m b e t w e e n t h e s o l i d / l i q u i d p h a s e w i t h r e s p e c t t o t h e d i f f u s i n g c o m -
p o n e n t s , m a y b e c o m p a r e d wi th d i f f u s i o n in a g r a n u l e of a s p a r i n g l y - s o l u b l e 
s a l t . A s s u m i n g t h i s g r a n u l e i s s u r r o u n d e d wi th p u r e w a t e r , t h e r a t e of d i s -
s o l u t i o n d e p e n d s a t t i m e z e r o on t h e s o l u b i l i z a t i o n w h i c h i s a c h e m i c a l r e -
a c t i o n . A s t h e c o n c e n t r a t i o n a r o u n d the g r a n u l e bu i lds up d i f fu s ion ( a s s u m i n g 
no s t i r r i n g ) of m a t t e r a w a y f r o m t h e s u r f a c e , t h i s b e c o m e s i m p o r t a n t and 
m a y b e t h e f a c t o r l i m i t i n g t h e r a t e of d i s s o l u t i o n . 

L e t u s a s s u m e t h a t a s p a r i n g l y - s o l u b l e s a l t i s m i x e d wi th a f ine p o w d e r , 
s u c h a s c l a y , and g r a n u l e s a r e m a d e of t h e m i x t u r e . In a s t a t i c s y s t e m the 
d i s s o l u t i o n of t h e s p a r i n g l y - s o l u b l e s a l t w i l l d e p e n d on d i f f u s i o n of m a t t e r 
t h r o u g h t h e p o r o u s s h e l l , f o r m e d a f t e r d i s s o l u t i o n , a n d d i f f u s i o n i n t h e 
b a t h i n g s o l u t i o n . If f r e s h w a t e r i s p a s s e d t h r o u g h a b e d of s u c h g r a n u l e s 
t h e d i f f u s i o n in t h e p o r o u s s h e l l s h o u l d b e t h e l i m i t i n g f a c t o r . 

E x p e r i m e n t s w i t h s i m p l i f i e d s o i l g r a n u l e s of t h i s t y p e m a y p r o v i d e a 
q u a n t i t a t i v e m e a s u r e of t r a n s p o r t of m a t t e r ou t of s o i l c r u m b s . 

C . S P E C I A L C O N D I T I O N S IN SOIL C R U M B S 

(i) The influence of biological activity on diffusion of ions in soil crumbs 

An i m p o r t a n t a s p e c t of so i l i s t he a c t i v i t y of so i l m i c r o - o r g a n i s m s which 
c o n s u m e o x y g e n and p r o d u c e c a r b o n d i o x i d e . R e n e w a l of o x y g e n a n d d i s -
p o s a l of c a r b o n d i o x i d e a r e b r o u g h t a b o u t b y d i f f u s i o n a n d m a s s f l o w . If 
we c o n s i d e r a s o i l i n w h i c h t h e c o a r s e r p o r e s b e t w e e n the c r u m b s a r e f i l l ed 
w i t h a i r and t h e f i n e r p o r e s in t he s o i l c r u m b s a r e f i l l e d wi th w a t e r (a con -
d i t i o n w h i c h i s a p p r o x i m a t e d a t ' f i e l d c a p a c i t y ' ) t h e two g a s e s w i l l be t r a n s -
p o r t e d by m a s s f low and d i f f u s i o n in c o a r s e r a i r - f i l l e d p o r e s and by d i f fus ion 
i n t h e l i q u i d i n t h e f i n e r p o r e s of t h e s o i l c r u m b s . In t h i s s i t u a t i o n an a c -
c u m u l a t i o n of c a r b o n d iox ide wi l l , a s shown by GREENWOOD and GOODMAN 
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[ 3 ] , o c c u r t o w a r d s t h e c e n t r e of t h e c r u m b s . I t i s w e l l k n o w n t h a t a n i n -
c r e a s e of t h e c a r b o n d i o x i d e i n n e u t r a l a n d c a l c a r e o u s s o i l i n c r e a s e s t h e 
h y d r o g e n i o n c o n c e n t r a t i o n a n d t h e c o n c e n t r a t i o n of i o n s i n s o l u t i o n . A s 
t h e c a r b o n d i o x i d e c o n c e n t r a t i o n r i s e s t o w a r d s t h e c e n t r e of a s o i l c r u m b 
t h e c o n c e n t r a t i o n of i o n s w i l l a l s o r i s e , b r i n g i n g a b o u t a c o n c e n t r a t i o n 
g r a d i e n t . T h i s w i l l c a u s e t h e i o n s t o d i f f u s e t o w a r d s t h e s u r f a c e of t he 
c r u m b s and a n a c c u m u l a t i o n w i l l o c c u r on o r n e a r t h e s u r f a c e . T h i s cou ld 
b e p a r t i c u l a r l y i m p o r t a n t f o r i o n s of low m o b i l i t y in s o i l , s u c h a s p h o s p h a t e 
i o n s . 

P h o s p h a t e d e p o s i t e d n e a r t o t h e s u r f a c e of t h e c r u m b s w o u l d b e , s o 
f a r a s u p t a k e b y p l a n t s i s c o n c e r n e d , in a m o r e f a v o u r a b l e p o s i t i o n t h a n 
p h o s p h a t e d i s t r i b u t e d t h r o u g h o u t t h e c r u m b s ; s u c h m i g r a t i o n of p h o s p h a t e 
b y d i f f u s i o n cou ld a f f e c t t h e p h o s p h a t e u p t a k e b y p l a n t s , p a r t i c u l a r l y in t h e 
e a r l y s t a g e s . 

T h i s h y p o t h e s i s h a s t h e a d v a n t a g e t h a t i t c a n b e t e s t e d b y a r e l a t i v e l y 
s i m p l e e x p e r i m e n t i n w h i c h p h o s p h a t e u p t a k e c a n b e c o m p a r e d on s o i l s r e -
c e i v i n g t h e f o l l o w i n g t r e a t m e n t s : 

(a) W e t t o f i e l d m o i s t u r e c a p a c i t y f o r x m o n t h s ; 
(b) D r y f o r 1 m o n t h , w e t f o r x - 1 m o n t h s ; and 
(c) D r y f o r 2 m o n t h s , we t f o r x - 2 m o n t h s , e t c . 
T h e e x p e r i m e n t a l s o i l s h o u l d h a v e a c r u m b s t r u c t u r e , b e of n e u t r a l 

o r a l k a l i n e r e a c t i o n a n d p h o s p h a t e s h o u l d l i m i t p l a n t g r o w t h . T h e e x p e r i -
m e n t wou ld , of n e c e s s i t y , be i n p o t s . If t h e h y p o t h e s i s i s s u p p o r t e d , p h o s -
p h a t e u p t a k e shou ld b e g r e a t e s t in t r e a t m e n t ( a ) . 

S u p p o r t i n g e v i d e n c e f o r t h e h y p o t h e s i s i s g i v e n i n s o m e r e s u l t s b y 
GUNARY [4] who i n v e s t i g a t e d t h e d i f f u s i o n of 3 2 P - l a b e l l e d p h o s p h a t e in s o i l 
c r u m b s . D u r i n g p e r f u s i o n of t w o s o i l s w i t h 0 . 0 1 M С а С 1 2 h e f o u n d l i t t l e 
s i g n of m i g r a t i o n of l a b e l l e d p h o s p h a t e p l a c e d on the s u r f a c e of s o i l c r u m b s 
( F i g . l ) . In s p i t e of t h a t i s o t o p i c d i l u t i o n a s m e a s u r e d in t he p e r f u s i n g s o -
l u t i o n h a s g o n e o n a l l t h e t i m e a n d w a s a p p r o a c h i n g a n e q u i l i b r i u m l e v e l 
( F i g . 2 ) . T h i s c a n o n l y m e a n t h a t u n l a b e l l e d p h o s p h a t e h a d d i f f u s e d f r o m 
t h e c e n t r e of t h e c r u m b s t o w a r d s t h e s u r f a c e and in to t h e p e r f u s i n g s o l u t i o n . 

It shou ld be no ted t h a t t h e p e r f u s i n g t e c h n i q u e e m p l o y e d by GUNARY [4] 
e n s u r e d a e r a t i o n of t h e s o l u t i o n a n d t h u s a l ow c o n c e n t r a t i o n of c a r b o n d i -
o x i d e o u t s i d e t h e s o i l c r u m b s . 

(ii) Diffusion of ions from surface to centre of soil crumbs 

T h e c o n c e n t r a t i o n of i o n s i n t h e s o i l s o l u t i o n o u t s i d e t h e c r u m b s m a y 
b e r a i s e d by a p p l i c a t i o n of f e r t i l i z e r s a l t . In t h i s s i t u a t i o n a d i f f u s i o n t o -
w a r d s t h e c e n t r e of t h e s o i l c r u m b s w i l l o c c u r . T h i s i s of p a r t i c u l a r i m -
p o r t a n c e i n r e l a t i o n to s l o w - m o v i n g i o n s , s u c h a s p h o s p h a t e . I m m e d i a t e l y 
a f t e r a p p l i c a t i o n t h e p h o s p h a t e i o n s , of w h i c h t h e m a j o r i t y w i l l b e s o r b e d 
b y t h e s o l i d s k e l e t o n of t h e c r u m b , w i l l be in a f a v o u r a b l e p o s i t i o n f o r a b -
s o r p t i o n b y p l a n t s . A s t i m e p a s s e s m o r e a n d m o r e p h o s p h a t e w i l l m o v e 
t o w a r d s a l e s s f a v o u r a b l e p o s i t i o n a t t h e c e n t r e of t h e c r u m b s . A c o n s e q u e n c e 
of t h i s i s t h a t t h e ' p o s i t i o n a l ' a v a i l a b i l i t y wi l l d e c r e a s e wi th t i m e . R e c e n t l y -
app l i ed p h o s p h a t e wi l l t h u s b e b e t t e r u t i l i z e d by p l a n t s t h a n p h o s p h a t e which 
h a s b e e n in t h e s o i l f o r s o m e t i m e a l though no ' f i x a t i o n ' , i . e . t r a n s f e r f r o m 
a v a i l a b l e f o r m s to u n a v a i l a b l e f o r m s , o r c h e m i c a l c h a n g e , h a s t a k e n p l a c e . 
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SOIL 191 
Ь a 

IR 
b a 

С V 

я .í 
F i g . l 

Distribution of згР across sections of soil crumbs before (b) and after (a) perfusion 

(d ) 

Fig. 2 

Isotopic dilution during perfusion with 0. 01 M СаС1г of crumbs of the two soils shown in Fig. 1. 
Soil IR is of basaltic origin witha large phosphate sorption capacity. Soil 191 is a culm measure clay. 

In c r o p e x p e r i m e n t s w i t h p h o s p h a t e i t i s d i f f i c u l t t o d i f f e r e n t i a t e b e -
t w e e n t h e f a l l in a v a i l a b i l i t y and f a l l in a c c e s s i b i l i t y . It i s , h o w e v e r , r e l a -
t i v e l y e a s y to d e v i s e a n e x p e r i m e n t in w h i c h a l l o w a n c e c a n b e m a d e f o r t h e 
f o r m e r p r o c e s s . A d e t e r m i n a t i o n of ' l a b i l e ' p h o s p h a t e by 3 2 P d i lu t ion would 
p r o v i d e m e a n s f o r s u c h an a l l o w a n c e . 

(iii) Diffusion of ions to discrete spots within soil crumbs 

D u r i n g e x p e r i m e n t s i n w h i c h t h e d i f f u s i o n of 3 2 P f r o m t h e s u r f a c e t o 
t h e c e n t r e of s o i l c r u m b s w a s f o l l o w e d , d i s c r e t e s p o t s of 3 2P a c c u m u l a t i o n 
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Fig. 3 

Distribution of згр across sections of soil crumbs after four weeks' incubation 
in solutions of varying phosphate concentration. 

Zones of 3ZP concentration can be seen in Soil 191 at the lOmM phosphate level, 
and soil 219 at the lOOmM phosphate level. 

within the s o i l c r u m b s h a v e b e c o m e a p p a r e n t . An e x a m p l e of t h i s i s shown 
in F i g . 3 w h e r e 32P h a s d i f f u s e d , t o g e t h e r w i th c a r r i e r p h o s p h a t e , in to 
c r u m b s of d i f f e r e n t s o i l s . In t h e c r u m b s of s o i l 191 w h e r e 10 m m o l 
of c a r r i e r p h o s p h a t e w a s a d d e d , a good e x a m p l e of t h i s 3 2 P a c c u m u l a t i o n 
c a n be s e e n . T h e s i m p l e s t e x p l a n a t i o n i s to a s s u m e t h a t t h e s e z o n e s c o -
inc ide with z o n e s which a r e h ighly ac t i ve with r e s p e c t to phospha te s o r p t i o n . 
S u c h z o n e s m a y w e l l b e s m a l l i on o r m a n g a n e s e c o n c r e t i o n s w h i c h h a v e 
f o r m e d wi th in the s o i l c r u m b s . M i c r o p e d o l o g i c a l t e c h n i q u e s , t o g e t h e r with 
r a d i o a u t o g r a p h y , should a s s i s t in f u r t h e r i n g o u r u n d e r s t a n d i n g of the n a t u r e 
of t h e s e p h o s p h a t e - s o r b i n g z o n e s . 

F r o m t h i s d i s c u s s i o n it i s a p p a r e n t t h a t d i f f u s i o n of p h o s p h a t e in Soi l 
c r u m b s m a y b r i n g a b o u t c h a n g e s i n t h e p h o s p h a t e s t a t u s of s o i l s to w h i c h 
p h o s p h a t e h a s n e i t h e r b e e n added n o r r e m o v e d . How i m p o r t a n t t h i s i s h a s 
y e t t o b e d e t e r m i n e d . It i s , h o w e v e r , c l e a r t h a t a s t u d y of d i f f u s i o n in s o i l 
c r u m b s m a y y ie ld r e s u l t s and c o n c l u s i o n s which m a y not be a p p a r e n t f r o m 
a s t udy of d i f f u s i o n in s t r u c t u r e l e s s s o i l . 
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D I S C U S S I O N 

I . J . G R A H A M - B R Y C E : T h e s e n t e n c e quo ted b y D r . L a r s e n w a s u s e d 
i n d i s c u s s i n g a p p a r e n t s e l f - d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s (D) f o r p h o s p h a t e i o n s , 

c a l c u l a t e d f r o m t h e r a t e of t r a n s f e r of r a d i o t r a c e r s f r o m s o i l s e c t i o n s 
l a b e l l e d u n i f o r m l y w i t h 32p to e x a c t l y s i m i l a r s e c t i o n s i n i t i a l l y w i t h o u t 
t r a c e r , G R A H A M - B R Y C E [1]. T h e l a b e l l e d s o i l s w e r e p r e p a r e d by s h a k i n g 
w i t h s o l u t i o n s c o n t a i n i n g 3 2 P f o r f i v e w e e k s , b y w h i c h t i m e t h e r a t e of 
f u r t h e r i s o t o p i c e q u i l i b r a t i o n b e t w e e n the s o i l and t h e added t r a c e r was neg l i -
g i b l e . T h e c a l c u l a t i o n of D r e q u i r e s knowledge of t h e f r a c t i o n of t he r a d i o -
t r a c e r s i n i t i a l l y p r e s e n t i n t h e l a b e l l e d s e c t i o n w h i c h h a s c r o s s e d t h e 
b o u n d a r y b e t w e e n t h e s e c t i o n s i n a g i v e n t i m e . T h r e e d i f f e r e n t s o i l e x -
t r a c t a n t e w e r e u s e d t o o b t a i n v a l u e s f o r t h i s f r a c t i o n (i) M / 1 0 0 C a C l 2 , 
( i i ) 0 .2 NHgSO^, ( i i i ) 2 N H 2 S 0 4 a f t e r i g n i t i o n a t 5 5 0 ° C . T h e s e e x t r a c t a n t e 
a r e of i n c r e a s i n g e f f e c t i v e n e s s f o r s o i l P - t he C a C l 2 so lu t ion r e m o v e s only 
t h e r e l a t i v e l y e a s i l y e x t r a c t e d p h o s p h a t e ( p r i n c i p a l l y tha t in the so i l solut ion) 
whi le t he ac id e x t r a c t a n t e wi l l a l s o r e m o v e so l id p h a s e phospha t e . The value 
of t h e a p p a r e n t s e l f - d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t c a l c u l a t e d in t h i s way would be e x -
p e c t e d t o d e p e n d o n t h e m e t h o d of e x t r a c t i o n if t h e r a t e of i s o t o p i c e q u i l i -
b r a t i o n i s s l o w c o m p a r e d w i t h t h e d i f f u s i o n p r o c e s s ( m a i n l y in t h e s o i l s o -
lu t i on ) wh ich t r a n s f e r s i o n s a c r o s s t h e b o u n d a r y , s o t h a t t h e s y s t e m c e a s e s 
to be in i s o t o p i c e q u i l i b r i u m o n c e d i f f u s i o n h a s s t a r t e d , G R A H A M - B R Y C E [1]. 
It w a s in d e v e l o p i n g t h i s a r g u m e n t t h a t t h e s e n t e n c e quoted was u s e d . 

D r . L a r s e n ' s c r i t i c i s m of t h e s t a t e m e n t d e p e n d s on t h e i n t e r p r e t a t i o n 
of t he t e r m " i s o t o p i c e x c h a n g e " . T h i s t e r m w a s in t ended to inc lude a l l p r o -
c e s s e s i n s o l u t i o n , s u r f a c e and s o l i d p h a s e s i n v o l v e d i n t h e e q u i l i b r a t i o n 
b e t w e e n 3 2 P and 3 1 P . T h i s i n t e r p r e t a t i o n of t he t e r m , t o g e t h e r with t he u s e 
of " E x c h a n g e a b l e p h o s p h a t e " ( " E " v a l u e ) t o d e s c r i b e t h e a m o u n t of s o i l 3 1 P 
w h i c h e q u i l i b r a t e s w i t h a d d e d 3 2 P in a g i v e n t i m e c a n b e f o u n d f r e q u e n t l y 
( e . g . M A T T I N G L Y [2] R U S S E L L , RICKSON and ADAMS [3] . It i s g e n e r a l l y 
a g r e e d t h a t t h e " E " v a l u e c h a n g e s wi th t i m e and t h a t f o r m o s t s o i l s 80 -90% of 
t h e e q u i l i b r a t i o n would not be c o m p l e t e d f o r c o n s i d e r a b l y l o n g e r t h a n 2 - 3 d a y s 
( R U S S E L L , RICKSON and ADAMS [3] T A L I B U D E E N [4] ). If t he t e r m " i s o t o p i c 
e x c h a n g e " i s u s e d i n t h i s w a y , a s i t w a s in t h e p u b l i c a t i o n r e f e r r e d to b y 
D r . L a r s e n , t h e n the s e n t e n c e quoted i s v a l i d . If e x c h a n g e i s t a k e n to r e f e r 
o n l y to t he s o - c a l l e d " s u r f a c e e x c h a n g e " - t he i n i t i a l r e l a t i v e l y r ap id p h a s e 
of i s o t o p i c e q u i l i b r a t i o n - t h e n c l e a r l y t h e p r o c e s s c a n n o t b e r e g a r d e d a s 
t a k i n g p l a c e on ly t o a s m a l l ex t en t d u r i n g t h e 2 - 3 d p e r i o d of the e x p e r i m e n t . 



S E L F - D I F F U S I O N OF C A L C I U M - 4 5 8 5 

R E F E R E N C E S IN DISCUSSION 

[1] GRAHAM-BRYCE, 1.1., J. Soil Sei. 14 (1963) 195. 
[2] MATTINGLY, G.E.G., Soils and Fertilizers 20 (1957) 59. 
[3] RUSSELL, R. S., RICKSON, J. B. and ADAMS, S. N., J. Soil Sei. 5 (1954) 85. 
[4] TALIBUDEEN, O., Rep. Rothanast. exp. Sta. for 1956 (1957) 55. 

SELF-DIFFUSION OF CALCIUM-45 
INTO CERTAIN CARBONATES 

AND CALCAREOUS SOILS 

P. REINIGER AND N. LAHAV* 
LABORATORY OF SOILS AND FERTILIZERS, 

STATE AGRICULTURAL UNIVERSITY 
WAGENINGEN, NETHERLANDS 

INTRODUCTION 

T h e i n v e s t i g a t i o n s d e s c r i b e d i n t h i s p a p e r w e r e p r o m p t e d by t h e l a c k 
of a r e l i a b l e a n d a c c u r a t e m e t h o d f o r m e a s u r i n g e x c h a n g e a b l e c a l c i u m in 
c a l c a r e o u s s o i l s . A l a r g e g r o u p of a r i d - z o n e s o i l s c o n t a i n s c a l c i u m c a r b o n a t e 
and i s u n d e r i r r i g a t i o n o r p l a n n e d to be i r r i g a t e d in the f u t u r e . F o r t he p u r -
p o s e of p r e d i c t i n g and m e a s u r i n g the i n f l u e n c e of v a r i o u s t y p e s of i r r i g a t i o n 
w a t e r on t h e s e s o i l s , e s p e c i a l l y t he d e g r e e of a l k a l i n i z a t i o n t o be e x p e c t e d , 
a n e x a c t d e t e r m i n a t i o n of e x c h a n g e a b l e c a l c i u m i s n e c e s s a r y . 

In t h e v a r i o u s s t r i p p i n g p r o c e d u r e s u s e d f o r t h e d e t e r m i n a t i o n of e x -
c h a n g e a b l e c a t i o n s , t h e a m o u n t of c a l c i u m f o u n d d e p e n d s on t h e s o l u b i l i t y 
of c a l c i u m c a r b o n a t e in t h e s t r i p p i n g s o l u t i o n a n d t h u s on t h e s o l u t i o n - s o i l 
r a t i o e m p l o y e d . T h e r e f o r e , t h e u s e of an i s o t o p i c d i l u t i o n m e t h o d of 4 5 Ca 
s e e m e d m o s t a d v a n t a g e o u s , a l s o in v i e w of t h e f a v o u r a b l e c h a r a c t e r i s t i c s 
of t h i s i s o t o p e and i t s r e l a t i v e l y low p r i c e . An a c c u r a t e a n d e a s y c o u n t i n g 
t e c h n i q u e e m p l o y i n g an o r d i n a r y e n d - w i n d o w G - M c o u n t e r and d r i e d - d o w n 
s a m p l e s had b e e n d e v e l o p e d , o v e r c o m i n g the d i s a d v a n t a g e of t he l o w - e n e r g y 
l e v e l of t he b e t a - r a d i a t i o n of t he i s o t o p e and p l a c i n g i t s u s e wi th in t he r e a c h 
e v e n of s m a l l l a b o r a t o r i e s [ 2 ] . 

B e f o r e t h e u s e of 4 5 Ca t o m e a s u r e e x c h a n g e a b l e c a l c i u m in c a l c a r e o u s 
s o i l s c o u l d be c o n s i d e r e d , b e t t e r i n s i g h t i n t o i t s i n t e r a c t i o n w i t h t h e s o l i d 
c a l c i u m c a r b o n a t e p r e s e n t in t h o s e s o i l s s e e m e d i m p e r a t i v e . T h i s i n t e r -
ac t ion could be f o r e s e e n to c o n s i s t of s u r f a c e exchange wi th c a l c i u m a d s o r b e d 
on t h e s u r f a c e of t h e c a r b o n a t e c r y s t a l s , a n d of d i f f u s i o n i n t o t h e c r y s t a l 
i t s e l f . A s i n t h e i s o t o p i c d i l u t i o n m e t h o d t h e a m o u n t ' a d s o r b e d ' i s c a l c u -
l a t e d by s u b t r a c t i n g t h e a m o u n t in s o l u t i o n f r o m the t o t a l ; t h i s ' a d s o r b e d ' 
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a m o u n t would, in the c a s e of a c o n s i d e r a b l e i n f u s i o n o f 4 5 C a into the c a r b o n a t e 
c r y s t a l , c o n s i s t of c a l c i u m e x c h a n g e d by s u r f a c e e x c h a n g e a n d t h a t l o s t by 
i n f u s i o n , and would be t i m e - d e p e n d e n t . K n o w l e d g e , p a r t i c u l a r l y of t h i s i n -
f u s i o n p r o c e s s , t h e r e f o r e , s e e m e d m o s t i m p o r t a n t . To obta in a b a s i s of r e -
f e r e n c e , w e l l - d e f i n e d s y s t e m s of p u r e c a r b o n a t e s w e r e f i r s t i n v e s t i g a t e d . 

E X P E R I M E N T A L T E C H N I Q U E 

F u l l d e t a i l s of t h e e x p e r i m e n t a l t e c h n i q u e s h a v e b e e n g i v e n in o t h e r 
p u b l i c a t i o n s , i n j o u r n a l s and in r e p o r t s t o t h e A g e n c y [ 1, 4, 5 ] . N e v e r t h e -
l e s s , a f ew p o i n t s m a y be s t r e s s e d a g a i n h e r e . In a l l the s t u d i e s w h e r e s u s -
p e n s i o n s of t he p u r e o r i m p u r e m i n e r a l s o r s o i l p a r t i c l e s w e r e u s e d , t h r e e 
m a i n c o n d i t i o n s i n p r e p a r i n g t h e s y s t e m s w e r e o b s e r v e d . T h e f i r s t two of 
t h e s e s e r v e d to f u l f i l t h e b o u n d a r y c o n d i t i o n s n e c e s s a r y f o r so lv ing the d i f -
f u s i o n e q u a t i o n , t h e t h i r d one t o a t t a i n s u f f i c i e n t a c c u r a c y in t h e m e a s u r e -
m e n t s . T h e s e c o n d i t i o n s w e r e : 

(a) To f u l f i l the b o u n d a r y condi t ion r e l e v a n t to the m a t h e m a t i c a l solut ion 
c h o s e n , t h e c a l c i u m c o n c e n t r a t i o n in t he s u p e r n a t a n t l i q u i d h a d to be kep t 
c o n s t a n t . T h i s w a s a t t a i n e d by s u s p e n d i n g t h e p a r t i c l e s in а СаС12 so lu t i on 
a t l e a s t 0. 008 N, w h i c h i s w e l l a b o v e t h e s o l u b i l i t y of c a l c i u m c a r b o n a t e 
u n d e r t h e e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s . 

(b) A l s o , t h e s p e c i f i c a c t i v i t y of 4 5 C a a t t h e p a r t i c l e s u r f a c e h a d to 
b e t h e s a m e a s in t he b u l k s o l u t i o n . F o r t h i s p u r p o s e the s u s p e n s i o n s w e r e 
a g i t a t e d in a s h a k e r d u r i n g the e x p e r i m e n t . 

(c) T o a t t a i n s a t i s f a c t o r y a c c u r a c y of t h e m e a s u r e m e n t s , t h e r a t i o of 
c a l c i u m in s o l u t i o n t o c a l c i u m to be e x c h a n g e d w a s kep t b e l o w u n i t y by a d -
j u s t i n g t h e s u s p e n s i o n c o n c e n t r a t i o n . 

A s h o r t d e s c r i p t i o n of t h e e x p e r i m e n t a l p r o c e d u r e r e a d s a s f o l l o w s : 
The m a t e r i a l u n d e r i n v e s t i g a t i o n was s u s p e n d e d in a CaCl 2 so lu t ion and brought 
t o e q u i l i b r i u m w i t h t h e s o l u t i o n by s h a k i n g . A m o u n t s of 5 - 6 m l w e r e t r a n s -
f e r r e d t o 1 0 - m l p l a s t i c b o t t l e s a n d a t z e r o t i m e a s i m i l a r s o l u t i o n t a g g e d 
w i t h 4 5 Ca w a s a d d e d a n d a g i t a t i o n w a s s t a r t e d . At v a r i o u s t i m e i n t e r v a l s 
b o t t l e s w e r e t a k e n out , c e n t r i f u g e d , a n d t h e s p e c i f i c a c t i v i t y of 4 5 Ca in t h e 
s u p e r n a t a n t l i qu id d e t e r m i n e d . T h e s e d e t e r m i n a t i o n s g a v e a p i c t u r e of how 
t h e s p e c i f i c a c t i v i t y of 4 5 Ca in s o l u t i o n d e c r e a s e d w i t h t i m e , o r , a c c o r d i n g 
to t h e l aw of c o n s e r v a t i o n of m a t t e r , of i t s i n c r e a s e in t he m a t e r i a l i n v e s t i -
g a t e d , i . e . t he a m o u n t a d s o r b e d o r i n f u s e d . 

T H E O R E T I C A L 

T o c o m p a r e t he v a l u e s of 4 5 Ca i n f u s i o n found by the e x p e r i m e n t a l t e c h -
n i q u e d e s c r i b e d a b o v e w i t h v a l u e s t o be e x p e c t e d f r o m d i f f u s i o n t h e o r y , t he 
s e l f - d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t , D, of c a l c i u m in t h e v a r i o u s m a t e r i a l s w a s c a l c u -
l a t e d [ 4 ] . It a p p e a r e d t h a t t h e p r o c e s s cou ld b e d e s c r i b e d a s o n e - d i m e n s i o n a l 
d i f f u s i o n of 4 5 C a wi th a c o n s t a n t c a r r i e r c o n c e n t r a t i o n and a fa l l ing head , 
a s t h e s p e c i f i c a c t i v i t y of 4 5 Ca in t h e s o l u t i o n d e c r e a s e d wi th t i m e whi l e t he 
i s o t o p e e n t e r e d t he c r y s t a l . O n e - d i m e n s i o n a l d i f f u s i o n cou ld be a s s u m e d , a s 
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m a x i m u m a v e r a g e p e n e t r a t i o n w a s abou t 40 Â c o m p a r e d w i t h p a r t i c l e d i a -
m e t e r s s m a l l e r t h a n 5 o r e v e n 50 /um. 

O n e c o u l d , t h e r e f o r e , u s e F i c k ' s S e c o n d L a w , w h i c h w a s s o l v e d f o r -
t h e s y s t e m by u s i n g t h e a p p r o p r i a t e b o u n d a r y c o n d i t i o n s , s t a t i n g : 

(1) T h a t t he s p e c i f i c a c t i v i t y of 4 5 Ca in t he c r y s t a l a t z e r o t i m e w a s z e r o ; 
and 

(2) T h a t t he c r y s t a l w a s s e m i - i n f i n i t e f o r t he t i m e of t he e x p e r i m e n t . 
T h e r e s u l t i n g d i f f e r e n t i a l e q u a t i o n w a s s o l v e d by a p p l y i n g t h e L a p l a c e 

t r a n s f o r m a t i o n . Al lowing f o r v a r i o u s v a l u e s of D, t he d e c r e a s e of 4 5 Ca a c t i -
v i ty in so lu t ion could be c a l c u l a t e d a s a func t ion of t i m e and a capac i ty f a c t o r , 
h . In t h e s a m e w a y , t h e i n c r e a s e i n s p e c i f i c a c t i v i t y in t h e c r y s t a l a n d t h e 
a m o u n t of i s o t o p i c a l l y - e x c h a n g e a b l e c a l c i u m , i . e . t h a t a d s o r b e d a n d t h a t 
l o s t b y i n f u s i o n i n t o t h e c r y s t a l , c o u l d be c a l c u l a t e d f o r v a r i o u s v a l u e s of 
t h e d i f f u s i o n c o n s t a n t , a s a f u n c t i o n of t i m e . 

E X P E R I M E N T A L 

F o l l o w i n g t h e t h e o r e t i c a l e q u a t i o n , t h e a m o u n t s of C a e x c h a n g e a b l e i n 
p u r e c a r b o n a t e s ( c a l c i t e and d o l o m i t e ) w e r e p lo t t ed a s a f u n c t i o n of the c a p a -
c i t y f a c t o r t i m e s t he s q u a r e r o o t Of t i m e f o r d i f f e r e n t t r i a l v a l u e s of D. A s 
i s s e e n f r o m F i g . 1, w h i c h g i v e s t h e a m o u n t of i s o t o p i c a l l y - e x c h a n g e a b l e 
C a p e r c m 2 c r y s t a l f o r t h r e e s i z e f r a c t i o n s of c a l c i t e p l o t t e d i n t h e w a y 
d e s c r i b e d , t h e a m o u n t of i s o t o p i c a l l y e x c h a n g e a b l e c a l c i u m i n c r e a s e d w i t h 
t i m e . A s t h e e q u i l i b r a t i o n w i t h a d s o r b e d c a l c i u m i s a t t a i n e d i n a m a t t e r 
of m i n u t e s in the s u s p e n s i o n s u s e d , the i n c r e a s e i n i s o t o p i c a l l y - e x c h a n g e a b l e 
Ca i s c a u s e d by the d i f f u s i o n of 4 5 Ca in to the c a l c i t e c r y s t a l with a d i f f u s i v i t y 
c o n s t a n t of about 10" 1 9 cm 2 s " 1 ( s lope of the l ine p lo t t ed ) . A va lue of 10" 2 0cm 2s- 1 

w a s found f o r d o l o m i t e . Should n a t u r a l c a r b o n a t e s in s o i l s behave s i m i l a r l y , 
t h e a m o u n t of a d s o r b e d c a l c i u m d e t e r m i n e d wi th t h e a id of 4 5 C a would h a v e 
t o b e c o r r e c t e d f o r t h e i n f u s i o n a c c o r d i n g to t h e e q u i l i b r a t i o n t i m e a n d t h e 
d i f f u s i o n c o n s t a n t of t h e c a r b o n a t e s a l t . 

T h e n e x t s t e p w a s , t h e r e f o r e , to t a k e a n a t u r a l i m p u r e c a l c i u m c a r b o n a t e 
a n d m e a s u r e i t s i s o t o p i c a l l y - e x c h a n g e a b l e c a l c i u m a s a f u n c t i o n of t i m e . 
E M K A L , a l i m i n g m a t e r i a l c o n t a i n i n g s o m e c l a y , w a s c h o s e n f o r t h i s p u r -
p o s e , and a s m a y be s e e n in F i g . 2 i t b e h a v e d e n t i r e l y d i f f e r e n t l y f r o m t h e 
p u r e c a l c i t e . T h e a m o u n t of i s o t o p i c a l l y - e x c h a n g e a b l e c a l c i u m d id no t i n -
c r e a s e w i t h t i m e , a t l e a s t t h e i n c r e a s e w a s not d e t e c t a b l e wi th t he m e t h o d s 
u s e d , a n d t h u s t h e m a x i m u m p o s s i b l e v a l u e of t h e d i f f u s i o n c o n s t a n t f o r Ca 
w a s a f a c t o r of 100 -200 l o w e r t h a n t h a t of c a l c i t e . T h e a m o u n t of i s o t o p i c a l l y -
e x c h a n g e a b l e c a l c i u m m e a s u r e d could be a s c r i b e d e n t i r e l y to the s u r f a c e a d -
s o r b e d f o r m of t he c a t i o n . 
Two f u r t h e r q u e s t i o n s w e r e t h e r e f o r e r a i s e d : 

(1) What w a s the p o s s i b l e r e a s o n f o r the d i f f e r e n t b eh av i o u r of p u r e c a l c i t e 
and the i m p u r e E M K A L ? 

(2) Did s o i l c a r b o n a t e s i n t e r a c t in the s a m e w a y wi th « C a a s t he i m p u r e 
с a l e i u m c a r b o n a t e E M K A L ? If so , 4 ^ C a s h o u l d l end i t s e l f v e r y w e l l 

t o t h e d e t e r m i n a t i o n of e x c h a n g e a b l e c a l c i u m in c a l c a r e o u s s o i l s , a s 
a l l t h e i s o t o p i c a l l y - e x c h a n g e a b l e c a l c i u m m e a s u r e d would be s u r f a c e -
a d s o r b e d . 
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Amount of ca lc ium exchangeable against 4 5Ca in three size fractions of ca lc i te 
as a function of hS Vt (h = capacity factor, 
S = specif ic surface of crystal, t = t ime) . 

The solid lines are the calculated theoret ical curves. 
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Amount of ca lc ium exchangeable against 45Ca in EMKAL 
as a funct ion of hS Vt 

R e g a r d i n g 1 . , two a n s w e r s s u g g e s t e d t h e m s e l v e s : 
(a) E M K A L w a s a n e n t i r e l y d i f f e r e n t f o r m of c a l c i t e w i t h a v e r y low s e l f -
d i f f u s i o n c o n s t a n t f o r c a l c i u m ; t h i s s e e m e d i m p r o b a b l e , a s the D of dolo-
m i t e w a s l o w e r t h a n tha t of c a l c i t e only by a f a c t o r of 10; 
(b) A s u r f a c e c o a t i n g of s o m e m a t e r i a l w a s p r e s e n t on the c a l c i u m c a r b o n a t e 
c r y s t a l s , s l owing down t h e i n f u s i o n of 4 5 Ca. Along t h i s l i ne of thought a 
f u r t h e r e x p e r i m e n t w a s c a r r i e d out , c o m p a r i n g the a m o u n t of i s o t o p i c a l l y -
e x c h a n g e a b l e c a l c i u m a s a f u n c t i o n of t i m e of p u r e C a C 0 3 p r e c i p i t a t e w i t h 
tha t of the s a m e p r e c i p i t a t e p lus C a - b e n t o n i t e [ 3 ] . Again, in fus ion was g r e a t -
ly i n h i b i t e d in t he p r e s e n c e of t he c l a y , a s c o m p a r e d to the i n f u s i o n into the 
p u r e c a l c i u m c a r b o n a t e . A s t h e s l o w i n g d o w n of i n f u s i o n m i g h t be c a u s e d 
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Exchangeable ca lc ium of four calcareous soils 

measured after various equil ibration t imes with 4 5Ca 

e i t h e r b y a c o a t i n g w i t h c l a y p a r t i c l e s , o r b y t h e a d s o r p t i o n of s o m e d i s -

s o l v e d m a t e r i a l , s u c h a s s i l i c a t e , t h e e x p e r i m e n t w a s r e - r u n , u s i n g a d i a l y -

s a t e of c a l c i u m b e n t o n i t e a n d N a - s i l i c a t e , r e s p e c t i v e l y , i n s t e a d of t h e c l a y 

i t s e l f . B o t h t h e c l a y d i a l y s a t e , w h i c h c o n t a i n e d a b o u t 6 p p m S i O a a s w e l l 

a s s o d i u m s i l i c a t e , i n h i b i t e d t h e i n f u s i o n p r o c e s s of 4 5 C a . It shou ld be n o t e d 

h e r e t h a t t h e s u p e r n a t a n t of t h e E M K A L s u s p e n s i o n s c o n t a i n e d a b o u t 4 p p m 

SÍO2 . I t w a s p r o p o s e d , t h e r e f o r e , t h a t s i l i c a t e i s a d s o r b e d a t t h e i m p e r -

f e c t i o n s i n t h e c r y s t a l s t r u c t u r e w h e r e m o s t of t h e d i f f u s i o n t a k e s p l a c e , 

t h e s e b e i n g t h e m o s t a c t i v e p l a c e s , t h u s s t o p p i n g t h e i n f u s i o n of 4 5 C a . In 

p o p u l a r t e r m s , o n e m i g h t t h i n k of s i l i c a t e p l a s t e r e d l i k e m a s k i n g t a p e o n 

t h e l i n e s of i m p e r f e c t i o n , c l o s i n g t h e m f o r t h e d i f f u s i o n of c a l c i u m . 

N o w f o r t h e s e c o n d q u e s t i o n , t h e b e h a v i o u r of s o i l c a r b o n a t e s . T h e r e , • 

t h e a m o u n t of i s o t o p i c a l l y - e x c h a n g e a b l e c a l c i u m w a s m e a s u r e d a s a f u n c t i o n 

of t i m e f o r t h r e e c a l c a r e o u s s o i l s f r o m I s r a e l , c o n t a i n i n g b e t w e e n 24 t o 44% 

С а С О з . In F i g . 3 o n e c a n s e e c l e a r l y t h a t n o m e a s u r e a b l e i n f u s i o n i n t o t h e 
s o i l c a r b o n a t e s t o o k p l a c e a t e q u i l i b r a t i o n t i m e s a s long a s 1000 h, t he a m o u n t 
of e x c h a n g e a b l e c a l c i u m s t a y i n g c o n s t a n t w i t h t i m e . T h e c o m p a r a t i v e d a t a 
f o r p u r e c a l c i t e g i v e n i n t h e s a m e f i g u r e s h o w a n i n c r e a s e i n i s o t o p i c a l l y -
e x c h a n g e a b l e c a l c i u m w i t h t i m e , i . e . i n f u s i o n t o o k p l a c e a n d t h e a m o u n t 
e x c h a n g e a b l e i s c o m p o s e d of a c o n s t a n t s u r f a c e e x c h a n g e a n d a n e x c h a n g e 
b y d i f f u s i o n v a r y i n g w i t h t i m e . In t h e c a s e of t h e s o i l , a l l t h e i s o t o p i c a l l y -
e x c h a n g e a b l e c a l c i u m m e a s u r e d c o u l d be a t t r i b u t e d t o s u r f a c e e x c h a n g e w i t h 
t h e c l a y a n d c a r b o n a t e p a r t i c l e s . So i l c a r b o n a t e s , t h e r e f o r e , b e h a v e d a s t h e 
i m p u r e E M K A L a n d no t l i k e p u r e c a l c i t e . In t h e s u p e r n a t a n t of t h e s o i l s u s -
p e n s i o n s , a s i n t h a t of E M K A L , a SÍO2 c o n c e n t r a t i o n of 6 - 9 p p m w a s m e a -
s u r e d , p o i n t i n g t o t h e s a m e ' m a s k i n g t a p e 1 e f f e c t of s i l i c a t e . 
In c o n c l u s i o n , t h e f o l l o w i n g p i c t u r e m a y be d r a w n of t h e i n t e r a c t i o n of 4 5 Ca 
w i t h c a r b o n a t e s : 

(1) In t h e c a s e of p u r e c a l c i u m c a r b o n a t e s , 4 5 C a i s e x c h a n g e d o n t h e 
s u r f a c e of t h e c a r b o n a t e c r y s t a l a n d b y d i f f u s i o n i n t o t h e c r y s t a l . 



9 0 H . L A U D E L O U T a n d A , CREMERS 

T h i s d i f f u s i o n m a y be d e s c r i b e d w i t h F i c k ' s S e c o n d L a w [ 4 ] , w o r k e d 
ou t f o r t h e a p p r o p r i a t e b o u n d a r y c o n d i t i o n s . 

(2) In s y s t e m s s u c h a s s o i l s u s p e n s i o n s a n d i m p u r e c a l c i t e s c o n t a i n i n g 
s i l i c a t e s in s o l u t i o n , 4 5 C a i s e x c h a n g e d w i t h s u r f a c e - a d s o r b e d c a l c i u m . 
I t s i n f u s i o n i n t o t h e c a r b o n a t e c r y s t a l s i s b e i n g s u p p r e s s e d b y t h e 
• m a s k i n g t a p e 1 e f f e c t of a d s o r b e d s i l i c a t e s [ 3 , 4 ] . 

(3) In v i e w of (2) t h e i s o t o p i c d i l u t i o n of 4 5 C a m a y b e u s e d t o m e a s u r e 
a d s o r b e d c a l c i u m i n c a l c a r e o u s s o i l s . S u c c e s s f u l m e a s u r e m e n t s 
on a v a r i e t y of c a l c a r e o u s s o i l s f r o m H o l l a n d , I s r a e l a n d T u r k e y * 
w e r e c a r r i e d ou t a t t h i s l a b o r a t o r y [ 5 ] . 
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TORTUOSITY. E F F E C T S IN CLAY GELS 

H. LAUDELOUT AND A. CREMERS 
I N S T I T U T AGRONOMIQUE, UNIVERSITÉ DE LOUVAIN 

BELGIUM 

T h e p u r p o s e of t h i s p a p e r i s t o s h o w t h a t t h e f a c t o r b y w h i c h t h e m o -
b i l i t y of i o n s i s r e d u c e d i n c l a y g e l s i m b i b e d w i t h a n e l e c t r o l y t e s o l u t i o n c a n 
b e p r e d i c t e d f r o m t h e r e l a t i o n s h i p w h i c h h a s b e e n f o u n d t o d e s c r i b e t o r -
t u o s i t y e f f e c t s i n p o r o u s m e d i a f o r m e d b y t h e r a n d o m p a c k i n g of p a r t i c l e s 
l e s s a n i s o m e t r i c a n d c o a r s e r t h a n c l a y p l a t e s . E s t i m a t i n g t h e s e t o r t u o s i t y 
e f f e c t s i n a w i d e r a n g e of p o r o s i t y b y m e a n s of s e l f - d i f f u s i o n e x p e r i m e n t s 
w o u l d i n v o l v e a n a l m o s t p r o h i b i t i v e e x p e n s e of l a b o u r . E l e c t r i c a l c o n d u c -
t i v i t y m e a s u r e m e n t s p r o v i d e a n e a s y a n d r a p i d m e t h o d f o r a c h i e v i n g the s a m e 
r e s u l t . 

S i n c e s u r f a c e c o n d u c t i v i t y e f f e c t s p l a y a n i m p o r t a n t r o l e i n d e t e r m i n i n g 
t h e e l e c t r i c a l c o n d u c t i v i t y of a c l a y g e l , t h e y m u s t be e l i m i n a t e d in o r d e r t o 

* The work on Turkish soils was carried out at this laboratory by M. S. Yesilsoy. Toprak ve Gubre 
Aras. Enst., Ankara, Turkey, and will be published elsewhere. 
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Reciprocal of the formation factor, 
i . e . ratio of electrical conductivity of a clay gel corrected 

for surface conductance effects to conductivity 
of imbibing electrolyte (NaCl) solution plotted versus porosity. 

The curves represent Eq. (1) with shape factor к calculated for the axial ratios indicated. 
The experimental points are as follows: 

• Wyoming Bentonite; • Camp Berteau montmorillonite; 
À Zettl i tz kaolinite; CD illite; • Boluvit kaolinite. 
Other data from published information have been plotted: 
О self-diffusion of Na+ in kaolinite; 
Д self-diffusion of Na+ in montmorillonite [4] 
О Self-diffusion of C a + + i n montmorillomte [31 

e s t i m a t e t h e f a c t o r by w h i c h t h e c o n d u c t i v i t y of a g i v e n e l e c t r o l y t e s o l u t i o n 
would h a v e b e e n r e d u c e d in t h e a b s e n c e of s u r f a c e c o n d u c t a n c e . 

T h i s i s f a i r l y e a s i l y a c h i e v e d by t e c h n i q u e s w h i c h h a v e b e e n fu l l y d e s -
c r i b e d b y C R E M E R S a n d L A U D E L O U T [ 2 ] . W h e n a s e t of e x p e r i m e n t a l 
v a l u e s of t h i s f a c t o r a t v a r i o u s p o r o s i t i e s of t h e c l a y g e l h a v e b e e n o b t a i n e d 
i t i s p o s s i b l e t o a s c e r t a i n w h e t h e r a f o r m u l a s u c h a s t h a t of B U R G E R [ 1 ] , f o r 
i n s t a n c e , c o r r e c t l y d e s c r i b e s t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h i s f a c t o r a n d t h e 
p o r o s i t y . 

A s i s c u s t o m a r y i n p e t r o l e u m e x p l o r a t i o n t e r m i n o l o g y t h e r e c i p r o c a l 
of t h i s f a c t o r i s u s e d a n d i s c a l l e d t he f o r m a t i o n f a c t o r ; i t i s t h e n de f ined by 

1 / F = K g / K i 

w h e r e Kg i s t h e e l e c t r i c a l c o n d u c t i v i t y of t he c l a y g e l c o r r e c t e d f o r s u r f a c e 
c o n d u c t a n c e e f f e c t s a n d K i i s t h e e l e c t r i c a l c o n d u c t i v i t y of t h e e l e c t r o l y t e 
s o l u t i o n w i t h w h i c h t h e p o r o s i t y p of t h e g e l i s c o m p l e t e l y f i l l e d . 
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A c c o r d i n g to B u r g e r F s h o u l d be g i v e n by 

F = l + k ^ — 2 (1) 
P 

w h e r e к i s a s h a p e - d e p e n d e n t p a r a m e t e r w h i c h m a y b e c a l c u l a t e d w h e n t h e 
a x i a l r a t i o of t h e c l a y p a r t i c l e s i s known. I n d e p e n d e n t m e a s u r e m e n t s , s u c h 
a s e l e c t r o n m i c r o s c o p e o b s e r v a t i o n s , o r v i s c o s i t y m e a s u r e m e n t s on c l a y 
s u s p e n s i o n s , m a y p r o v i d e a n e s t i m a t e of t h e s e a x i a l r a t i o s w h i c h c a n t h e n 
b e c o m p a r e d t o t h o s e o b t a i n e d f r o m e l e c t r i c a l c o n d u c t i v i t y m e a s u r e m e n t s . 
Such a c o m p a r i s o n h a s b e e n p r e s e n t e d by C R E M E R S a n d L A U D E L O U T [2\. 

F o r p r a c t i c a l p u r p o s e s , h o w e v e r , i t s u f f i c e s t o e x a m i n e w h e t h e r t h e 
f o r m u l a c o r r e c t l y d e s c r i b e s t h e c h a n g e of F w i t h p . 

F i g u r e 1 s h o w s t h a t t h i s i s a c t u a l l y t h e c a s e f o r f i v e c l a y s of w i d e l y 
d i f f e r e n t p r o p e r t i e s : one i l l i t e , two m o n t m o r i l l o n i t e s and two k a o l i n i t e s , f o r 
w h i c h o n e h a s c h o s e n к p a r a m e t e r s c o r r e s p o n d i n g t o a x i a l r a t i o s of 16 f o r 
t h e i l l i t e , 60 f o r t h e W y o m i n g b e n t o n i t e , 36 f o r t h e C a m p B e r t e a u m o n t -
m o r i l l o n i t e , 11 f o r t h e B o l u v i t k a o l i n i t e a n d 20 f o r t h e Z e t t l i t z k a o l i n i t e . 
We h a v e f u r t h e r d r a w n on t h i s g r a p h the c u r v e s c o r r e s p o n d i n g to a x i a l r a t i o s 
of ( s p h e r e s ) and 5. 

T h e a g r e e m e n t b e t w e e n t h e c a l c u l a t e d v a l u e r e p r e s e n t e d by the f u l l l i n e s 
a n d t h e e x p e r i m e n t a l p o i n t s m a y b e d e e m e d s a t i s f a c t o r y . It m a y t h u s b e 
c o n c l u d e d t h a t e v e n t h o u g h c l a y p a r t i c l e s e x h i b i t a l a r g e a n i s o m e t r y a n d 
t h e i r p a c k i n g i n a g e l m a y t h u s f o r m a n e t w o r k of v e r y f i ne p o r e s , a s i m p l e 
f o r m u l a m a y d e s c r i b e t h e t o r t u o s i t y of t he p o r e s y s t e m . 
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D I S C U S S I O N 

J . P . QUIRK: In d i s c u s s i n g t o r t u o s i t y P r o f e s s o r L a u d e l o u t h a s r e f e r r e d 
t o e l e c t r i c a l c o n d u c t i v i t y m e a s u r e m e n t s a n d d e r i v e d f o r m a t i o n f a c t o r s . In 
t h e e q u a t i o n s p r e s e n t e d h e h a s u s e d <j, t h e s u r f a c e d e n s i t y of c h a r g e . It i s 
no t c l e a r w h a t m e a n i n g s h o u l d b e g i v e n t o ст. 

D E S H P A N D E a n d M A R S H A L L [1] h a v e s h o w n t h a t c a t i o n s in t h e d i f f u s e 
p a r t of t h e doub le l a y e r h a v e n o r m a l m o b i l i t i e s , w h e r e a s t h o s e in t he S t e r n 
l a y e r h a v e z e r o m o b i l i t y in D . C . c o n d u c t a n c e a n d n o r m a l m o b i l i t y a t h i g h 
f r e q u e n c i e s (10 000 c y c l e s ) . A f u r t h e r f e a t u r e , t o wh ich I w i l l r e f e r i n g r e a -
t e r d e t a i l i n d i s c u s s i o n s on n e g a t i v e a d s o r p t i o n , i s t h a t i o n b o n d i n g v a r i e s 
a g r e a t d e a l f r o m o n e c l a y m i n e r a l t o a n o t h e r , d e p e n d i n g on t h e s t o i c h i o -
m e t r i c s u r f a c e d e n s i t y of c h a r g e ( e x c h a n g e c a p a c i t y d iv ided by the n i t r o g e n 
s u r f a c e a r e a f o r f i x e d l a t t i c e c l a y s a n d t o t a l s u r f a c e f o r e x p a n d i n g l a t t i c e 
c l a y s ) . In t h e s e c i r c u m s t a n c e s , i t a p p e a r s t h a t t h e c o m m o n p r o c e d u r e of 
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u s i n g c o n c e n t r a t e d e l e c t r o l y t e s o l u t i o n s shou ld be a d h e r e d to, a s the v a r i a b l e 
c o n d u c t i v i t y due t o d o u b l e - l a y e r i o n s m a y be s a f e l y n e g l e c t e d . 

The t o r t u o s i t y c o n c e p t a r i s e s f r o m the K o z e n y - C a r m a n e q u a t i o n (CARMAN 
[2]), wh ich h a s b e e n m o d i f i e d and f u r t h e r deve loped by o i l i n d u s t r y r e s e a r c h 
w o r k e r s , W Y L L I E a n d S P A N G L E R [3] f o r p r e d i c t i n g p e r m e a b i l i t i e s of o i l -
b e a r i n g r o c k s . 

MILLINGTON and I [4] have u s e d a d i f f e r e n t a p p r o a c h i n which the p r o b a -
b i l i t y of c o n t i n u i t y r e p l a c e s t o r t u o s i t y . T h i s i s a s t a t i s t i c a l a p p r o a c h b a s e d 
on the p o r e s i z e d i s t r i b u t i o n and an i n t e r a c t i o n m o d e l s i m i l a r to the one p r o -
p o s e d e a r l i e r by C H I L D S a n d C O L L I S - G E O R G E [ 5 ] . I w i l l no t d i s c u s s t h e 
d e t a i l of t h i s w o r k , w h i c h i s a l r e a d y p u b l i s h e d , bu t w i l l r e f e r t o a c o u p l e 
of a s p e c t s w h i c h a r e r e l e v a n t t o t h e s u b j e c t of i o n d i f f u s i o n i n s o i l s . 

A n a p p r o p r i a t e r e p r e s e n t a t i o n of p h a s e c o n t i n u i t y i n p a r t l y - s a t u r a t e d 
p o r o u s m a t e r i a l s m a y b e o b t a i n e d b y a r r a n g i n g a r e a i n t e r a c t i o n s i n r o w s 
a n d c o l u m n s ( " m a t r i x " f o r m ) . If t h e r e a r e m p o r e c l a s s e s , e a c h o c c u p y i n g 
the s a m e f r a c t i o n of t he p o r o s i t y , t h e r e i s a s a r e s u l t of i n t e r a c t i o n m 2 t e r m s . 
If o n l y n of t h e s e p o r e c l a s s e s r e m a i n f u l l of l i q u i d t h e f o l l o w i n g g i v e s t h e 
p o r e c o n t i n u i t y : 

Air/Air 
(m-n)2 

Air/Water 
n(m-n) 

Air/Water 

n(m-n) 

Water/Water 

n 2 

< m pore classes > 

W h e r e p e r m e a b i l i t y i s b e i n g c o n s i d e r e d , e a c h of t h e m 2 t e r m s i s c o m b i n e d 
wi th v a l u e f o r r 2 f o r e a c h p o r e c l a s s a n d a p o r o s i t y f u n c t i o n e 4 / ? D i f f u s i o n 
of i o n s i n t h e w a t e r - f i l l e d s p a c e i s g i v e n by 

_ M 

m 2 V F / , ' 

w h e r e (D/D 0) n i s t h e r a t i o of d i f f u s i o n of t h e ion when n p o r e c l a s s e s r e m a i n 
f u l l of l i q u i d t o t h e d i f f u s i o n of t h e i o n a q u e o u s s o l u t i o n . F r e p r e s e n t s t h e 
f o r m a t i o n f a c t o r r e l a t i n g t o t h e s a m e c o n d i t i o n s . 

T h e r e h a s b e e n s o m e c o n f u s i o n i n t h e l i t e r a t u r e b e c a u s e d i f f u s i o n i n 
p a r t i a l l y - s a t u r a t e d m a t e r i a l s i s o f t e n r e g a r d e d a s b e i n g e q u i v a l e n t t o d i f -
f u s i o n in a s a t u r a t e d m a t e r i a l wi th a l o w e r p o r o s i t y . T h a t i s , a unique c u r v e 
o b t a i n e d b y m e a s u r i n g g a s d i f f u s i o n (D/Do) i n d r y m a t e r i a l s w i t h d i f f e r e n t 
v a l u e s of e i s r e f e r r e d t o . In a c t u a l f a c t , t h e r e l a t i o n s h i p a s s h o w n by t h e 
a b o v e e q u a t i o n l e a d s t o a s e r i e s of c u r v e s . 
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INTERACTIONS BETWEEN ANIONS AND SOIL 
CONSTITUENTS 

G. H. BOLT AND F. A. M. de HAAN 
LABORATORY OF SOILS AND FERTILIZERS, 

STATE AGRICULTURAL UNIVERSITY, WAGENINGEN, NETHERLANDS 

I . I N T R O D U C T I O N 

C l a y m i n e r a l c r y s t a l s a r e c h a r a c t e r i z e d by a n o n - i s o t r o p i c s t r u c t u r e , 
i n w h i c h a p a t t e r n i s r e c o g n i z e d ( s e e s c h e m a t i c p r e s e n t a t i o n i n F i g . 1). I t 
i s known t h a t t he p l a n a r s i d e s a r e n e g a t i v e l y c h a r g e d (as a r e s u l t of the i s o -
m o r p h i c r e p l a c e m e n t of Si 4 + by Al3 + a n d / o r Al 3 + by M g z + ) . U n d e r c e r t a i n 
c o n d i t i o n s t h e e x p o s e d a l u m i n a g r o u p s a t t h e e d g e s a r e c h a r g e d p o s i t i v e l y . 

O r d e r of m a g n i t u d e : S u r f a c e dens i t y of c h a r g e of the p l a n a r s i d e s equa l s 
1 - 3 X 10"7 m e q / c m 2 ( o r 1 - 3 e l e c t r o n i c c h a r g e s p e r 200 Â2 ). The c o r r e s -
p o n d i n g c a t i o n e x c h a n g e c a p a c i t y r a n g e s f r o m a b o u t 4 m e q / 1 0 0 g f o r w e l l -
c r y s t a l l i z e d k a o l i n i t e s t o 40 m e q / 1 0 0 g f o r i l l i t e s a n d 100 m e q / 1 0 0 g f o r 
m o n t m o r i l l o n i t e s . 

The n u m b e r of e x p o s e d e d g e - a l u m i n a g r o u p s d e p e n d s m a i n l y on the c r y s -
t a l s i d e ( i . e . l e n g t h and w i d t h of the c l a y p l a t e s ) . F o r a 2500-Â p l a t e of 
the 2 :1 t y p e one f i n d s a b o u t 2 m m o l / 100 g ; f o r a 1000-.Â p l a t e a b o u t 
5 m m o l / 1 0 0 g . 

T h e d i f f e r e n t t y p e s of i n t e r a c t i o n b e t w e e n i o n s a n d c l a y c r y s t a l s m a y 
b e l i s t e d a s f o l l o w s : 

(a) C a t i o n s : p o s i t i v e a d s o r p t i o n on p l a n a r s i d e ( e l e c t r o s t a t i c i n t e r a c t i o n 
m o d i f i e d by — n o n - e l e c t r o s t a t i c — s p e c i f i c f a c t o r s ) ; and p o s s i b l y n e g a t i v e 
a d s o r p t i o n a t p o s i t i v e l y c h a r g e d e d g e s ( e l e c t r o s t a t i c e f f e c t ) . 

(b) A n i o n s : n e g a t i v e a d s o r p t i o n ( e x c l u s i o n ) on p l a n a r s i d e ( e l e c t r o s t a t i c 
e f f e c t ) ; and p o s i t i v e a d s o r p t i o n on the e d g e s — in p a r t e l e c t r o s t a t i c , if edge 
p o s i t i v e l y c h a r g e d ; f u r t h e r m o r e c h e m i s o r p t i o n of c e r t a i n a n i o n s , a s e . g . 
P 0 4 , S i 0 4 . 

B e c a u s e t h e n e g a t i v e and p o s i t i v e a d s o r p t i o n o c c u r s i m u l t a n e o u s l y f o r 
b o t h c a t i o n s a n d a n i o n s , i t i s n e c e s s a r y t o d e c i d e on the e x p e c t e d r e l a t i v e 
m a g n i t u d e of c o u n t e r - i o n a d s o r p t i o n and c o - i o n e x c l u s i o n . To t h i s p u r p o s e 
the c o - i o n e x c l u s i o n i s e x p r e s s e d a s a f r a c t i o n of t he t o t a l s u r f a c e c h a r g e . 
T h e n one f i n d s f o r t he m o n o - m o n o v a l e n t s y m m e t r i c s y s t e m : 
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l l = r : 
У Г 

2_ 
Г 

1 + i l 
Г 2 

2 _4_ • Jj> 128 
p p2 p4 p 6 ( i ) 

in which у ' = с о - i o n e x c l u s i o n , in m e q / g , у = c o u n t e r - i o n a d s o r p t i o n c a p a c -
i ty , in m e q / g , Г = y/S = s u r f a c e dens i ty of c h a r g e , in m e q / c m 2 , Г = T-Jß/jNo, 
ß = 1.06 X 10 1 5 c m / m e q , No = t o t a l e l e c t r o l y t e c o n c e n t r a t i o n , in m e q / c m 3 . 

Us ing the c h a r g e d e n s i t y v a l u e s s u g g e s t e d above , one f inds f o r N 0 s 10"1 , 
Г = 10 - 300. F r o m E q . (1) fo l lows : 

a n d 

s 0 .16 (10" 1 N 0 ) 

£ 0 . 05 (10~2 N 0 ) . 
У 

T h u s , the g e n e r a l c o n c l u s i o n i s t h a t y ' / y v a r i e s b e t w e e n 1 - 1 5 % . The 
s u g g e s t e d a d s o r p t i o n c a p a c i t i e s f o r the edge and p l a n a r s ide yie ld the fo l low-
ing s i tua t ion f o r the 2 : 1 - t y p e c l a y s ( m e q / 1 0 0 g): 

nega t i ve c h a r g e 

40 -100 

Al g r o u p s at edge 

2 - 6 

pos i t ive 
a d s o r p t i o n e x c l u s i o n 

pos i t ive 
a d s o r p t i o n exc lus ion 

ca t ions 

30-99 

an ions 

1 - 1 5 

anions 

2 - 6 

ca t ions 

0 - 1 

O b v i o u s l y the c a t i o n e x c l u s i o n i s a l w a y s n e g l i g i b l e in c o m p a r i s o n w i t h 
the ca t ion a d s o r p t i o n . In c o n t r a s t , the e x c l u s i o n of an ions at the p l a n a r s ide 
i s c o m p a r a b l e in m a g n i t u d e to t h e a n i o n a d s o r p t i o n a t t h e e d g e s . T h u s a 
s tudy of anion a d s o r p t i o n by c l a y s m u s t inc lude the inves t iga t ion of the anion 
e x c l u s i o n at the p l a n a r s ide of the c r y s t a l . 

E x p e r i m e n t a l d a t a w i l l , i n p r i n c i p l e , y i e l d t h e o v e r a l l a d s o r p t i o n : 
Ytot = Tan - Tan- ^ h e s e p a r a t i o n of the two t e r m s m a y be e f f e c t e d by (a) the 
u s e of an i n t e r n a l s t a n d a r d f o r y ¡ n , in c o m b i n a t i o n wi th (b) c a l c u l a t i o n of the 
con t r ibu t ion of 7¡ n a s a func t ion of s y s t e m v a r i a b l e s . As an i n t e r n a l s t a n d a r d 
an an ion i s u s e d wh ich i s a n o n - p r e f e r r e d s p e c i e s a s r e g a r d s anion a d s o r p -
t i o n ( e . g . CI ) . If a h i g h l y p r e f e r e n t i a l l y - a d s o r b e d a n i o n i s a l s o p r e s e n t 
( e . g . P 0 4 ) the p o s i t i v e a d s o r p t i o n of the an ion u s e d a s i n t e r n a l s t a n d a r d i s 
e f f e c t i v e l y s u p p r e s s e d , t h u s y i e l d i n g i n f o r m a t i o n on the c o n t r i b u t i o n of t h e 
anion e x c l u s i o n . T h r o u g h ca l cu l a t i on the c o r r e s p o n d i n g exc lus ion of the p r e -
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tetrahedral SiO//? 9 r o u Ps 

tetrahedral SÍO4/2 groups 

octahedral А10 4 / д(0Н) 2 / 2 groups 

F i g . l 

S c h e m a t i c r e p r e s e n t a t i o n of t h e c r y s t a l s t r u c t u r e of 2 : 1 - t y p e c l a y m i n e r a l s 

f e r r e d a n i o n m a y b e f o u n d w h i c h , u p o n a d d i t i o n t o t he o v e r a l l a d s o r p t i o n , 
g i v e s the c o r r e c t va lue f o r the p o s i t i v e a d s o r p t i o n of t he l a t t e r . The va l id i ty 
of the above c o m b i n e d a p p r o a c h m a y be v e r i f i e d by o b s e r v a t i o n s on e x t r e m e 
s y s t e m s . 

II . G E N E R A L I Z E D C A L C U L A T I O N S 

I n t r o d u c i n g a s y s t e m con ta in ing No m e q / c m 3 of to ta l e l e c t r o l y t e , divided 
o v e r d i f f e r e n t c a t i o n and a n i o n s p e c i e s of v a l e n c e z t , e a c h at an e q u i v a l e n t 
c o n c e n t r a t i o n f¡ N 0 , t he P o i s s o n - B o l t z m a n n e q u a t i o n of t h e d i f f u s e d o u b l e 
l a y e r i n t he i n t e g r a t e d f o r m m a y be w r i t t e n a s : 

in w h i c h y = -e t / / /kT = e l e c t r i c p o t e n t i a l in u n i t s of 25 m V . T h e e x p r e s s i o n 
f o r t h e e x c l u s i o n of a n i o n j b e c o m e s : 

in which Г " i s the an ion e x c l u s i o n in m e q / c m 2 co l lo id s u r f a c e , y s i s the va lue 
of у a t t h e p a r t i c l e s u r f a c e , y c i s t h e s a m e a t t h e e n d of t h e l i q u i d l a y e r 
i n c o n t a c t w i t h t h i s s u r f a c e . 

T h e c o m b i n a t i o n of E q s . (2) and (3) t h e n g i v e s : 

(2) 

(3) 

Ус 

f . N . ~ # Ñ 
JEJ = _ 1 

j o 0 
X I 

£ f ' , ziy ЧУс S 1 — - (e - e 1 / c ) 

( 1 - е i ; ) d y 
( 4 ) 

E q u a t i o n (4) m a y b e s o l v e d f o r a l l m i x t u r e s of i n t e r e s t , a l t h o u g h s o m e of 
t h e s e s o l u t i o n s a r e c u m b e r s o m e . In a r e c e n t p u b l i c a t i o n by d e HAAN [1] 
s o l u t i o n s a r e g i v e n f o r t he f o l l o w i n g c o m b i n a t i o n s ( fo r a l l a n i o n s i n v o l v e d ) : 
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(a) Ус = 0. z¡ = +1. - 1 , - 2 , 

and z¡ = +2, + 1, - 1 , 

(b) Ус t 0, Z j = +2, - 1 

and z¡ = +1, - 1 . - 2 , 

T h e r e s u l t s of t h e s e c o m p u t a t i o n s m a y a l l be e x p r e s s e d a s : 

T j 1 
f j N o " # Ñ 7 

Ус У8 

(... .) ( . . . .) 

- ¿i (5) 

i n w h i c h Q j i s a n u m b e r v a r y i n g r o u g h l y b e t w e e n 1 a n d 3, and 6Г i s a d i s -
t a n c e ' v a r y i n g ( f o r t h e c h a r g e d e n s i t i e s m e n t i o n e d ) b e t w e e n 1 and 4 A . The 
q u a n t i t y Г ' / f N o m a y b e t e r m e d the d i s t a n c e of e x c l u s i o n , d " . E q u a t i o n (5) 
m a y t h e n b e w r i t t e n : 

D j - 6 j , (5a) 

a s i l l u s t r a t e d in F i g . 2. 
F o r t h e f r e e l y - e x p a n d e d d o u b l e l a y e r t he v a l u e of Q d e p e n d s s o l e l y on 

t h e m i x i n g r a t i o of t h e i o n s i n v o l v e d . In s y s t e m s c o n t a i n i n g o n l y a m o n o -
m o n o v a l e n t s a l t , Q e q u a l s 2. In t h i s c a s e t he v a l u e of 6" i s found a s a s e r i e s 
e x p a n s i o n of Г , a c c o r d i n g to: 

ß r ö - = 4 - i | + ^ § (6) 

F o r Г ш 10 t h e f i r s t t e r m s u f f i c e s , w h i c h m a k e s 6" i d e n t i c a l w i t h 6 , t h e 
e x t r a p o l a t e d d i s t a n c e (beh ind t h e c o l l o i d s u r f a c e ) a t w h i c h t h e a n i o n c o n -
c e n t r a t i o n r e a c h e s the va lue z e r o . In s y s t e m s con ta in ing a m i x t u r e of m o n o -
a n d d i v a l e n t c a t i o n s , in a d d i t i o n to a m o n o v a l e n t a n i o n o n e f i n d s t h e v a l u e 
of t h e f i r s t t e r m of ô" a s : 

б - . б ^ Ц + Д Т К - Д ) , (7) 

w i th К = f + + / [ 2 ( l - f + + ) 2 ]X Г 2 . O b v i o u s l y К v a r i e s b e t w e e n z e r o and in f in i ty ; 
a s a r e s u l t 6" v a r i e s b e t w e e n 4 / ß r f o r the m o n o v a l e n t c a t i o n , and 2 / ß r f o r 
t h e c a s e of t h e d i v a l e n t c a t i o n , w h e n c o m b i n e d w i t h a m o n o v a l e n t a n i o n . 

F i n a l l y i t f o l l o w s t h a t the e x p e r i m e n t a l l y d e t e r m i n e d " v o l u m e of e x c l u -
s i o n " , y]/i ¡No (with y~ - e x c l u s i o n p e r g r a m of co l lo id = S X Г" ) , when p lo t -
t e d a g a i n s t Qj/\//3N 0 , s h o u l d y i e l d a s t r a i g h t l i n e w i t h a s l o p e è q u a l t o t h e 
s p e c i f i c s u r f a c e a r e a of t h e c o l l o i d , S, a s l ong a s 6" r e m a i n s c o n s t a n t ( i . e . 
a t l a r g e v a l u e s of Г) . T h e a b o v e m a y be i l l u s t r a t e d by the g e n e r a l i z e d p l o t 
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Fig . 2 

C o n c e n t r a t i o n d i s t r ibu t ion of an ions 

F ig . 3 

-jj-7 J - ~ as a f u n c t i o n of for a l l sys t ems c o n t a i n i n g m o n o - m o n o v a l e n t e l e c t r o l y t e s 

of (Г _ / n ö ) / (1 / ß T ) a g a i n s t ( 1 Д / ] Щ ) / ( 1 / ) З Г ) v a l i d f o r a l l s y s t e m s c o n t a i n i n g 
m o n o - m o n o v a l e n t e l e c t r o l y t e s ( F i g . 3) . 

I t s hou ld be n o t e d t h a t in t h i s p lo t t he q u a n t i t y 1 / ß r in f a c t c o r r e s p o n d s 
r o u g h l y to o n e - h a l f of t he D e b y e - H i i c k e l p a r a m e t e r 1 / K S , i . e . t he v a l u e of 
l / K p e r t a i n i n g t o a s o l u t i o n c o n c e n t r a t i o n e q u a l to t h a t o c c u r r i n g at the c o l -
lo id s u r f a c e . T h u s i t i s e a s i l y shown ( f r o m E q . (2)) t h a t C s , the c o u n t e r - i o n 
c o n c e n t r a t i o n a t t h e s u r f a c e , e q u a l s a b o u t )ЗГ 2 /4 , s o 1 / K S = 1ДрС 5 = 2 / ß r . 
F o r t h e p a r t i c u l a r c a s e of m o n t m o r i l l o n i t e (Г = 10" 7 m e q / c m 2 ) o n e f i n d s 
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tha t l / ß r e q u a l s rough ly 1 Á . The above plot thus i nd i ca t e s the r e l a t i o n s h i p 
be tween d " , e x p r e s s e d in un i t s of ( l / 2 ) / K s , and 1 /K (per ta in ing to the equ i -
l i b r i u m so lu t ion ) , a l s o e x p r e s s e d in un i t s of ( l / 2 ) / K s . The l a t t e r quan t i ty 
then e q u a l s Г . I t fo l lows f r o m E q s . (5) and (6): 

j - / 1 ¿ 1 6 128 
d f ß r - 2 Г - 4 + f B - - - = * . 

and t h u s f o r l a r g e v a l u e s of Г the above p lo t w i l l y i e l d a s t r a i g h t l i n e wi th 
a s lope of 2 a t a v e r t i c a l d i s t a n c e of 4 un i t s of 1/0 Г f r o m a l i ne t h r o u g h the 
o r i g i n . F o r Г a p p r o a c h i n g z e r o (i. e . a t l ow v a l u e s of Г o r h igh v a l u e s of 
No ) the l i n e c u r v e s t o w a r d s t h e o r i g i n . 

III. DISCUSSION O F THE LIMITATIONS O F THE MODEL CALCULATIONS 
USED 

(a) Tail-end interaction 

Although the e f f ec t of d o u b l e - l a y e r i n t e r ac t i on i s a l r eady shown in Eq.(4), 
m e n t i o n s h o u l d be m a d e of the an ion e x c l u s i o n in s y s t e m s wi th i n t e r a c t i o n 
in t e r m s of the m a x i m u m v a l u e t ha t would be found in the a b s e n c e of i n t e r -
a c t i o n . I n t r o d u c i n g Dint and D~ f o r t h e c o r r e s p o n d i n g ( e x t r a p o l a t e d ) d i s -
t a n c e s of e x c l u s i o n i t f o l l o w s t h a t 

D i m / D " = Q i n t / Q . 

The quan t i ty Q ¡ n t / Q i s now e a s i l y e x p r e s s e d a s a func t ion of D / D " , in which 
D i n d i c a t e s the t h i c k n e s s of the l iquid l a y e r s in c o n t a c t wi th the co l lo id s u r -
f a c e . As s h o w n in F i g . 4 , t h i s r e l a t i o n s h i p a p p e a r s to be v e r y s i m i l a r f o r 
the d i f f e r e n t m i x t u r e s c o n s i d e r e d . T h e g e n e r a l c o n c l u s i o n i s t h a t , f o r 
D / D " a 2 the r e d u c t i o n of D ¡nt in c o m p a r i s o n t o - D " i s n e g l i g i b l e , w h e r e a s 
i t i s s t i l l s m a l l f o r D / D " г F o r D v a l u e s e q u a l t o o r b e l o w D" a c o n -
s i d e r a b l e d e c r e a s e in D¡"nt i s a p p a r e n t , and f o r t h e s e c a s e s the exac t c o m p u -
t a t i o n of t h e c o r r e s p o n d i n g Q i m v a l u e m a y be n e c e s s a r y . A s i d e f r o m t h e 
l a b o u r i n v o l v e d in t h e s e c o m p u t a t i o n s it a p p e a r s t h a t t a i l - e n d i n t e r a c t i o n 
o f f e r s no s e r i o u s o b j e c t i o n to the a p p l i c a t i o n of t h e a b o v e t h e o r y . 

(b) Head-end disturbances 

U n d e r t h i s head ing one m i g h t c l a s s i f y a l l u n c e r t a i n t i e s i n c u r r e d in ap -
plying the G o u y - C h a p m a n t h e o r y . Obviously t h e s e u n c e r t a i n t i e s m a i n l y con-
c e r n the f i r s t few l a y e r s . 

Giving a t ten t ion f i r s t to the appl ica t ion of the s i m p l i f i e d Bo l t zmann equa-
t i on to the d i s t r i b u t i o n of the a n i o n s t h e m s e l v e s i t i s found t h a t t he u n c e r -
t a i n t i e s h a v e l i t t l e i n f l u e n c e . As i s e v i d e n t f r o m E q . (3), the e x c l u s i o n of 
the an ion i s c o m p u t e d by i n t e g r a t i n g the d e f i c i t , (1 - e z j y ) , o v e r the e n t i r e 
l a y e r . T h e B o l t z m a n n f a c t o r e z ' y now t a k e s i n to a c c o u n t only the e l e c t r o -
s t a t i c r e p u l s i o n of the an ion . A c t u a l l y o t h e r f a c t o r s wi l l c o - d e t e r m i n e the 
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c o n c e n t r a t i o n of t h e a n i o n s in t he f i r s t l a y e r s , a s e . g . p o l a r i z a t i o n e n e r g y , 
a c t i v i t y c o e f f i c i e n t s d i f f e r i n g f r o m u n i t y , e t c . B e c a u s e i n t h i s r e g i o n t h e 
" e l e c t r o s t a t i c " c o m p o n e n t of t he B o l t z m a n n f a c t o r a m o u n t s to a n u m b e r a s 
s m a l l a s Ю - 2 o r 10" 3 , i t i s o b v i o u s t h a t e v e n the u n c e r t a i n t y of a f a c t o r of 
2 o r 3 w i l l h a r d l y c h a n g e the m a g n i t u d e of the d e f i c i t in t h e s e f i r s t l a y e r s . 

Of g r e a t e r i m p o r t a n c e i s the u n c e r t a i n t y about the a c t u a l po ten t i a l d i s t r i -
b u t i o n , w h i c h f o l l o w s f r o m t h e a p p l i c a t i o n of t h e a b o v e s i m p l i f i e d t h e o r y 
to the d i s t r i b u t i o n of the c a t i o n s . F o r t he c a t i o n s an u n d e r - o r o v e r e s t i m a t e 
of t he c o r r e c t B o l t z m a n n f a c t o r m a k e s a c o n s i d e r a b l e d i f f e r e n c e in the c a l -
c u l a t e d c o n c e n t r a t i o n , and t h u s i n t h e p o t e n t i a l d i s t r i b u t i o n . Upon c l o s e r 
c o n s i d e r a t i o n , h o w e v e r , i t a p p e a r s t h a t h e r e a g a i n t h e e f f e c t on t h e a n i o n 
d e f i c i t w i l l b e of r e l a t i v e l y s m a l l m a g n i t u d e . In o r d e r t o i l l u s t r a t e t h i s , 
and f o r l a c k of a s e c o n d ( b e t t e r ) a p p r o x i m a t i o n f o r t h e a c t u a l c a t i o n i c d i s -
t r i b u t i o n , t h e e f f e c t of s o m e f a i r l y e x t r e m e d e v i a t i o n s w i l l be c o n s i d e r e d . 
U s i n g N a C l - m o n t m o r i l l o n i t e a s an e x a m p l e one f i n d s t h a t f o r 1 0 - 3 N N a C l 
t h e d i s t a n c e of e x c l u s i o n f o r " i d e a l " b e h a v i o u r a m o u n t s to : 

d" = D " - 6" 

= 200 - 4 = 196 Á . 

T h i s " i d e a l " d i s t a n c e i s c a l c u l a t e d , a s s u m i n g t h a t t h e c o u n t e r - i o n s m a y 
c l o s e l y app i roach the c o l l o i d s u r f a c e w h i c h h a s a u n i f o r m c h a r g e d e n s i t y of 
10"7 m e q / c m 2 . I n a c t u a l i t y o n e m a y v i s u a l i z e a n y o r a l l of t h e f o l l o w i n g 
c o n d i t i o n s t o b e p a r t l y o r f u l l y a p p l i c a b l e : 

(a) A m i n i m u m d i s t a n c e of c l o s e s t a p p r o a c h e x i s t s b e t w e e n c a t i o n s and c o l -
l o i d s u r f a c e of a b o u t 3 A . T h e r e s u l t i s : d" = 196 + 3 = 199 A. 
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(b) S p e c i f i c ( s h o r t - r a n g e ) a t t r a c t i o n f o r c e s c a u s e t he f o r m a t i o n of c a t i o n -
co l lo id bonds to s u c h an e f f e c t t ha t 50% of the s u r f a c e c h a r g e i s a l r e a d y n e u -
t r a l i z e d a t t he s u r f a c e ( c o u n t e r - i o n s s u n k i n t o t he s u r f a c e ) . T h u s 

4 X 10 8 • _ . 
6 - ß x | x 10-1 A - 8 A. 

T h e r e f o r e d" = 196 - 4 = 192 Â . 

(c) The combina t i on of (a) and (b) (which a p p e a r s as l ike ly a s (b) alone) would 
give 

d " = 195 À. 

I t m a y s a f e l y be a s s u m e d t h a t a l l t he above e f f e c t s r e m a i n u n d e t e c t a b l e , if 
p r e s e n t , s i n c e t he e x p e r i m e n t a l e r r o r in y~ w i l l n o r m a l l y be a t l e a s t 3%. 

Obvious ly condi t ion (b) wi l l even tua l ly r u i n the app l i cab i l i ty of the t h e o r y , 
if t h e s h o r t - r a n g e f o r c e s l e a d to r e d u c t i o n of t h e f r e e l y - d i f f u s i b l e c o u n t e r -
c h a r g e t o , e . g . l e s s t h a n 10%. H o w e v e r , d i s t u r b a n c e s in the c a t i o n i c d i s -
t r i b u t i o n m u s t be r a t h e r g r o s s d i s t u r b a n c e s b e f o r e t h e i r e f f e c t s wi l l be f e l t 
on t h e a n i o n e x c l u s i o n . P a r t i c u l a r l y if s u c h a r e d u c t i o n of f r e e c o u n t e r -
c h a r g e i s coupled wi th a h igh e l e c t r o l y t e c o n c e n t r a t i o n (yielding s m a l l v a l u e s 
of Г) i t s h o u l d a l s o b e n o t e d t h a t t h e s e c o n d and t h i r d t e r m s of t he s e r i e s 
e x p a n s i o n of 6" (Eq . (6 ) )may no l o n g e r be n e g l e c t e d . T h i s i n d i c a t e s t h a t i n 
s u c h a c a s e a p lo t of the e x p e r i m e n t a l l y d e t e r m i n e d quan t i ty Y~/nô > a g a i n s t 
Q / 4 3 N 0 , w i l l no l o n g e r y i e ld a s t r a i g h t l ine wi th a s l ope equa l to the s p e c i f i c 
s u r f a c e a r e a (F ig . 5). 

A p a r t f r o m the above i t i s conc luded t h a t ' a n i o n e x c l u s i o n in c l ay s y s t e m s 
m a y b e d e s c r i b e d s a t i s f a c t o r i l y b y t h e r e l a t i o n s d e r i v e d f r o m t h e G o u y -
C h a p m a n t h e o r y . 

I V . E X P E R I M E N T A L D A T A 

A s h o r t d e s c r i p t i o n of s o m e e x p e r i m e n t a l d a t a on a n i o n - c l a y i n t e r a c t i o n 
i s p r e s e n t e d b e l o w . F o r m o r e d a t a and d e t a i l e d d e s c r i p t i o n of t h o s e g i v e n 
h e r e s e e [1] . 

F i g u r e 6 p r e s e n t s t he r e s u l t s of CI e x c l u s i o n m e a s u r e m e n t s in N a - C l -
m o n t m o r i l l o n i t e s y s t e m s ( O s a g e , f r a c t i o n < 2 / i m ) . T h e e x c l u s i o n w a s 
m e a s u r e d by m e a n s of t i t r a t i o n and by m e a n s of i s o t o p i c d i lu t ion . T h e d a t a 
i n d i c a t e a s p e c i f i c s u r f a c e a r e a of a b o u t 700 m 2 / g . At l o w c o n c e n t r a t i o n 
l e v e l s t h e t i t r a t i o n d a t a s t a r t t o d e v i a t e a s a r e s u l t of i n a c c u r a c y of 
t h e m e a s u r e m e n t s . 

T h e r e s u l t s of CI e x c l u s i o n by t h i s s a m e c l a y a t d i f f e r e n t c a t i o n i c c o m -
p o s i t i o n s (0, 50 and 100% C a a t t h e a d s o r p t i o n c o m p l e x , r e s p e c t i v e l y ) a r e 
shown in F i g . 7. With in e x p e r i m e n t a l e r r o r a l l po in t s c o m e to the 700 m 2 / g 
l i n e . 1 
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Г = 10 - 7 m e q / c m 1 

, Г = 3 * 10"8 m e q / c m 1 

, Г= 10"8 meq/cm 2 

Г = 3 * 10 m e q / c m z 

10 20 30 40 50 

(X) 

F i g . 5 

T h e d i s t a n c e o f e x c l u s i o n a s a f u n c t i o n of • /WW. for d i f f e r e n t v a l u e s o f t h e s u r f a c e c h a r g e d e n s i t y 

20 

15 

10 

• TITRATION 
4 TRACER st. low act . 
* TRACER st .h igh act 

VJ3ÑÍ 

F i g . 6 

T h e e x c l u s i o n of C I i n N a - C l - m o n t m o r i l l o n i t e s y s t e m s a s m e a s u r e d a c c o r d i n g t o d i f f e r e n t m e t h o d s 

F i g u r e 8 p r e s e n t s r e s u l t s of t h e s i m u l t a n e o u s d e t e r m i n a t i o n of c h l o r i d e 
and s u l p h a t e e x c l u s i o n b y N a - i l l i t e ( W i n s u m , a f r a c t i o n < 2 Mm), i n d i c a t i n g 
a s p e c i f i c s u r f a c e a r e a of 300 m 2 / g . 

C h l o r i d e e x c l u s i o n w a s a l s o m e a s u r e d in s o i l s y s t e m s . To t h i s p u r p o s e 
the f r a c t i o n < 50 ц т of t h r e e Du tch c l a y e y s o i l s w a s u s e d . The l i n e s of F i g . 9 
i n d i c a t e t h e v a l u e s of t h e s p e c i f i c s u r f a c e a r e a a s m e a s u r e d f i v e - f o l d a t a 
N 0 v a l u e of a b o u t 0 . 0 1 N . T h e p o i n t s i n d i c a t e e x c l u s i o n v a l u e s a t d i f f e r e n t 
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Fig Л 

The exclusion of CI by montmorillonite at different cationic compositions 

ml/9 cloy 

S i m u l t a n e o u s l y m e a s u r e d e x c l u s i o n of C I and S 0 4 by N a - i l l i t e 

e l e c t r o l y t e c o n c e n t r a t i o n s . In t h i s e x p e r i m e n t p h o s p h a t e w a s a d d e d to t he 
s o i l s to p r e v e n t a p o s s i b l e p o s i t i v e a d s o r p t i o n of c h l o r i d e . 

C h l o r i d e and s u l p h a t e e x c l u s i o n d a t a , m e a s u r e d s i m u l t a n e o u s l y in m o n t -
m o r i l l o n i t e , wi th a Ca c o m p o s i t i o n of 0, 80 and 100% C a , a r e shown in F i g 10. 
The d e v i a t i o n s f r o m the 700 m ' / g l ine a r e i n t e r p r e t e d a s the r e s u l t of f l o c c u -
l a t i o n of the c l a y ( e s p e c i a l l y o c c u r r i n g a t h igh C a s a t u r a t i o n , c o m b i n e d wi th 
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v«. 
ml/9 »oil 

F ig . 9 

T h e e x c l u s i o n of CI by t h r e e D u t c h c l a y e y soils 

F ig .10 

S i m u l t a n e o u s l y m e a s u r e d e x c l u s i o n of C I and S 0 4 by m o n t m o r i l l o n i t e a t d i f f e r e n t 
c a t i o n i c c o m p o s i t i o n 

h i g h e l e c t r o l y t e l e v e l s ) . S i n c e t he e x c l u s i o n d i s t a n c e of s u l p h a t e i s l a r g e r 
t h a n t h a t of c h l o r i d e , i t cou ld be e x p e c t e d t h a t s u l p h a t e e x c l u s i o n i s m o r e 
s e n s i t i v e t o w a r d s f l o c c u l a t i o n t h a n c h l o r i d e e x c l u s i o n . I t c o u l d b e s h o w n 
t h a t t he d e p r e s s i o n of s u l p h a t e r e l a t i v e to tha t of c h l o r i d e w a s in a c c o r d a n c e 
wi th t h e o r e t i c a l e x p e c t a t i o n s [1]. 
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3 4 5 6 
p H o f s u s p e n s i o n 

Fig . 11 

T h e ne t p o s i t i v e adso rp t ion of C l on N a - k a o l i n i t e as a f u n c t i o n of t h e pH 

Fig. 12 

Phospha te adso rp t ion i s o t h e r m for i l l i t e 

F i g u r e 11 p r e s e n t s t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n pH a n d n e t a d s o r p t i o n of 
c h l o r i d e by k a o l i n i t e ( D r y b r a n c h , f r a c t i o n < 2 /um). T h e n e t p o s i t i v e a d -
s o r p t i o n w a s found f r o m the o v e r - a l l a d s o r p t i o n m e a s u r e m e n t s a f t e r c o r r e c -
t ion f o r an ion e x c l u s i o n . 

T h e n e c e s s i t y t o c o r r e c t a n i o n a d s o r p t i o n m e a s u r e m e n t s f o r a n i o n e x -
c l u s i o n i s s h o w n in F i g . 12, i n d i c a t i n g p h o s p h a t e a d s o r p t i o n i s o t h e r m s f o r 
i l l i t e wi th and wi thout o r g a n i c m a t t e r . The i n c r e a s e of phospha te a d s o r p t i o n 
a f t e r r e m o v a l of t h e o r g a n i c m a t t e r i n d i c a t e s t h a t o r g a n i c s u b s t a n c e s m a y 
c o v e r , a t l e a s t in p a r t , t he r e a c t i v e s p o t s a t t h e e d g e s . 

F i g u r e 13 p r e s e n t s t h e p h o s p h a t e a d s o r p t i o n on m o n t m o r i l l o n i t e a t a 
p h o s p h a t e l e v e l of about 4 X 10"4 N a s a f u n c t i o n of the t o t a l e l e c t r o l y t e c o n -
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100 150 200 « 10 me7ml N 0 

F i g . 1 3 

T h e n e t p o s i t i v e a d s o r p t i o n o f p h o s p h a t e o n N a - m o n t m o r ü l o n i t e a s a f u n c t i o n of t o t a l e l e c t r o l y t e l e v e l 

pretreatment 2 x 1 0 n Silicate 
// 10~3 n 

- 4 
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ДЗ // to"4 n 

n о 
И-9 P/9 cloy 
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SO rao 200 »10 
N 0 mc./m! 

F i g . 1 4 

T h e i n f l u e n c e of s i l i c a t e o n t h e n e t p o s i t i v e a d s o r p t i o n of p h o s p h a t e b y N a - m o n t m o r i l l o n i t e 

c e n t r a t i o n . T h e d o t t e d l i n e , r e p r e s e n t i n g t h e u n c o r r e c t e d a d s o r p t i o n d a t a , 
s h o w s t h a t t he n e g l e c t of a n i o n e x c l u s i o n would i n d i c a t e a n e g a t i v e phospha t e 
a d s o r p t i o n , w h e r e a s a c t u a l l y a c o n s i d e r a b l e p o s i t i v e a d s o r p t i o n p r e v a i l s . 

T h e i n f l u e n c e of s i l i c a t e on p h o s p h a t e a d s o r p t i o n i s p r e s e n t e d in F i g . 14. 
It i s e v i d e n t t h a t s i l i c a t e s e r v e s a s a good c o m p e t i t o r f o r p h o s p h a t e . 

T h i s c o m p e t i t i o n h a s b e e n u s e d in an e x p e r i m e n t in wh ich the p h o s p h a t e 
a d s o r p t i o n w a s c o m p l e t e l y s u p p r e s s e d by s i l i c a t e a d d i t i o n . T h e e x c l u s i o n 
of c h l o r i d e , s u l p h a t e and p h o s p h a t e w a s t h e n m e a s u r e d s i m u l t a n e o u s l y , a p -
p l y i n g t h e t i t r a t i o n m e t h o d w i t h r e s p e c t t o c h l o r i d e a n d t h e t r a c e r m e t h o d 
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Fig . 15 

S i m u l t a n e o u s l y m e a s u r e d e x c l u s i o n of t h r e e d i f f e r e n t an ions by N a - m o n t m o r i l l o n i t e 

wi th r e s p e c t t o bo th s u l p h a t e and p h o s p h a t e ( m a k i n g u s e of the d i f f e r e n c e in 
h a l f - l i f e of S 3 5 and P 3 2 t o d i s t i n g u i s h b e t w e e n b o t h i s o t o p e s ) . In F i g . 15 i t 
i s s h o w n t h a t a l l t h r e e a n i o n s b e h a v e , w i th in e x p e r i m e n t a l e r r o r , a s would 
be e x p e c t e d f r o m the t h e o r y of an ion e x c l u s i o n . 
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D I S C U S S I O N 

J . P . QUIRK: T h e r e s u l t s p r e s e n t e d by P r o f e s s o r B o l t on n e g a t i v e a d -
s o r p t i o n of m i x e d ion m o n t m o r i l l o n i t e s y s t e m s w e r e e x t r e m e l y i n t e r e s t i n g 
a n d , in a g e n e r a l w a y , t h e s e r e s u l t s a g r e e wi th r e s u l t s E d w a r d s and I have 
p u b l i s h e d 1 a n d s o m e m o r e d e t a i l e d r e s u l t s f o r m o n t m o r i l l o n i t e t h a t D r . 
E d w a r d s , D r . A . M . P o s n e r and I a r e p r e p a r i n g f o r p u b l i c a t i o n . We h a v e 
a l s o m a d e e x t e n s i v e i n v e s t i g a t i o n s on m o n o v a l e n t a n d d i v a l e n t h o m o i o n i c 
i l l i t e s . F o r t he p r i n c i p a l i l l i t e we u s e d , t he s t o i c h i o m e t r i c c h a r g e d e n s i t y 
w a s a b o u t 2 .5 t i m e s t h a t f o r m o n t m o r i l l o n i t e . We have found f o r t he a l k a l i 

1 J . Co l l . Sei . 17 (1962) 872. 
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m e t a l c a t i o n s a s e r i e s of s t r a i g h t l i n e s when the v o l u m e of e x c l u s i o n i s p lo t -
ted a g a i n s t q/JvBCö; the s lope d e c r e a s e d f r o m L i to C s . F o r C s - i l l i t e n e g a -
t i v e a d s o r p t i o n w a s no t m e a s u r a b l e . T h e m o s t s i g n i f i c a n t f e a t u r e of o u r 
r e s u l t s i s t h a t t he s t r a i g h t l i n e s a l l p r o j e c t v e r y c l o s e t o the o r i g i n . If t h e 
d e c r e a s i n g s l o p e w e r e s i m p l y due t o a n i n c r e a s e i n i o n b i n d i n g a n d t h e 
r e m a i n i n g d i s s o c i a t e d o r f r e e ions ( i . e . f r e e t o p a r t i c i p a t e in d o u b l e - l a y e r 
f o r m a t i o n ) w e r e r e g a r d e d a s s m e a r e d out , t h e n a s e r i e s of l i n e s not p a s s i n g 
t h r o u g h the o r i g i n shou ld be ob ta ined . T h e s e c u r v e s wi l l be c l e a r l y d i f f e r e n t 
f r o m a s e r i e s of s t r a i g h t l i n e s p a s s i n g t h r o u g h the o r i g i n a s t h e y wi l l show 
i n c r e a s i n g i n t e r c e p t s on t h e x - a x i s a s t h e s u r f a c e d e n s i t y of c h a r g e 
d e c r e a s e s . 

We h a v e i n t e r p r e t e d o u r r e s u l t s a s e v i d e n c e f o r d i s c r e t e c h a r g e d s i t e s . 
An i o n a t e a c h s i t e m a y be f r e e o r bound . At a f r e e s i t e the ion f o r m s 
double l a y e r s . The s l o p e of the l i n e s f o r t he v a r i o u s c a t i o n s i s d e t e r m i n e d 
by the n u m b e r of f r e e s i t e s and hence 

w h e r e N i s the n u m b e r of f r e e s i t e s , l / K i s t he Debye - f f i i cke l c h a r a c t e r i s t i c 
l e n g t h , В i s a c o n s t a n t a n d Co i s the c o n c e n t r a t i o n i n t he e x t e r n a l s o l u t i o n . 
C l e a r l y , s i n c e t he s l o p e of t h e l i n e s i s c o n s t a n t , t he n u m b e r of s i t e s m u s t 
d e c r e a s e w i t h d e c r e a s i n g c o n c e n t r a t i o n . B e c a u s e t he c h a r g e d e n s i t y a t t h e 
d i s c r e t e s i t e s i s h i g h , t h e s t r a i g h t l i n e s p r o j e c t to t he o r i g i n and the s l o p e 
r e f l e c t s t he n u m b e r of f r e e s i t e s . 

T h e s i g n i f i c a n c e of t h e s e r e s u l t s f o r o u r i m m e d i a t e p u r p o s e i s t h a t t he 
b e h a v i o u r i o n s a t a c l a y s u r f a c e w i l l o b v i o u s l y i n f l u e n c e t he m o v e m e n t of 
c a t i o n s and a n i o n s in t h e s y s t e m . T h e r e s u l t s a l s o m e a n t h a t n e g a t i v e a d -
s o r p t i o n m e a s u r e m e n t s a r e no t w e l l s u i t e d f o r the m e a s u r e m e n t of s u r f a c e 
a r e a s . I t s h o u l d b e r e m e m b e r e d t h a t k a o l i n i t e c a n v a r y w i d e l y i n i t s 
s u r f a c e c h a r g e d e n s i t y 2 . 

I n s p e a k i n g of p h o s p h a t e a d s o r p t i o n m e a s u r e m e n t s , P r o f e s s o r B o l t h a s 
r i g h t l y s u g g e s t e d t h a t c a r e shou ld be t a k e n to a l low f o r n e g a t i v e a d s o r p t i o n . 
T h e p a r t i c u l a r c a s e he h a s t a k e n of an i l l i t e w i t h a l a r g e s u r f a c e a r e a a n d 
r e l a t i v e l y l o w p h o s p h a t e a d s o r p t i o n e m p h a s i z e s t h i s p o i n t . In v e r y d i l u t e 
s o l u t i o n s t h i s d i f f i c u l t y c o u l d be r e s o l v e d by c a r r y i n g ou t m e a s u r e m e n t s i n 
t h e p r e s e n c e of h i g h c o n c e n t r a t i o n s of a n i n d i f f e r e n t e l e c t r o l y t e , s u c h a s 
p o t a s s i u m n i t r a t e . 

M u l j a d i , P o s n e r and I have s t u d i e d the u p t a k e of p h o s p h a t e by k a o l i n i t e , 
g i b b s i t e and p s e u d o b o e h m i t e . We have found i t p o s s i b l e to d e s c r i b e the a d -
s o r p t i o n i n t e r m s of t h r e e r e g i o n s w h i c h c a n b e c l e a r l y s e e n o n t h e i s o -

^ OH I t h e r m s . R e g i o n s I and II a r e a s s o c i a t e d w i t h А1(ОН)г; t h u s A l i ' a t 
OH II . 

t h e e d g e f a c e of t h e c r y s t a l o r on a n e x c h a n g e s i t e : R e g i o n I « R e g i o n I I . 
T h e a m o u n t of p h o s p h a t e a d s o r b e d in R e g i o n I c o r r e s p o n d s to t h e a m o u n t of 
c h l o r i d e a d s o r b e d a t l ow p H v a l u e s . R e g i o n III i s l i n e a r and c o r r e s p o n d s 
to p e n e t r a t i o n in to a n a m o r p h o u s r e g i o n , p r o b a b l y a t the c r y s t a l e d g e s . The 

2 

2GREENLAND, D . J . and QUIRK, J . P . , Trans. In te rna t . Cong . Soil Sei . Soc. New Z e a l a n d (1962)79 . 
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m e c h a n i s m of a d s o r p t i o n i s t ha t a p r o t o n i s a d s o r b e d and H 2 P 0 4 i s exchanged 
f o r OH". C a l o r i m e t r i c m e a s u r e m e n t s and i s o t h e r m s d e t e r m i n e d at a n u m b e r 
of t e m p e r a t u r e s have s h o w n t h a t Д Н i s v e r y s m a l l and t h a t the d r i v i n g f o r c e 
i s e n t r o p i e , c o r r e s p o n d i n g t o t h e d i s p l a c e m e n t of t w o w a t e r m o l e c u l e s . 
S o m e of t h e s e r e s u l t s w i l l be p u b l i s h e d in the T r a n s a c t i o n s of the V H I t h l n t e r -
n a t i o n a l C o n g r e s s of Soi l S c i e n c e . 

G. H. B O L T : An e x a m p l e of s u c h e x t r e m e r e d u c t i o n of the f r e e c o u n t e r -
c h a r g e a p p e a r s to be p r e s e n t in c e r t a i n s y s t e m s s t u d i e d by P r o f e s s o r Q u i r k 
( e . g . C s - i l l i t e ) . A s s u m i n g t h a t r e d u c t i o n of t he s u r f a c e a r e a t h r o u g h p l a t e -
c o n d e n s a t i o n did not o c c u r in t h i s c a s e (as was i n d i c a t e d by P r o f e s s o r Qu i rk ) 
i t r e m a i n s t o be e x p l a i n e d why the o b s e r v e d r e l a t i o n s h i p b e t w e e n the e x c l u -
s i o n v o l u m e and 1Д//3 N о a p p e a r e d t o be l i n e a r w i t h a d e f i c i e n t s l o p e . One 
exp lana t ion s e e m s to be t h a t the o b s e r v e d r a n g e f a l l s e n t i r e l y at the beginning 
p a r t of t h e c u r v e of F i g . 3. A s l i g h t c u r v a t u r e m i g h t r e m a i n u n n o t i c e d if 
on ly v e r y s m a l l v a l u e s of Г ( c o r r e s p o n d i n g to a s m a l l f r a c t i o n of f r e e 
c o u n t e r c h a r g e ) o c c u r r e d in t he s y s t e m s s t u d i e d . In F i g . 5 t he e x p e c t e d b e -
h a v i o u r f o r s m a l l v a l u e s of t he f r e e c o u n t e r c h a r g e i s i n d i c a t e d . O b v i o u s l y 
t he e x p e c t e d l i n e f o r a f r e e c o u n t e r c h a r g e a m o u n t i n g to 0 .3 X 10"8 m e q / c m 2 

m i g h t be r e g a r d e d a s c l o s e t o l i n e a r in t h e r a n g e f r o m 0 - 4 0 Â f o r 1/*Jß~N0. 
At t he s a m e t i m e t h e a b o v e w i l l n e v e r e x p l a i n an o b s e r v a t i o n of a s t r a i g h t 
l i ne wi th a s l o p e of , s a y 0.7 t i m e s t he t r u e s u r f a c e a r e a . Such a l ine a p p e a r s 
to i n d i c a t e , a s w a s p o i n t e d out by P r o f e s s o r Q u i r k , a " f r e e " c o u n t e r c h a r g e 
w h i c h i s c o n t i n u a l l y d e c r e a s i n g w i t h i n c r e a s i n g v a l u e s of 1 / J Ñ 7 . 

U s i n g t h e f i r s t - t e r m a p p r o x i m a t i o n f o r 6" (Eq . (6)) i t c a n e a s i l y b e 
s h o w n t h a t , f o r a r e d u c t i o n of t he o b s e r v e d s l o p e wi th a f a c t o r p , the G o u y -
C h a p m a n c a l c u l a t i o n s a b o v e t h e n r e q u i r e t h a t 

Г free 2 / - _ _ 2 _ / Г \ / Ц 
Г ~ 1 - P / ~ 1 - P / N /ÑT" 

U s i n g the v a l u e of 3 X 10"7 m e q / c m 2 f o r the c h a r g e d e n s i t y of i l l i t e p r o d u c e s 

r e s u l t s s h o w n in T a b l e I . W h e t h e r the above a s s u m p t i o n s a r e t e n a b l e , i . e . 

a d e c r e a s i n g a m o u n t of f r e e c o u n t e r c h a r g e wi th d e c r e a s i n g e l e c t r o l y t e c o n -

c e n t r a t i o n , r e m a i n s to be s e e n . 

TABLE I 

R E L A T I O N B E T W E E N E L E C T R O L Y T E C O N C E N T R A T I O N , N 0 , A N D 
D I S T A N C E S B E T W E E N F R E E C H A R G E S , F O R r < J J = 10 a n d p = 0 . 5 

N0 ( m e q / c m 3 ) 1 0 . 2 5 0 . 0 4 0 . 0 1 0 . 0 0 2 5 0 . 0 0 0 4 

2 / K (Â) 6 12 32 62 126 314 

W r 0 . 4 0 0 . 2 0 0 . 0 8 0 . 0 4 0 . 0 2 0 . 0 1 

D i s t a n c e b e t w e e n 

f r e e c h a r g e s (Â ) 10 15 2 5 35 50 70 
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T h e e x p l a n a t i o n f o r w a r d e d b y P r o f e s s o r Q u i r k , t h a t i s , t h e f o r m a t i o n 
of i s o l a t e d e x c l u s i o n s p h e r e s a r o u n d l o c a l i z e d " f r e e " c h a r g e s , a c c o r d i n g 
t o t h e p r e s e n t a u t h o r s , l e a d s t o t he s a m e c o n c l u s i o n s a s t he one a b o v e . T h a t 
i s to s a y , t h a t a g a i n a d e c r e a s e in f r e e c o u n t e r c h a r g e upon a d e c r e a s e d e l e c -
t r o l y t e c o n c e n t r a t i o n m u s t be m a d e a c c e p t a b l e . In addi t ion , P r o f e s s o r Q u i r k 1 s 
h y p o t h e s i s r e q u i r e s t h e f r a c t i o n a l f r e e c h a r g e t o be p r o p o r t i o n a l to t he f i r s t 
p o w e r of t h e e l e c t r o l y t e c o n c e n t r a t i o n , i n d i c a t i n g t h a t t h e d e c r e a s e wou ld be 
m u c h s t e e p e r t h a n t h e o n e r e q u i r e d i n t h e a b o v e t r e a t m e n t . I n c o n c l u s i o n , 
t h e p r e s e n t a u t h o r s f e e l t h a t t h e d a t a p r e s e n t e d d o n o t w a r r a n t a d e c i s i o n 
a s t o t h e n e c e s s i t y of i n t r o d u c i n g t h e l o c a l i z e d c h a r g e t r e a t m e n t , w i t h o u t 
f u r t h e r c a l c u l a t i o n s . In f a c t t h e c a s e s h o w n i n T a b l e I i n d i c a t e s t h a t o n l y 
a t c o n c e n t r a t i o n s a b o v e 0 .1 N would s u c h a t r e a t m e n t a p p e a r t o be n e c e s s a r y . 

DETERMINATION OF SOME MACROCOMPONENTS 
OF SOIL SOLUTIONS BY 

NEUTRON ACTIVATION ANALYSIS 

W . ZMUEWSKA A N D J . MINCZEWSKI 
I N S T I T U T E O F NUCLEAR RESEARCH, A N A L Y T I C A L DEPARTMENT, 

WARSAW, POLAND 

T h i s p a p e r r e p o r t s o n p a r t of t h e i n v e s t i g a t i o n o n t h e p o s s i b i l i t y of a p -
p l y i n g t h e n e u t r o n a c t i v a t i o n m e t h o d t o t h e a n a l y s i s of s o i l s o l u t i o n s . T h e 
p r o b l e m i s b e i n g w o r k e d o n i n t h e a u t h o r s ' l a b o r a t o r y u n d e r a n I A E A r e -
s e a r c h c o n t r a c t . 

T h e f i r s t p a r t of t h e w o r k w a s d e v o t e d t o t h e s t u d y of s o m e a n a l y t i c a l 
p a r a m e t e r s , i . e . d e t e c t a b i l i t y a n d p r e c i s i o n of t h e d e t e r m i n a t i o n of i n d i v i -
d u a l e l e m e n t s . T h e m u t u a l i n f l u e n c e s of t he e l e m e n t s t o be d e t e r m i n e d w e r e 
s t u d i e d a n d a s u i t a b l e a n a l y t i c a l p r o c e d u r e w a s w o r k e d o u t . T h e e x p e r i -
m e n t s w e r e p e r f o r m e d o n s y n t h e t i c m i x t u r e s p r e p a r e d i n t h e l a b o r a t o r y . 
T h e c o m p o s i t i o n of t h e m i x t u r e s w a s e s t a b l i s h e d o n t h e b a s i s of l i t e r a t u r e 
d a t a . I t h a s b e e n a c c e p t e d t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n of i n d i v i d u a l m a c r o c o m -
p o n e n t s of t h e s o i l s o l u t i o n s v a r i e s a p p r o x i m a t e l y i n t h e r a n g e s s h o w n i n 
T a b l e I . 

E x p e r i m e n t s w e r e r e s t r i c t e d t o t h e u s e of r a d i o i s o t o p e s of r e l a t i v e l y 
l o n g h a l f - l i v e s , s i n c e t h e n u c l e a r r e a c t o r E W A u s e d f o r i r r a d i a t i o n i s l o -
c a t e d i n S w i e r k , a d i s t a n c e of a b o u t 30 k m f r o m t h e l a b o r a t o r y i n W a r s a w . 
T h i s r e q u i r e s t i m e f o r t r a n s p o r t a t i o n of t h e i r r a d i a t e d s a m p l e s a n d s h o r t -
l i v e d r a d i o i s o t o p e s c a n n o t b e u s e d . F o r e x a m p l e , i t w a s i m p o s s i b l e t o d e -
t e r m i n e m a g n e s i u m , s i n c e m a g n e s i u m r a d i o i s o t o p e M g 2 7 (T^ = 9 . 4 5 m i n ) 
c a n o n l y b e u s e d f o r t h e d e t e r m i n a t i o n of t h i s e l e m e n t if t h e c o o l i n g p e r i o d 
i s of t h e o r d e r of s e v e r a l m i n u t e s . N u c l e a r c h a r a c t e r i s t i c s of t h e r a d i o -
i s o t o p e s u s e d i n t h e e x p e r i m e n t s a r e g i v e n i n T a b l e I I . A c c o r d i n g t o t h i s 
d a t a t h e m a c r o c o m p o n e n t s of t he s o i l s o l u t i o n s c a n be d i v i d e d in to two g r o u p s : 
e l e m e n t s w h i c h , o n n e u t r o n i r r a d i a t i o n y i e l d r a d i o i s o t o p e s e m i t t i n g ^ b e t a 
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TABLE I 

C O N C E N T R A T I O N O F I N D I V I D U A L M A C R O C O M P O N E N T S O F 
T H E S O I L S O L U T I O N 

C o m p o n e n t 
C o n c e n t r a t i o n r a n g e 
(Mg/ml ) - ( m g / m l ) 

N a + 100 10 

K + 10 1 

M g 2 + 10 5 

C a 2 + 100 5 

F e 2 + 1 3 + 
- -

p o f 100 1 

SO4" 100 10 

С Г 100 10 

and g a m m a r a d i a t i o n ; and e l e m e n t s w h i c h , on n e u t r o n i r r a d i a t i o n y i e ld p u r e 
b e t a e m i t t e r s . T h e e l e m e n t s of t he f i r s t g r o u p w e r e d e t e r m i n e d by g a m m a -
s p e c t r o m e t r y ; t h o s e of t h e s e c o n d r e q u i r e d r a d i o c h e m i c a l s e p a r a t i o n . 

G A M M A S P E C T R O M E T R I C D E T E R M I N A T I O N O F C I , N a , K , a n d F e 

AU g a m m a - e m i t t e r s p r e s e n t e d in T a b l e II c a n be d iv ided in to t h r e e 
g r o u p s : 

(a) S h o r t - l i v e d r a d i o i s o t o p e s , C I 3 8 ; 
(b) M e d i u m - l i v e d r a d i o i s o t o p e s , N a 2 4 , K 4 2 ; and 
(c) L o n g - l i v e d r a d i o i s o t o p e s , F e 5 9 . 

D e t e r m i n a t i o n of i n d i v i d u a l g a m m a e m i t t e r s w a s c a r r i e d ou t a c c o r d i n g to 
t h e s e g r o u p s . 

T o d e t e r m i n e c h l o r i n e , s a m p l e s w e r e i r r a d i a t e d in the t h e r m a l c o l u m n 
of the n u c l e a r r e a c t o r a t a n e u t r o n flux of 1 X 101 2 n / c m 2 • s f o r 30 m i n . The 
c o o l i n g p e r i o d w a s a p p r o x i m a t e l y 2 h . D e t e r m i n a t i o n of s o d i u m and p o t a s -
s i u m w a s c a r r i e d ou t a f t e r i r r a d i a t i o n i n t he t h e r m a l c o l u m n of t he r e a c t o r 
f o r 24 h , and c o o l i n g f o r 4 h . T o d e t e r m i n e i r o n t h e s a m p l e s w e r e i r r a d i -
a t ed in the r e a c t o r c o r e a t a n e u t r o n f lux of 1 X 101 3 n / c m 2 • s f o r two w e e k s 
and c o o l e d f o r one w e e k . 

T h e g a m m a - r a y s p e c t r a w e r e t a k e n by m e a n s of a 2 5 6 - c h a n n e l g a m m a 
s p e c t r o m e t e r ( F i n s k a K a b e l f a b r i k e n ) , w i th a 2" X 2" N a l ( T l ) c r y s t a l , e x c e p t 
f o r p r e l i m i n a r y e x p e r i m e n t s , wh ich w e r e c a r r i e d out wi th the aid of a s ing l e 
c h a n n e l s p e c t r o m e t e r . 
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TABLE II 

N U C L E A R D A T A O F S O M E M A C R O C O M P O N E N T S O F T H E 
S O I L S O L U T I O N 

E l e m e n t 
T a r g e t 

n u c l i d e 

N a t u r a l 

a b u n d a n c e 

M 

Cross 

s e c t i o n 

(b) 

R a d i o -
i s o t o p e 
f o r m e d 

H a l f -

l i f e 

Ene rgy of r a d i a t i o n 

E l e m e n t 
T a r g e t 

n u c l i d e 

N a t u r a l 

a b u n d a n c e 

M 

Cross 

s e c t i o n 

(b) 

R a d i o -
i s o t o p e 
f o r m e d 

H a l f -

l i f e Beta G a m m a 
( M e V ) 

N a N a 2 3 100.0 0 . 5 1 N a 2 4 1 5 . 0 h 1 . 3 9 1 , 3 7 

2 . 7 5 

M g Mg 26 1 1 . 3 0 . 0 2 6 M g 2 1 9 . 4 5 m i n 1.8 0 . 8 4 

1 . 0 2 

P p j i 100.0 0 . 1 9 p 32 1 4 . 6 d 1 . 7 1 -

S S 3 4 4 . 2 1 0 . 2 6 s 35 8 7 . 1 d 0 . 1 6 5 -

C l C l » 3 7 . 3 0 . 56 C l 3 8 3 7 . 3 m i n 4 . 81 1 . 6 0 

2 . 1 5 

К К 4 1 6 . 9 1 1 . 0 К 4 2 1 2 . 5 h 3 . 58 1 . 53 

C a C a « 2 . 0 6 0 . 6 3 C a 4 5 1 5 2 . 0 d 0 . 2 5 -

F e F e 5 8 0 . 3 1 0 . 9 F e s s 4 5 . 0 d 0 . 4 6 1 . 1 0 

1 . 2 8 

T h e a n a l y t i c a l da t a o b t a i n e d in e x p e r i m e n t s p e r f o r m e d on p u r e s o l u t i o n s 
of i n d i v i d u a l e l e m e n t s a r e g i v e n i n T a b l e I I I . T h e y c h a r a c t e r i z e g e n e r a l l y 
t h e d e t e c t a b i l i t y a n d p r e c i s i o n of t h e m e t h o d . T o w o r k ou t t h e a n a l y t i c a l 
p r o c e d u r e i t w a s n e c e s s a r y t o s t u d y t h e m u t u a l i n f l u e n c e of a l l e l e m e n t s 
d e t e r m i n e d . T h e f o l l o w i n g r e s u l t s w e r e o b t a i n e d : 

Determination of CI 

E x p e r i m e n t s h a v e s h o w n t h a t C a 2 + , M g 2 + , SOf" and P O f " do no t i n t e r -
f e r e w i t h t h e d e t e r m i n a t i o n of c h l o r i n e , e v e n if p r e s e n t i n a m o u n t s h i g h e r 
b y t w o o r d e r s of m a g n i t u d e . C a l c i u m , s u l p h u r and p h o s p h o r u s f o r m p u r e 
b e t a - e m i t t e r s on n e u t r o n i r r a d i a t i o n bu t d u r i n g t h e s h o r t p e r i o d of i r r a d i -
a t i on they a r e s c a r c e l y a c t i v a t e d a t a l l . T h e a c t i v i t y of the s h o r t - l i v e d m a g -
n e s i u m r a d i o i s o t o p e , M g 2 7 , d e c a y s d u r i n g the c o o l i n g p e r i o d (about 2.5 h) 
to a low l e v e l . Bo th Mg2 1 pho topeaks o c c u r on the l e f t s i de of the CI3 8 photo-
p e a k s , and thus do not i n t e r f e r e wi th the d e t e r m i n a t i o n of c h l o r i n e . 

If p o t a s s i u m i s p r e s e n t in a c o n c e n t r a t i o n t e n t i m e s h i g h e r t h a n t h a t of 
c h l o r i n e , t h e d e t e r m i n a t i o n of c h l o r i n e s h o u l d b e b a s e d on t h e 2 . 1 5 - M e V 
p h o t o p e a k . 
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S e r i o u s i n t e r f e r e n c e s o c c u r if s o d i u m i s p r e s e n t . D e t e r m i n a t i o n of 
c h l o r i n e i s p o s s i b l e if t he c o n c e n t r a t i o n r a t i o Na : CI i s l e s s than 1. D e t e r -
m i n a t i o n s h o u l d be b a s e d on t h e 1 . 6 2 - M e V p h o t o p e a k ; d e t e r m i n a t i o n on t h e 
b a s i s of t h e 2 . 1 5 - M e V p h o t o p e a k l e a d s t o e r r o r b e c a u s e of t h e c o i n c i d e n c e 
of t he C I 3 8 - 2 . 1 5 - M e V p h o t o p e a k and the 2 .24 MeV N a 2 4 e s c a p e p e a k . 

If s o d i u m i s p r e s e n t i n h i g h e r c o n c e n t r a t i o n , s e p a r a t i o n of c h l o r i n e 
f r o m s o d i u m i s n e c e s s a r y . T h i s , of c o u r s e , would e x t e n d the cool ing p e r i o d 
a n d r e s u l t i n l o w e r C I 3 8 a c t i v i t y . In t he a u t h o r s ' l a b o r a t o r y , s e p a r a t i o n 
w a s i m p o s s i b l e due t o t h e t i m e w h i c h had a l r e a d y e l a p s e d in t he c o u r s e of 
t r a n s p o r t a t i o n of t he i r r a d i a t e d s a m p l e s . 

Determination of sodium 

C a 2 + , M g 2 + , K + , P O ^ " i n c o n c e n t r a t i o n s u p t o 100 t i m e s h i g h e r t h a n 
t h a t of s o d i u m do n o t i n t e r f e r e w i t h t h e d e t e r m i n a t i o n of s o d i u m . 

Determination of potassium 

M g 2 + , C a 2 + , C I " , SOf" and P O | " in c o n c e n t r a t i o n s up to 100 t i m e s h i g h e r 
t h a n t h a t of p o t a s s i u m d o not i n t e r f e r e wi th t he d e t e r m i n a t i o n of p o t a s s i u m . 

T h e m o s t s e r i o u s i n t e r f e r e n c e i s c a u s e d by s o d i u m . N o n - d e s t r u c t i v e 
d e t e r m i n a t i o n of p o t a s s i u m in t he p r e s e n c e of s o d i u m i s p o s s i b l e if the c o n -
c e n t r a t i o n r a t i o K / N a > 100. T h e r e s u l t s p r e s e n t e d i n T a b l e III w e r e o b -
t a i n e d f r o m s a m p l e s c o n t a i n i n g s o d i u m . If t h e r a t i o K / N a < 100, a n o n -
d e s t r u c t i v e d e t e r m i n a t i o n c a n n o t be c a r r i e d out and s e p a r a t i o n f r o m s o d i u m 
i s n e c e s s a r y . I o n - e x c h a n g e c h r o m a t o g r a p h y w a s the m o s t c o n v e n i e n t t e c h -
n i q u e f o r t h i s p u r p o s e . 

T h e r e s u l t s o b t a i n e d u s i n g a m b e r l i t e I R - 1 2 0 ( d i a m . 0 .1 m m ) , flow-rate 
a b o u t 0 . 7 m l / m i n , t e m p e r a t u r e 24°C and 1 N_ HCl s o l u t i o n a r e g i v e n i n 
T a b l e IV. 

T h e a n i o n s С Г , S O | " and P O | " a r e not a b s o r b e d on the ca t ion e x c h a n g e r 
and a p p e a r in t h e e f f l u e n t i n the f i r s t f r a c t i o n s up to 8 m l . M a g n e s i u m and 
c a l c i u m i o n s a r e a b s o r b e d on t h e e x c h a n g e r a n d m u s t b e e l u t e d f r o m t h e 
c o l u m n . 

A s h a s b e e n s t a t e d a b o v e , m a g n e s i u m and c a l c i u m do not i n t e r f e r e wi th 
t he d e t e r m i n a t i o n of p o t a s s i u m ; n e v e r t h e l e s s t h e i r p r e s e n c e m u s t be c o n -
s i d e r e d , b e c a u s e t h e y l o w e r t he e x c h a n g e c a p a c i t y of t h e c o l u m n and m u s t 
b e t a k e n i n t o a c c o u n t d u r i n g t h e r e g e n e r a t i o n p r o c e s s of t h e r e s i n i n t h e 
c o l u m n . 

Determination of iron 

D u r i n g t h e c o o l i n g p e r i o d a l l s h o r t - and m e d i u m - l i v e d r a d i o i s o t o p e s of 
the e l e m e n t s i n v e s t i g a t e d d e c a y to a n e g l i g i b l e l e v e l . C a l c i u m , p h o s p h o r u s 
and s u l p h u r p r o d u c e t he l o n g - l i v e d i s o t o p e s C a 4 5 , P 3 2 and S3 5 on i r r a d i a t i o n 
in t he r e a c t o r . A l l of t h e m a r e p u r e b e t a - e m i t t e r s ; S35 and C a 4 5 e m i t s o f t 
b e t a r a d i a t i o n wh ich d o e s not i n t e r f e r e wi th the d e t e r m i n a t i o n of i r o n . Con -
c e n t r a t i o n s h i g h e r by t w o o r d e r s of m a g n i t u d e t h a n t h a t of i r o n do no t i n -
fluence t h e g a m m a - r a y s p e c t r u m of t h e l a t t e r . H o w e v e r P 3 2 e m i t s h a r d 



TABLE III 

ANALYTICAL DATA F O B PURE SOLUTIONS OF INDIVIDUAL GAMMA EMITTERS (CI, Na, K, F e ) OBTAINED BY THE 
GAMMA SPECTROMETRIC METHOD 

Neutron 
flux 

( n / c m 2 • s) 

Radio-
nuclide 

Photo-peak 
energy of the 

gamma 
spectrum 

(MeV) 

Irradiation 
t ime 

Cooling 
t i m e 

Added 

(eg) 

Found (the range 
of the results) 

(Mg) 

Number of 
experiments 

Mean ± standard deviat ion 

[eg №)] 

Spectrum 
storage 

t i m e 

(min) 

10 й C1M 1.60 30 min 2 - 3 h 10 .0 8 . 8 - 13 .0 

9 .0 - 12 .0 

9 11 . 2 ± 0 . 4 2 (3 .1 ) 

10 . 2 ± 0. 36 (3 .5 ) 

2 

1 0 " Na3 4 1.31. 

2. 75 

24 h 4 h 0 .10 0 .096 - 0 . 1 1 

0 .086 - 0 . 1 1 

6 

5 

0 .10 i 0. 0 0 1 5 ( 1 . 5) 

0 .098 ± 0 .0038 (3 .9) 

1 . 3 1 0 . 0 1 0 . 0 1 0 - 0 .013 5 0 . 0 1 1 ± 0.0006 (5 .5 ) 10 

10 1 1 К 42 1 .53 24 h 4 h 10 .0 

1 .0 

9 . 6 - 12 .0 

1 .0 - 1 .4 

12 

6 

10 .4 ± 0 . 3 9 (3 .1 ) 

1 . 1 ± 0 . 1 (9 .0 ) 10 

1 0 " Fe 5 9 1.10 

1 .28 

1.10 

1 .28 

2 weeks 1 week 11 .4 

3 .4 

10 .4 - 1 1 . 5 

1 . 8 - 12 .2 

3 . 4 - 4 . 3 

2 . 1 - 3. 3 

6 

6 

4 

4 

11 .2 ± 0 . 1 1 (1 .5) 

10 .2 ± 0. 51 (5. 0) 

3 . 8 ± 0 . 2 0 (5 .2 ) 

3 . 1 ± 0 . 1 1 (5 .4 ) 

30 
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TABLE IV 

D E T E R M I N A T I O N O F P O T A S S I U M A F T E R S E P A R A T I O N F R O M 
S O D I U M B Y I O N - E X C H A N G E 

E x p e r i m e n t 
( N o . ) 

Po ta s s ium (/jg) 
E x p e r i m e n t 

( N o . ) 
A d d e d D e t e r m i n e d 

(a) 
D e t e r m i n e d 

(b) 

1 1 0 . 0 9 . 8 1 1 . 2 

2 1 0 . 0 1 0 . 6 1 0 . 4 

3 1 0 . 0 11.0 1 2 . 4 

4 1 0 . 0 9 . 2 1 1 . 4 

5 2 . 0 1 . 7 1 . 9 

6 2 . 0 1 . 7 1 . 8 

7 2 . 0 2 . 0 2 . 1 

8 2 . 0 2.1 

b e t a r a d i a t i o n wh ich g i v e s r i s e to a c o n t i n u o u s s p e c t r u m of b r e m s s t r a h l u n g . 
If t he c o n c e n t r a t i o n r a t i o P / F e > 100, the b r e m s s t r a h l u n g of P 3 2 i n t e r f e r e s 
w i t h t h e d e t e r m i n a t i o n of i r o n . 

Determination of calcium, phosphorus and sulphur 

D e t e r m i n a t i o n of c a l c i u m , p h o s p h o r u s and s u l p h u r w a s c a r r i e d out a f t e r 
i r r a d i a t i o n i n t he r e a c t o r c o r e a t t he n e u t r o n f lux IX 10 1 3 n / c m 2 • s f o r t w o 
w e e k s and c o o l i n g f o r one w e e k . 

P h o s p h o r u s - 3 2 , C a 4 5 , and S 3 5 a r e l o n g - l i v e d r a d i o i s o t o p e s , whi le o t h e r 
m a c r o c o m p o n e n t s of the so i l s o l u t i o n s (expect i r o n ) y ie ld s h o r t - o r m e d i u m -
l i v e d r a d i o i s o t o p e s on i r r a d i a t i o n w i t h t h e r m a l n e u t r o n s . T h i s i s of g r e a t 
a d v a n t a g e s i n c e o n l y i r o n m u s t be c o n s i d e r e d a s a r a d i o a c t i v e c o n t a m i n a n t , 
w h e n e l a b o r a t i n g a m e t h o d f o r t h e d e t e r m i n a t i o n of c a l c i u m , p h o s p h o r u s 
and s u l p h u r . T h e r a d i o i s o t o p e s of t h e o t h e r m a c r o c o m p o n e n t s a r e a l lowed' 
t o d e c a y to a n e g l i g i b l e a c t i v i t y l e v e l by c h o o s i n g a s u i t a b l e c o o l i n g p e r i o d . 

T h o u g h , on i r r a d i a t i o n w i t h t h e r m a l n e u t r o n s c h l o r i n e f o r m s a s h o r t -
l i v e d r a d i o i s o t o p e C I 3 8 , i t m u s t be c o n s i d e r e d a s a r a d i o a c t i v e c o n t a m i n a n t , 
b e c a u s e of t h e i n t e r f e r i n g n u c l e a r r e a c t i o n C l 3 5 ( n , a ) P 3 2 and CI 3 5 (n, p ) S 3 5 . 
T h e s e r e a c t i o n s a r e d i s c u s s e d b e l o w . 

T h e s c h e m e of s e p a r a t i o n e l a b o r a t e d f o r t h i s s y s t e m i s shown in T a b l é V. 
An e n d - w i n d o w G - M c o u n t e r w a s u s e d f o r coun t ing P 3 2 . An a l u m i n i u m 

f i l t e r (60 m g / c m 2 ) w a s u s e d to c h e c k the r a d i o c h e m i c a l p u r i t y of the i s o l a t e d 
p r e c i p i t a t e of a m m o n i u m - 1 2 m o l y b d o p h o s p h a t e . T h e r a t i o of t h e a c t i v i t y 
c o u n t e d wi thou t a f i l t e r t o t he ac t i v i t y coun ted t h r o u g h the f i l t e r w a s 1.44 f o r 



TABLE V 

T H E S E P A R A T I O N S C H E M E O F P 0 4
3 ' , S0 4

2 " , C a 2 + , F e 3 + 

I A m m o n i u m - 1 2 
molybdophospha te 

d issolut ion 
in NH a q ; 
ac id i fy ing - , 

+ h o l d b a c k car r ie rs 
+ m o l y b d a t e r e a g e n t 

II A m m o n i u m - 1 2 
m o l y b d o p h o s p h a t e 

as a b o v e 

III A m m o n i u m 1 2 - m o l y b d o p h o s p h a t e 
to be f i l t e r e d , d r i e d , we ighed ' 
and counted 

PO 

P O ' ~ , S O I " , C a 2 + , F e 3 + 

Fe (OH) 3 

to be 
discarded 

+ HNO, 
+ molybdate reagent 

solut ion c o n t a i n i n g Fe , S 0 4 , Ca 

I C a C 2 0 4 

+ H C l 2 -

+ H o l d b a c k ca r r i e r S 0 4 

+ ( N H 4 ) 2 C 2 0 4 

as a b o v e 

to be f i l t e r e d , d r i e d , 
we ighed and c o u n t e d j 

+ N H j aq 

F i l t r a t e 

+ HCl 
+ ( N H 4 ) 2 C 2 0 4 

f i l t r a t i o n 

F i l t r a t e 
c o n t a i n i n g SO*" 

N 

+ HCl 
+ BaCl 2 

r 
B a S 0 4 

SO 2-
4 

N -
2-
а 

ta в а. 

2 
о 
N 

сл 
Я 

Caz + 
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p u r e p h o s p h a t e s t a n d a r d , The s a m e r a t i o s w e r e ob ta ined f o r the p r e c i p i t a t e s 
i s o l a t e d f r o m s y n t h e t i c m i x t u r e s , i n d i c a t i n g t h e p r e c i p i t a t e s t o b e r a d i o -
c h e m i c a l l y p u r e . 

T h e ß - r a y s of C a 4 5 w e r e c o u n t e d in t he s a m e way . T h e r a d i o c h e m i c a l 
p u r i t y of t h e p r e c i p i t a t e of c a l c i u m o x a l a t e w a s c h e c k e d b y m e a n s of t h e 
s a m e a l u m i n i u m f i l t e r . If t h e p r e c i p i t a t e w a s no t c o n t a m i n a t e d by a n y 
- y - e m i t t e r s o r ß - e m i t t e r s of e n e r g y h i g h e r t h a n t h a t of c a l c i u m , i t s a c t i v i t y 
c o u n t e d t h r o u g h the f i l t e r w a s e q u a l t o the b a c k g r o u n d a c t i v i t y . 

S i n c e t h e ß - r a y s of C a 4 5 a r e s o f t , t h e s e l f - a b s o r p t i o n e f f e c t i s c o n -
s i d e r a b l e and m u s t be t a k e n i n t o a c c o u n t . T h e s e l f - a b s o r p t i o n c o r r e c t i o n s 
w e r e t a k e n f r o m a g r a p h wh ich had b e e n c o n s t r u c t e d e x p e r i m e n t a l l y . T h e r e 
a r e s o m e n u c l e a r r e a c t i o n s w h i c h i n t e r f e r e w i t h t h e d e t e r m i n a t i o n of c a l -
c i u m and p h o s p h o r u s by th i s m e t h o d and m u s t . b e t h e r e f o r e t aken i n t o a c c o u n t 
Two of t h e m l e a d to the f o r m a t i o n of C a 4 5 : 

Sc 4 & (n , p )Ca 4 5 -

T i 4 8 ( n , f f )Ca 4 5 . 

B o t h r e a c t i o n s o c c u r w i t h f a s t n e u t r o n s . S i n c e t h e i r r a d i a t i o n of c a l c i u m 
i s c a r r i e d ou t in the r e a c t o r c o r e w h e r e t he f a s t n e u t r o n flux i s s i g n i f i c a n t , 
t h e s e r e a c t i o n s m a y l e a d to e r r o n e o u s r e s u l t s f o r c a l c i u m . 

We h a v e s t u d i e d t he e f f e c t of t h e s e r e a c t i o n s á n d f o u n d t h a t 1 jug of .Ti 
and Sc g i v e s r i s e to C a 4 5 a c t i v i t y , e q u i v a l e n t r o u g h l y t o 0.Ö05 Mg o r 0.2 ng 
of C a , r e s p e c t i v e l y . 

T i t a n i u m m a y be p r e s e n t in the s o i l s o l u t i o n ; i t s c o n c e n t r a t i o n h o w e v e r 
i s no t l i k e l y to be h i g h e r t h a n t h a t of c a l c i u m , h e n c e the e f f e c t of the s e c o n d 
a b o v e - m e n t i o n e d r e a c t i o n c a n be r e g a r d e d a s n e g l i g i b l e . 

T h e e f f e c t of t he S c 4 5 ( n , p ) C a 4 5 r e a c t i o n i s m o r e s i g n i f i c a n t . F o r t u n a -
t e l y , Sc o c c u r s in t r a c e a m o u n t s i n s o i l s , i . e . t h e c o n c e n t r a t i o n of Sc i s 
by s e v e r a l o r d e r s of m a g n i t u d e l o w e r t h a n t h a t of c a l c i u m . H e n c e , no i n t e r -
f e r e n c e s f r o m t h i s r e a c t i o n s h o u l d be e x p e c t e d in t h e d e t e r m i n a t i o n of c a l -
c i u m in t h e s o i l s o l u t i o n . 

S e r i o u s i n t e r f e r e n c e s a r i s e i n t h e d e t e r m i n a t i o n of p h o s p h o r u s i n t h e 
p r e s e n c e of c h l o r i n e a n d s u l p h u r o w i n g to t h e f o l l o w i n g n u c l e a r r e a c t i o n s 
w i t h f a s t n e u t r o n s : 

S 3 2 ( n , p ) P 3 2 a n d 

C I 3 5 ( n , » ) P 3 2 . 

T h e a u t h o r s ' e x p e r i m e n t s po in ted out t ha t 1 jug of s u l p h a t e s o r c h l o r i d e s 
g i v e s r i s e t o P 3 2 a c t i v i t y r o u g h l y e q u i v a l e n t t o 0. 05 Ug P O | " w h e n t h e i r -
r a d i a t i o n w a s c a r r i e d ou t in t h e r e a c t o r c o r e . T h e s a m e a m o u n t (1 Mg) of 
s u l p h a t e s o r c h l o r i d e s i r r a d i a t e d in t he t h e r m a l c o l u m n of the r e a c t o r g ives" 
r i s e to P 3 2 a c t i v i t y e q u i v a l e n t t o 0 .0005 pg of P 3 2 . 

A s b o t h s u l p h a t e s and c h l o r i d e s m a y b e p r e s e n t i n t h e s o i l s o l u t i o n i n 
c o n c e n t r a t i o n e x c e e d i n g tha t of p h o s p h o r u s , the i r r a d i a t i o n should be c a r r i e d 
ou t in t h e t h e r m a l c o l u m n of t h e n u c l e a r r e a c t o r i n s t e a d of i r r a d i a t i n g t he 
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s a m p l e in the r e a c t o r c o r e . H o w e v e r , the s e n s i t i v i t y of the d e t e r m i n a t i o n 
in t h i s c a s e wi l l be a p p r o x i m a t e l y 100 t i m e s l o w e r , owing to the l o w e r t h e r -
m a l n e u t r o n f l ux i n t h e t h e r m a l c o l u m n ( 1 0 1 1 n / c m 2 • s a s c o m p a r e d w i t h 
10 1 3 n / c m 2 - s in t h e r e a c t o r c o r e ) . 

If the c o n c e n t r a t i o n of P O | " ions in the s a m p l e i s s o low tha t i t r e q u i r e s 
i r r a d i a t i o n in the r e a c t o r c o r e , c o r r e c t i o n s f o r t h e c o n t e n t of c h l o r i n e and 
s u l p h u r a r e n e c e s s a r y . T h e s e c o r r e c t i o n s r e q u i r e p r e l i m i n a r y d e t e r -
m i n a t i o n of c h l o r i n e and s u l p h u r in t h e a n a l y s e d s a m p l e . 

S o m e r e s u l t s of c a l c i u m and p h o s p h o r u s d e t e r m i n a t i o n s a r e s h o w n i n 
T a b l e s VI and VII . 

T h e r e s u l t s shown in T a b l e VI i n d i c a t e t ha t c a l c i u m c a n be d e t e r m i n e d 
in the p r e s e n c e of p h o s p h a t e s , su lpha te s , c h l o r i d e s and i r o n wi th r e a s o n a b l y 
good a c c u r a c y . T h e r a t i o of o t h e r i o n s t o c a l c i u m d o e s not i n f l u e n c e t h e 
a c c u r a c y of t h e d e t e r m i n a t i o n of c a l c i u m in the r a n g e 1 - 1 0 f o r P O f " and 
1 0 - 1 0 0 f o r o t h e r i o n s ( c o m p a r e E x p e r i m e n t s 1 a n d 2, T a b l e IV) . 

T h e a c c u r a c y of the d e t e r m i n a t i o n of c a l c i u m d e c r e a s e s when the c o n -
c e n t r a t i o n of c a l c i u m a p p r o a c h e s the s e n s i t i v i t y l imi t " (0 .2 ng Ca ) . T h i s i s 
undoubted ly due to the e r r o r involved in count ing l o w - l e v e l ac t iv i t y . Net a c -
t i v i t y e q u a l t o t h e b a c k g r o u n d a c t i v i t y of t h e c o u n t e r w a s r e g a r d e d a s t h e 
s e n s i t i v i t y l i m i t . 

A n a l y s i s of t h e r e s u l t s of t h e d e t e r m i n a t i o n of p h o s p h o r u s p r e s e n t e d 
in Tab l e VII i n d i c a t e s tha t the r a t i o of su lphu r and ch lo r ine to phosphorus does 
not in f luence the a c c u r a c y of the d e t e r m i n a t i o n of phosphorus within the r ange 
1 - 1 0 if the c o r r e c t i o n f o r S and P c o n t e n t s i s a p p l i e d . T h e a c c u r a c y of the 
d e t e r m i n a t i o n in s e r i e s 6 and 7 i s r o u g h l y the s a m e , though the r a t i o of CI 
and S to p h o s p h o r u s i s d i f f e r e n t . 

T h e r e s u l t s of s e r i e s 6 and 7 s h o w a n e g a t i v e b i a s . T h i s i s p r o b a b l y 
due t o t h e e r r o r i n v o l v e d in e s t i m a t i n g t h e v a l u e of t he c o r r e c t i o n f o r t h e 
c o n t e n t s of P and S. 

T h e c o n c e n t r a t i o n l e v e l wi th in the r a n g e i n v e s t i g a t e d i n f l u e n c e s the a c -
c u r a c y of the d e t e r m i n a t i o n . T h e s e n s i t i v i t y of t he d e t e r m i n a t i o n of p h o s -
p h o r u s i s 0.003 /ug POf", when the ne t ac t iv i ty of the s a m p l e equa l s the back-
g round ac t iv i ty of the count ing uni t . 

T h e d e t e r m i n a t i o n of s u l p h u r p r e s e n t s a r a t h e r d i f f i cu l t p r o b l e m due to 
i n t e r f e r i n g n u c l e a r r e a c t i o n s . 

D e t e r m i n a t i o n of s u l p h u r by the n e u t r o n ac t i va t i on me thod can be b a s e d 
upon two n u c l e a r r e a c t i o n s : 

Reac t ion (2), t a k e s p l ace wi th f a s t n e u t r o n s ; r e a c t i o n (1) o c c u r s with t h e r m a l 
n e u t r o n s . S u l p h u r - 3 5 i s a p u r e be ta e m i t t e r wi th a h a l f - l i f e of 87.1 d. The 
r e l a t i v e l y l o n g h a l f - l i f e and the low n a t u r a l a b u n d a n c e of the t a r g e t i so tope 
S 3 4 (4.2%) r e s u l t in a v e r y low s e n s i t i v i t y of abou t 20 ng. S e p a r a t i o n of 

s u l p h u r - 3 5 in a r a d i o c h e m i c a l l y p u r e s t a t e i s i n c o n v e n i e n t , o w i n g to t h e 
i n s o l u b i l i t y of b a r i u m s u l p h a t e wh ich m a k e s r e p r e c i p i t a t i o n d i f f i c u l t . T h e 
m e a s u r e m e n t of S 3 5 a c t i v i t y p r e s e n t s d i f f i c u l t i e s owing t o t h e s t r o n g s e l f -

S3 4 ( n , Y ) S 3 5 (1) 

S3 2 (n, p) P 3 2 (2) 
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TABLE VI 

R E S U L T S O F C a D E T E R M I N A T I O N S 

Ser ie s 

( N o . ) 

PO »-

C a 2 + 

S O 2 " 

C a 2 + 

с Г 
C a 2 + 

F e 3 + 

C a 2 + 

C a l c i u m 
a d d e d 

(Mg) 

C a l c i u m 

found 

( m e a n ) 

(Mg) 

S t a n d a r d 
d e v i a t i o n 

of t h e 
m e a n 

1 1 10 10 10 1. 00 0 . 9 7 0 . 0 1 4 1 

2 10 100 100 100 1. 00 0 . 9 9 0 . 0 1 3 8 

3 10 100 1 0 0 100 0 . 2 0 0 . 2 2 0 . 0 1 2 2 

TABLE VII 

R E S U L T S O F P H O S P H O R U S D E T E R M I N A T I O N S 

Ser ie s 

( N o . ) 

C l " 

pöf-
S O 2 -

4 C a 2 * 
„ 3 + 
Fe 

PO 3 -
4 S t a n d a r d 

d e v i a t i o n 
of t h e 
m e a n 

Se r i e s 

( N o . ) 

C l " 

pöf-
S O 2 -

4 C a 2 * 
„ 3 + 
Fe 

A d d e d 

(Mg) 

Found 
( m e a n ) 

S t a n d a r d 
d e v i a t i o n 

of t h e 
m e a n 

Se r i e s 

( N o . ) 

C l " 

pöf- PO®" "fol- 3 -
PO 4 A d d e d 

(Mg) 

Found 
( m e a n ) 

S t a n d a r d 
d e v i a t i o n 

of t h e 
m e a n 

5 io 10 io 10 1 . 0 0 . 9 5 0 . 0 4 7 8 

6 1 1 1 1 0 . 1 0.-090 0 , 0 0 2 6 5 

7 10 10 10 10 0 . 1 0 . 0 9 0 0 . 0 0 2 3 9 

8 ' 10 10 10 10 0 . 0 2 0 . 0 2 0 0 . 0 0 0 7 7 

a b s o r p t i o n e f f e c t of t h e s o f t b e t a r a y s (Ее = 0. 16 MeV) . C h l o r i n e i n t e r f e r e s 
w i t h t h e d e t e r m i n a t i o n of s u l p h u r , d u e t o t h e r e a c t i o n w i t h f a s t n e u t r o n s : 

C l 3 5 ( n , p ) S 3 5 . 

T h e i n t e r f e r e n c e s f r o m t h i s r e a c t i o n a r e v e r y s e r i o u s . O u r e x p e r i m e n t s 
h a v e s h o w n t h a t 1 ßg of c h l o r i n e g i v e s r i s e t o S 3 5 a c t i v i t y , e q u i v a l e n t 
t o 500 ßg of s u l p h u r , w h e n t h e i r r a d i a t i o n i s c a r r i e d out i n the r e a c t o r c o r e 
a t a n e u t r o n f l u x of 1 0 1 3 n / c m 2 • s . H e n c e , t h e d e t e r m i n a t i o n of s u l p h u r 
c a n n o t b e c a r r i e d o u t i n t h e p r e s e n c e of c h l o r i n e . S i n c e s o m a n y d i s a d -
v a n t a g e s w e r e e n c o u n t e r e d , t h e m e t h o d b a s e d u p o n r e a c t i o n (1) h a s b e e n 
a b a n d o n e d . 

T h e f o l l o w i n g n u c l e a r r e a c t i o n s m u s t b e c o n s i d e r e d w h e n t h e d e t e r -
m i n a t i o n of s u l p h u r i s b a s e d o n r e ' a c t i o n (2): 
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S 3 2 (n, p ) P 3 2 (2) 

C l 3 5 ( n , o r ) P 3 2 (3) 

P 3 1 (n , Y ) P 3 2 ( 4 ) 

T h e n u c l e a r d a t a c o n c e r n i n g t h e s e r e a c t i o n s a r e s h o w n in T a b l e VIII . 

TABLE VIII 

I N T E R F E R I N G N U C L E A R R E A C T I O N S 

( N o . ) N u c l e a r r e a c t i o n Neutron ene rgy 
Cross-

sec t ion 

( m b ) 

N a t u r a l 
a b u n d a n c e of t h e 

t a r g e t i so tope 
№ ) 

1 S ^ i n . p J P 3 2 f a s t , 0 . 9 M e V 60 9 5 . 0 

2 Cl 3 5 ( n , et) P 3 2 fast 140 7 5 . 5 3 

3 P 3 1 ( n , y ) P 3 2 t h e r m a l 190 1 0 0 . 0 

C h l o r i n e a n d p h o s p h o r u s a r e l i k e l y t o b e p r e s e n t i n t h e s o i l s o l u t i o n , 
h e n c e r e a c t i o n s (3) a n d (4) i n t e r f e r e w i t h t h e d e t e r m i n a t i o n of s u l p h u r . 

S ince r e a c t i o n (2) o c c u r s wi th f a s t n e u t r o n s and r e a c t i o n (4) wi th t h e r m a l 
n e u t r o n s , i t i s p o s s i b l e to d e t e r m i n e s u l p h u r and p h o s p h o r u s in t he p r e s e n c e 
of e a c h o t h e r by t he a p p l i c a t i o n of the d o u b l e - i r r a d i a t i o n t e c h n i q u e . 

T h e d o u b l e - i r r a d i a t i o n t e c h n i q u e c o n s i s t s i n t he i r r a d i a t i o n of s a m p l e 
and s t a n d a r d s a t two d i f f e r e n t p o s i t i o n s in t he n u c l e a r r e a c t o r . T h e s e p o s i -
t i o n s s h o u l d d i f f e r w i t h r e g a r d t o t he r a t i o of f a s t / t h e r m a l n e u t r o n s . T h e 
c o n t e n t s of s u l p h u r a n d p h o s p h o r u s i n t h e s a m p l e c a n b e t h e n c a l c u l a t e d . 
U n f o r t u n a t e l y , r e a c t i o n (3), i . e . CI3 5 (n, a ) P 3 2 i n t e r f e r e s wi th the d e t e r m i n a -
t ion of s u l p h u r by t h i s t e c h n i q u e . 

S o m e r e s u l t s of s u l p h u r a n d p h o s p h o r u s d e t e r m i n a t i o n s p e r f o r m e d by 
t h i s m e t h o d a r e s h o w n in T a b l e s IX a n d X . 

I t f o l l o w s f r o m T a b l e s IX a n d X t h a t s u l p h u r c a n b e d e t e r m i n e d i n t he 
p r e s e n c e of p h o s p h o r u s , if t h e r a t i o / P O 3 " i s g r e a t e r t h a n u n i t y . P h o s -
p h o r u s c a n b e d e t e r m i n e d wi th r e a s o n a b l e a c c u r a c y when the r a t i o P O f ' / S O l " 
i s g r e a t e r t h a n 0 .1 . If t h i s r a t i o a p p r o x i m a t e s to 0 .01 a p o s i t i v e b i a s (about 
4 0 % ) i s o b s e r v e d . 

T h e s e n s i t i v i t y of the d e t e r m i n a t i o n of s u l p h u r by t h i s t echn ique i s about 
0 .1 jug S. 

T h e i n t e r f e r e n c e s c a u s e d b y the r e a c t i o n CI3 5 (n ,c r )P 3 2 h a v e b e e n m e n -
t i o n e d a l r e a d y . I t h a s b e e n found t h a t 1 /ug of CI -gives r i s e t o P3 '2 a c t i v i t y , 
e q u i v a l e n t t o 1 jug of S. 
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T A B L E I X 

R E S U L T S O F S U L P H U R D E T E R M I N A T I O N S 

Exper imen t s 

( N o . ) 

s o f / p o * -
4 4 
r a t io 

SO J" 
Standard dev i a t i on 

of t h e m e a n 
Expe r imen t s 

( N o . ) 

s o f / p o * -
4 4 
r a t io Added Found 

( m e a n ) 

(Mg) 

Standard dev i a t i on 
of t h e m e a n 

1 - 4 10 100 101.8 4 . 5 7 

5- 9 100 100 94.5 2 . 3 

10-14 1 ' 10 9. 96 0 .81 

T A B L E X 

R E S U L T S O F P H O S P H O R U S D E T E R M I N A T I O N S 

Exper imen t s 
s o 2 7 p o 3 ~ 

4 4 

P O 3 " 
4 

Standard dev i a t i on 
of the m e a n 

Exper imen t s 
s o 2 7 p o 3 ~ 

4 4 
Added 

(Mg) 

Found 

( m e a n ) 

(Mg) 

Standard dev i a t i on 
of the m e a n 

1 - 4 10 10 10.37 0.485 

5- 9 100 1 1.34 0.051 

• 10-14 1 10 9 .54 0,345 

T h e d e t e r m i n a t i o n of s u l p h u r c a n t h e n be c a r r i e d out in t h e . p r e s e n c e of 
c h l o r i n e o n l y w h e n t h e r a t i o s o l " / C I e x c e e d s 100. In t h i s c a s e , t he e r r o r 
c a u s e d b y t h e p r e s e n c e of c h l o r i n e d o e s n o t e x c e e d s e v e r a l p e r c e n t . 

. - . ":'.t > 
C O N C L U S I O N S 

N e u t r o n a c t i v a t i o n a n a l y s i s c a n b e u s e d f o r t h e d e t e r m i n a t i o n of s o m e 
m a c r o c o m p o n e n t s of s o i l s o l u t i o n , i . e . c h l o r i n e , s o d i u m , p o t a s s i u m , p h o s -
p h o r u s and c a l c i u m . D e t e r m i n a t i o n of s u l p h u r by t h i s t e c h n i q u e i s s t r o n g l y 
r e s t r i c t e d b y the c o n t e n t of c h l o r i n e and p h o s p h o r u s in t he s a m p l e s o l u t i o n . 

If t h e a p p l i c a t i o n of t h e n e u t r o n a c t i v a t i o n . m e t h o d to t h e d e t e r m i n a t i o n 
of s o m e m a c r o c o m p o n e n t s of t h e s o i l s o l u t i o n s i s c d n f i n e d t o t h e u s e of 
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m e d i u m - l i v e d o r l o n g - l i v e d r a d i o i s o t o p e s , a s i n t h e c a s e of t h e p r e s e n t 
i n v e s t i g a t i o n , i t d o e s n o t s h o w any a d v a n t a g e s o v e r o t h e r a n a l y t i c a l m e t h o d s , 
e . g . f l a m e p h o t o m e t r y , s p e c t r o p h o t o m e t r y , a n d s h o u l d b e u s e d i n g e n e r a l 
o n l y a s a c o m p a r a t i v e m e t h o d . 

S i n c e t h e n e u t r o n a c t i v a t i o n t e c h n i q u e o f f e r s g r e a t s e n s i t i v i t y , i t c a n 
be of g r e a t v a l u e w h e n t h e s a m p l e of t h e s o i l s o l u t i o n t o be a n a l y s e d i s v e r y 
s m a l l , o r w h e n t h e c o n t e n t of t h e e l e m e n t t o b e d e t e r m i n e d i s v e r y l o w . I t 
s h o u l d be s t r e s s e d , h o w e v e r , t h a t a n u c l e a r r e a c t o r e q u i p p e d w i t h p n e u m a t i c 
f a c i l i t i e s wou ld a l l o w m a k i n g u s e of t h e s h o r t - l i v e d r a d i o i s o t o p e s , e . g . M g 2 1 , 
C a 4 9 , a n d w o u l d i n c r e a s e t h e s e n s i t i v i t y of t h e d e t e r m i n a t i o n b a s e d o n r e -
l a t i v e l y s h o r t - l i v e d r a d i o i s o t o p e s , i . e . c h l o r i n e . I t w o u l d a l s o s h o r t e n t h e 
t i m e of a n a l y s i s f o r m o s t m a c r o c o m p o n e n t s y i e l d i n g m e d i u m - l i v e d r a d i o -
i s o t o p e s , e . g . N a . In t h i s c a s e a c t i v a t i o n a n a l y s i s c o u l d s u c c e s s f u l l y c o m -
p e t e w i t h o t h e r a n a l y t i c a l t e c h n i q u e s . F i n a l l y , n e u t r o n a c t i v a t i o n a n a l y s i s 
w i l l b e of g r e a t v a l u e f o r t h e d e t e r m i n a t i o n of m i c r o c o m p o n e n t s of t h e s o i l 
s o l u t i o n . T h i s p r o b l e m w i l l b e t h e o b j e c t i v e of t h e n e x t p a r t of o u r 
i n v e s t i g a t i o n . 

ACTIVATION ANALYSIS IN SOIL/PLANT 
RELATION STUDIES IN SOUTH-EAST ASIA 

S. NISHIGAKI 

, DEPARTMENT OF CHEMISTRY 

N A T I O N A L INSTITUTE OF AGRICULTURAL SCIENCES 

NISHIGAHARA, K I T A K U , T O K Y O , JAPAN 

1. A T O M I C R E A C T O R S A N D T H E I R U S E 

S e v e n c o u n t r i e s , C e y l o n , I n d o n e s i a , J a p a n , K o r e a , P h i l i p p i n e s , T h a i -
l a n d a n d V i e t N a m w e r e v i s i t e d d u r i n g 1 9 6 3 - 1 9 6 4 . S ix of t h e s e s e v e n c o u n -
t r i e s p o s s e s s a t o m i c r e a c t o r s , a n d r e a c t o r s a r e r e a d y f o r a c t i v a t i o n a n a -
l y s i s i n f i v e c o u n t r i e s . H o w e v e r , a c t i v e u s e of a t o m i c r e a c t o r s f o r a g r i -
c u l t u r a l a c t i v a t i o n a n a l y s i s w a s o b s e r v e d i n t w o c o u n t r i e s o n l y ; h o w a c t i -
v a t i o n a n a l y s i s c a n b e u s e d m o r e w i d e l y f o r a g r i c u l t u r a l r e s e a r c h i s t h e 
p o i n t of t h i s d i s c u s s i o n . 

C e y l o n h a s b e e n d e v o t i n g i t s e f f o r t s e x c l u s i v e l y t o t h e u s e of i s o t o p e s . 
T h i s c o u n t r y i n t e n d s t o d e v e l o p t h e f u l l u s e of i s o t o p e s f i r s t , a n d t h e n a c t i -
v a t i o n a n a l y s i s w i l l b e c o n s i d e r e d a s t h e n e x t s t e p . T h i s p l a n i s o n e of t h e 
w i s e w a y s of e s t a b l i s h i n g s t e a d y d e v e l o p m e n t of a t o m i c e n e r g y w h i l e c o n -
s e r v i n g n a t i o n a l f u n d s . 

I n s t a l l a t i o n of t h e T r i g a M a r k H e x p e r i m e n t a l a t o m i c r e a c t o r i n I n d o -
n e s i a i s p r o g r e s s i n g . A c t i v a t i o n a n a l y s i s i n t h i s c o u n t r y w i l l b e s t a r t e d i n 
l a t e 1 9 6 5 . 



S O I L / P L A N T RELATION S T U D I E S IN S O U T H - E A S T ASIA 1 2 3 

T h e P h i l i p p i n e s R e s e a r c h R e a c t o r I r e a c h e d c r i t i c a l i t y i n t h e m i d d l e 
of A u g u s t 1964 . A t r a i n i n g c o u r s e of f o u r w e e k s on a c t i v a t i o n a n a l y s i s w a s 
he ld i n S e p t e m b e r 1964 t o p r o m o t e t h e u s e of a c t i v a t i o n a n a l y s i s i n t h e P h i -
l i p p i n e s , s o r e s e a r c h o n m e t h o d s of a c t i v a t i o n a n a l y s i s f o r a g r i c u l t u r a l 
s t u d i e s w i l l b e s t a r t e d i n t h e n e a r f u t u r e . 

T h e c o n d i t i o n of t h e Vie t N a m T r i g a M a r k II a t o m i c r e a c t o r i s s u c h t h a t 
i t c a n be u s e d f o r a c t i v a t i o n a n a l y s i s , but t h i s r e a c t o r h a s not ye t b e e n u s e d 
f o r s u c h p u r p o s e s , a s t h e c o u n t r y i s m o r e i n t e r e s t e d i n t h e p r o d u c t i o n of 
i s o t o p e s t h a n a c t i v a t i o n a n a l y s i s . H o w e v e r , f o l l o w i n g m y v i s i t , V i e t - N a m 
h a s s t a r t e d t o s h o w i n t e r e s t i n a c t i v a t i o n a n a l y s i s . 

S ince 1962 the c o n d i t i o n of t h e K o r e a n T r i g a M a r k H a t o m i c r e a c t o r h a s 
b e e n s u c h t h a t i t c o u l d b e u s e d f o r a c t i v a t i o n a n a l y s i s , a n d i t h a s b e e n pu t 
t o l i m i t e d u s e f o r a g r i c u l t u r a l a n a l y s i s . 

T h e T h a i R e s e a r c h R e a c t o r I h a s b e e n in good c o n d i t i o n f o r a c t i v a t i o n 
a n a l y s i s s i n c e i t r e a c h e d c r i t i c a l i t y in O c t o b e r 1962. T r i a l s in t h e u s e of 
i t f o r a c t i v a t i o n a n a l y s i s w e r e c a r r i e d out in 1962 and 1963. In D e c e m b e r 
1963 a l a r g e - s c a l e p r o j e c t w a s s t a r t e d f o r i t s u s e in a c t i v a t i o n a n a l y s i s in 
r e s e a r c h f o r p r a c t i c a l i m p r o v e m e n t s in a g r i c u l t u r e . As a f i r s t s t e p m e t h o d s 
f o r a g r i c u l t u r a l a c t i v a t i o n ' a n a l y s i s w e r e s t u d i e d and , s t a r t i n g in J u l y 1964, 
n o n - d e s t r u c t i v e m e t h o d s of t h e a c t i v a t i o n of A l , Mn , N a a n d Z n i n a g r i -
c u l t u r a l s a m p l e s w e r e t e n t a t i v e l y e m p l o y e d . S i n c e t h a t t i m e , r o u t i n e a n a -
l y s i s of A l , Mn a n d Na i n s o i l s w a s c a r r i e d ou t by a c t i v a t i o n a n a l y s i s i n -
s t e a d of b y t h e c o n v e n t i a l c h e m i c a l m e t h o d . In S e p t e m b e r 1964 a p r e l i m i -
n a r y s o i l / p l a n t r e l a t i o n s s t u d y of p h y s i o l o g i c a l d i s e a s e s of r i c e w a s s t a r t e d 
t o i m p r o v e p r a c t i c a l r i c e c u l t u r e i n t h e c o u n t r y . S e t s of s a m p l e s , c o n -
s i s t i n g of s o i l , s o i l s o l u t i o n a n d r i c e p l a n t s w e r e c o l l e c t e d f r o m f a r m e r s ' 
f i e l d s i n m a n y d i s t r i c t s w h e r e p h y s i o l o g i c a l d i s e a s e s w e r e c o m m o n . T h e 
s a m p l e s a r e now b e i n g s u b j e c t e d t o a c t i v a t i o n a n a l y s i s f o r A l , Na a n d M n . 

In J a p a n , s t u d i e s on m e t h o d s of a c t i v a t i o n a n a l y s i s f o r a g r i c u l t u r a l s a m p l e s 
w e r e b e g u n in 1959, a n d n o n - d e s t r u c t i v e m e t h o d s f o r Mn , Cu , N a , Zn 
and Sb w e r e e m p l o y e d , s t a r t i n g i n t h e s a m e y e a r ; A l s o a m e t h o d of c h r o m a -
t o g r a p h i c a c t i v a t i o n a n a l y s i s f o r t h e s e p a r a t i o n and d e t e r m i n a t i o n of s e v e n 
r a r e e a r t h e l e m e n t s w a s a l s o e s t a b l i s h e d . T h e s e m e t h o d s w e r e u t i l i z e d 
f o r f u n d a m e n t a l s t u d i e s on s o i l / p l a n t r e l a t i o n s a n d s u c h m e t h o d s w e r e a l s o 
e m p l o y e d i n p r a c t i c a l s t u d i e s t o s o l v e f a r m e r s ' p r o b l e m s . 

2. WHY USE A C T I V A T I O N ANALYSIS ' IN A G R I C U L T U R E ? 

A c t i v a t i o n a n a l y s i s i s t he on ly t o o l to a n a l y s e c e r t a i n e l e m e n t s in s a m p l e s 
r e q u i r e d by a g r i c u l t u r a l r e s e a r c h e r s . 

It i s w e U known t h a t a c t i v a t i o n a n a l y s i s p r o v i d e s t h e h i g h e s t s e n s i t i v i t y 
a m o n g m a n y m e t h o d s of a n a l y s i s . Y e t , a g r i c u l t u r a l r e s e a r c h in South E a s t 
A s i a d o e s n o t a l w a y s r e q u i r e t h e v e r y h igh s e n s i t i v i t y of a c t i v a t i o n a n a l y s i s . 
T h e w r i t e r n e v e r t h e l e s s s t r o n g l y a d v o c a t e s p r o m o t i n g t h e u s e of a c t i v a t i o n 
a n a l y s i s b e c a u s e of i t s a p p l i c a b i l i t y i n r o u t i n e a n a l y s i s i n a g r i c u l t u r a l r e -
s e a r c h a n d b e c a u s e of i t s h i g h s e n s i t i v i t y i n s o m e s p e c i a l k i n d s of a g r i c u l -
t u r a l r e s e a r c h . 
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(a) How activation analysis can enter into routine agricultural analysis 

I n t h e f u n d a m e n t a l a n d p r a c t i c a l a g r i c u l t u r a l s t u d i e s n o w g o i n g on i n 
S o u t h E a s t A s i a , t h e c o n t e n t i n s a m p l e s of v a r i o u s e l e m e n t s i s t o o h i g h in 
m a n y c a s e s to r e q u i r e t h e v e r y high s e n s i t i v i t y of a c t i v a t i o n a n a l y s i s . E s s e n -
t i a l e l e m e n t s m o s t l y h a v e a h i g h e r c o n c e n t r a t i o n t h a n c e r t a i n t h r e s h o l d l e v e l 
i n m e d i a o r p l a n t s . In m a n y c a s e s , t h i s t h r e s h o l d c o n c e n t r a t i o n i s no t t o o 
l o w f o r c o n v e n t i o n a l c h e m i c a l m e t h o d s . T h e r e f o r e , t h e h i g h s e n s i t i v i t y of 
a c t i v a t i o n a n a l y s i s n e e d no t b e u s e d . 

H o w e v e r , if a m e t h o d of a c t i v a t i o n a n a l y s i s of an e l e m e n t i s m o r e t i m e -
s a v i n g o r l a b o u r - s a v i n g t h a n the c o n v e n t i o n a l c h e m i c a l m e t h o d of a n a l y s i s a g r i -
c u l t u r a l r e s e a r c h e r s w i l l u s e a c t i v a t i o n a n a l y s i s , so s i m p l e s p e c i f i c m e t h o d s 
of a c t i v a t i o n a n a l y s i s f o r s p e c i f i c g r o u p s of s a m p l e s in a g r i c u l t u r a l r e s e a r c h 
shou ld be s t u d i e d . T h e n o n - d e s t r u c t i v e m e t h o d of a c t i v a t i o n a n a l y s e s of Al, 
Mn, Cu a n d Zn , e t c . e m p l o y e d i n J a p a n a n d T h a i l a n d a r e g o o d e x a m p l e s . 

(b) How the high sensitivity of activation analysis can be efficiently utilized 
in agricultural research 

F o r e x a m p l e , p lan t n u t r i e n t s in s o i l c a n be d i s c u s s e d . R e c e n t a d v a n c e s 
i n s o i l c h e m i s t r y h a v e i n d i c a t e d t he i m p o r t a n c e of a v a i l a b l e n u t r i e n t s i n t he 
s o l i d p h a s e of t h e s o i l , bu t t h e y h a v e a l s o s h o w n t h e i m p o r t a n c e of t he c o n -
c e n t r a t i o n of n u t r i e n t s i n t h e l i q u i d p h a s e of t h e s o i l . T h e f o r m e r i s i m -
p o r t a n t f o r t h e c a p a c i t y f a c t o r of t h e n u t r i e n t s i n s o i l a n d t h e l a t t e r i s i m -
p o r t a n t f o r t h e i n t e n s i t y f a c t o r of n u t r i e n t s i n r i c e s o i l s . If i t i s i n t e n d e d 
to s t u d y n u t r i e n t s i n s o i l s o l u t i o n , t h e h i g h s e n s i t i v i t y of a c t i v a t i o n a n a l y s i s 
w i l l b e v e r y h e l p f u l . T h e c o n c e n t r a t i o n of p h o s p h o r u s i n s o i l s o l u t i o n s of 
r i c e s o i l w h i c h h a s b e e n h e a v i l y f e r t i l i z e d a n n u a l l y , a s in J a p a n , c a n be d e -
t e r m i n e d b y c o l o r i m e t r i c m e t h o d s . H o w e v e r , t h e c o n c e n t r a t i o n of p h o s -
p h o r u s i n t h e s o i l s o l u t i o n of r i c e s o i l s , w h i c h h a v e r e c e i v e d l i t t l e o r n o 
f e r t i l i z e r , a s i n Sou th E a s t A s i a , c a n b e d e t e r m i n e d by a c t i v a t i o n a n a l y s i s , 
a l t h o u g h i t i s d i f f i c u l t t o d e t e r m i n e by c o l o r i m e t r i c m e t h o d s . 

C o n c e n t r a t i o n of n u t r i e n t s in so i l s o l u t i o n i s a l s o i m p o r t a n t f o r p r a c t i c a l 
p r o b l e m s i n Sou th E a s t A s i a . In t h i s r e g i o n t h e r a i n f a l l i s v e r y h e a v y i n 
t he r i c e s e a s o n , and a l m o s t a l l r i c e f i e l d s d e p e n d on r a i n f a l l o r r i v e r w a t e r 
w h i c h o v e r f l o w s u n c o n t r o l l e d in to t he r i c e f i e l d d u r i n g floods. 

T h e r e f o r e , t h e r i c e i s s u b j e c t e d t o s u b s t a n t i a l e x c e s s e s of w a t e r , a n d 
l o s s of n u t r i e n t s f r o m t h e s o i l w i l l o c c u r w h e n n u t r i e n t c o n c e n t r a t i o n i n t he 
l i q u i d p h a s e of t h e s o i l e x c e e d s t he s a m e l i m i t s . 

A l s o , s o m e r i c e f i e l d s in t h i s r e g i o n h a v e f a i l e d t o give good y i e l d s e v e n 
u n d e r a d e q u a t e f e r t i l i z a t i o n a n d good p l a n t p r o t e c t i o n , a n d t h e s e p r o b l e m s 
a r e r e f e r r e d t o a s t h e " p h y s i o l o g i c a l d i s e a s e s " of r i c e * . S o m e of t h e p h y s i o l o -
l o g i c a l d i s e a s e s a r e p r o b a b l y d u e t o d e f i c i e n c y , o r e x c e s s , o r b a l a n c e of 
s o m e e l e m e n t s in t he s o i l . Ac t i va t i on a n a l y s i s of the s o i l - l i q u i d p h a s e should 
be e f f e c t i v e in r e s e a r c h t o u n c o v e r t he c a u s e s of t h e s e p h y s i o l o g i c a l d i s e a s e s . 

* T h e Food and Agr i cu l tu re Organ isa t ion of t h e Uni ted Nat ions I n t e r n a t i o n a l Rice Commiss ion 
m e e t i n g he ld in N o v e m b e r 1964 discussed this p r o b l e m . 
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INTRODUCTION 

D e t e r m i n a t i o n of s m a l l q u a n t i t i e s of p l a n t n u t r i e n t s in t he s o i l s o l u t i o n 
of f l o o d e d r i c e s o i l s i s a d i f f i c u l t p r o b l e m . T h e c o n c e n t r a t i o n s of Mn, F e 
a n d P , f o r e x a m p l e , i n s o m e s o i l s o l u t i o n s a r e s o s m a l l t h a t no c h e m i c a l 
m e t h o d g i v e s a n y a c c u r a t e r e s u l t . 

N e u t r o n a c t i v a t i o n a n a l y s i s w a s r e p o r t e d t o g ive a m u c h l o w e r l i m i t of 
d e t e c t a b i l i t y [1 ,2 , 3, 5] f o r s e v e r a l e l e m e n t s , w h i l e f o r e l e m e n t s w i t h l o w -
i n d u c e d a c t i v i t y a f t e r n e u t r o n i r r a d i a t i o n , s u b s t o i c h i o m e t r i c i s o t o p i c d i lu t ion 
a n a l y s i s w a s app l i ed [ 4 , 7 ] . 

One of t he a d v a n t a g e s of n e u t r o n a c t i v a t i o n a n a l y s i s l i e s in t he f a c t t h a t 
s i m u l t a n e o u s a c t i v a t i o n of e v e r y i n d u c i b l e e l e m e n t in a s a m p l e t a k e s p l a c e . 
T h i s g i v e s a n o p p o r t u n i t y t o d e t e r m i n e m a n y e l e m e n t s by one s a m p l e p r e -
p a r a t i o n a n d i r r a d i a t i o n . T h i s , h o w e v e r , i s no t a s i m p l e t a s k s i n c e i d e n -
t i f i c a t i o n of t he a c t i v a t e d p r o d u c t s and t h e i r q u a n t i t a t i v e e s t i m a t i o n b e c o m e s 
v e r y d i f f i c u l t . C e r t a i n o p e r a t i o n s of s e p a r a t i o n m u s t be c a r r i e d out b e f o r e 
a c t i v i t y m e a s u r e m e n t s . 

I o n - e x c h a n g e r e s i n c o l u m n s [ 6] a n d c h e m i c a l s e p a r a t i o n f o l l o w i n g t h e 
a d d i t i o n of c a r r i e r s [ 1, 2] w e r e s u c c e s s f u l l y u s e d f o r t h e d e t e r m i n a t i o n of 
m a n y e l e m e n t s a f t e r n e u t r o n i r r a d i a t i o n . T h e s e p r o c e d u r e s , h o w e v e r , c a n -
n o t b e d i r e c t l y a p p l i e d t o t h e d e t e r m i n a t i o n of t h e e l e m e n t s of a g r o n o m i c 
i n t e r e s t . 

A p r o c e d u r e w a s d e v e l o p e d to d e t e r m i n e s e v e r a l e l e m e n t s of a g r o n o m i c 
i n t e r e s t . T i m e s of i r r a d i a t i o n and coo l ing , qu ick s e p a r a t i o n by i o n - e x c h a n g e 
c o l u m n s , t o g e t h e r w i t h c h e m i c a l p r e c i p i t a t i o n f o r / З - e m i t t e r s of r e l a t i v e l y 
long h a l f - l i v e s , w e r e a l l c o m b i n e d to ge t t he m a x i m u m b e n e f i t f r o m n e u t r o n 
a c t i v a t i o n a n a l y s i s . 

F o r F e , f o r w h i c h n o s a t i s f a c t o r y n e u t r o n a c t i v a t i o n a n a l y s i s h a s y e t 
b e e n d e v e l o p e d , a m o d i f i e d s u b s t o i c h i o m e t r i c doub le i s o t o p e d i lu t i on p r o c e -
d u r e i s a p p l i e d . 

T H E O R E T I C A L CONSIDERATION 

Of t h e e l e m e n t s of a g r o n o m i c i n t e r e s t t h e f o l l o w i n g w e r e t e n t a t i v e l y 
c h o s e n f o r d e t e r m i n a t i o n : Na , K, Mn, F e , P , S and CI. T h e i s o t o p i c a b u n -
dance , r e a c t i o n p r o d u c t s , c r o s s - s e c t i o n f o r (п,т) r e a c t i o n and the p r o p e r t i e s 
of the r e a c t i o n p r o d u c t s of the e l e m e n t s a r e shown in T a b l e I. 

1 2 5 
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TABLE I 

N U C L E A R P R O P E R T I E S O F T H E E L E M E N T S F O R (n, y) R E A C T I O N 

E l e m e n t s A b u n d a n c e C r o s s - s e c t i o n H a l f - l i f e D e c a y 

№) (b ) 

2 3 N a 100 0 . 5 1 4 . 9 7 In By 
4 i K 6 . 9 1 . 1 1 2 . 5 2 In ß 7 
5 5 Mn 100 1 3 . 0 2 . 5 7 In S y 
5 8 Fe 0 . 3 1 1 . 0 4 5 . 1 d ß У 
31p 100 0 . 1 9 1 4 . 2 d ß 

3 4 S 4 . 2 0 . 2 87 d ß 

3 7C1 2 5 . 0 0 . 5 3 7 . 3 m i n ß у 

W i t h t h e s h o r t i r r a d i a t i o n t i m e of l ~ 2 h a t a f l ux of 1 0 1 3 n c m " 2 s " 1 , f o r 
an a m o u n t of 1 p p m in 1 m l , t h e e l e m e n t s w h i c h w i l l g ive a p p r e c i a b l e a c t i -
v i t y a r e : Na , K, Mn and CI . If, h o w e v e r , t h e i r r a d i a t i o n t i m e i s p r o l o n g e d 
f o r s e v e r a l d a y s , p h o s p h o r u s w i l l g i v e a p p r e c i a b l e a c t i v i t y , w h i l e n o d e -
t e c t a b l e a c t i v i t y f r o m 5 9 F e a n d 35S i s t o b e e x p e c t e d . B e c a u s e of t h e l ow 
a b u n d a n c e of 5 &Fe (0. 3%) a n d 34S (4. 2%), o n e p p m e a c h of n a t u r a l F e a n d S 
c o r r e s p o n d s t o 0. 003 a n d 0. 04 p p m of 5 S F e a n d 3 4 S r e s p e c t i v e l y . A c t i -
v a t i o n a n a l y s i s by (n, y) r e a c t i o n d o e s n o t s e e m t o b e s u i t e d t o t h e d e t e r -
m i n a t i o n of t h e s e e l e m e n t s . B e c a u s e of t he h igh a b u n d a n c e of 3 2 S (95%) and 
r e l a t i v e l y h i g h f l u x of f a s t n e u t r o n i n a r e a c t o r , 3 2S (n, P) 3 2 P r e a c t i o n i s 
c h o s e n f o r t h e d e t e r m i n a t i o n of S by r e a c t o r a c t i v a t i o n a n a l y s i s , w h i l e f o r 
F e , s u b s t o i c h i o m e t r i c i s o t o p i c a n a l y s i s i s c h o s e n . 

In t he d e t e r m i n a t i o n of P by 3 1 P (n, 7) 32p r e a c t i o n t h e r e i s a l w a y s i n t e r -
f e r e n c e f r o m 3 2 S (n, P ) 3 2 P a n d 3 5C1 (n, a ) 3 2 P if t h e s a m p l e c o n t a i n s 3 1 P , 
3 2 S a n d 3 5 C1 t o g e t h e r . T h e p r e s e n c e of P a n d CI a l s o i n t e r f e r e s i n t h e d e r 
t e r m i n a t i o n of S by 3 2 S (n, P ) 3 2 P . The double i r r a d i a t i o n t e chn ique [2] e n a b l e s 
t h e s i m u l t a n e o u s d e t e r m i n a t i o n of P a n d S i n a g i v e n s a m p l e . I f , h o w e v e r , 
a s a m p l e c o n t a i n s a n a p p r e c i a b l e a m o u n t of CI , 3 2 P f o r m e d f r o m 35ci (n,ce) 3 2 P 
b e c o m e s s i g n i f i c a n t a n d d i r e c t a p p l i c a t i o n of t h e d o u b l e i r r a d i a t i o n t e c h -
n i q u e c a n n o t b e c a r r i e d o u t . P h o s p h o r u s - 3 2 a c t i v i t y o r i g i n a t i n g f r o m 

3 5C1 ( n , a ) 3 2 P s h o u l d b e s u b t r a c t e d f r o m m e a s u r e d 3 2 P a c t i v i t y of t h e s a m p l e . 
T h e f o l l o w i n g s i m u l t a n e o u s e q u a t i o n s a r e u s e d f o r P a n d S d e t e r m i -

n a t i o n : 

C u i - C c ^ X ^ - 3 92k Xp ( 1 ) 

Ac Ii W p W s 

C u 2 - C c l s X ^ ^ X p + ^ f - 2 x s (2) 
A c l 2 Wp WS 



D E T E R M I N A T I O N OF M I C R O - Q U A N T I T I E S 1 2 7 

w h e r e C u i a n d C112 a r e t h e m e a s u r e d 3 2 P a c t i v i t i e s of t h e s a m e a m o u n t of 
unknown s a m p l e i r r a d i a t e d a t r e a c t o r p o s i t i o n s 1 and 2; 
C e l l and C c l 2 a r e t he m e a s u r e d 3 2 P a c t i v i t i e s of the s a m e amoun t of s t a n d a r d 
CI s a m p l e s i r r a d i a t e d a t p o s i t i o n s 1 and 2; 
A c l i a n d Ас1г a r e t h e m e a s u r e d 3 8C1 a c t i v i t i e s of t h e u n k n o w n s a m p l e s a t 
p o s i t i o n s 1 a n d 2; 
A * c l i a n d A * c l 2 a r e t h e m e a s u r e d 3 8C1 a c t i v i t i e s of t h e s t a n d a r d s a m p l e s 
a t 1 a n d 2; 
Cp-L a n d C p 2 a r e t h e m e a s u r e d 3 2 P a c t i v i t i e s of t h e s t a n d a r d P s a m p l e s a t 
1 a n d 2; 
C s i a n d CS2 a r e t h e m e a s u r e d 3 2 P a c t i v i t i e s of t h e s t a n d a r d S s a m p l e s a t 
1 a n d 2; 
W s t a n d s f o r t h e we igh t of t he r e s p e c t i v e s t a n d a r d s of p h o s p h o r u s and s u l p h u r ; 
Xp and xs a r e t he unknown w e i g h t s of P and S in t he s a m p l e . 

It i s , t h e r e f o r e , n e c e s s a r y to i r r a d i a t e a t l e a s t f o u r s a m p l e s c o n s i s t i n g 
of 1 u n k n o w n , 1 CI s t a n d a r d , 1 P s t a n d a r d a n d 1 S s t a n d a r d a t a p a r t i c u l a r 
p o s i t i o n (pos i t ion 1) of a r e a c t o r , w h e r e t he r a t i o of f a s t n e u t r o n s t o t h e r m a l 
n e u t r o n s i s d i f f e r e n t f r o m t h e o t h e r i r r a d i a t i o n p o s i t i o n ( p o s i t i o n 2) . 
P h o s p h o r u s - 3 2 a c t i v i t i e s f r o m a l l t h e s a m p l e s , and t h e 3 8C1 a c t i v i t i e s f r o m t h e 
u n k n o w n a n d CI s t a n d a r d s m u s t b e d e t e r m i n e d i n o r d e r t o s o l v e t h e s i m u l -
t a n e o u s e q u a t i o n s . 

T h e s u b s t o i c h i o m e t r i c i s o t o p e d i l u t i o n a n a l y s i s a s o r i g i n a l l y p r o p o s e d 
[7] w a s s l i g h t l y m o d i f i e d to i n c l u d e t h e doub le i s o t o p e d i lu t ion a n a l y s i s p r o -
p o s e d by L A N D G R E B E et a l . [ 4 ] . 
T h e e q u a t i o n u s e d i s 

X = a i b > 1 ~ 3 2 1 3 2 - У, (3 ) 
a 2 " a l 

w h e r e b i a n d Ьг a r e t h e a m o u n t s of c a r r i e r a d d e d t o t h e s a m e a m o u n t of 
s a m p l e 1, a n d 2; a i a n d a 2 a r e t h e a c t i v i t i e s of e q u a l a m o u n t s of 
s u b s t o i c h i o m e t r i c a l l y - s e p a r a t e d s a m p l e s , a f t e r l abe l l i ng t he s a m p l e s wi th 5 9Fe 
w i t h a c a r r i e r l e v e l of у ; x i s t h e q u a n t i t y of F e i n t h e s a m p l e . In c a s e s 
w h e r e t h e c a r r i e r l e v e l of t h e 5 9 F e i s no t s p e c i f i e d , t h e v a l u e of у i s d e t e r -
m i n e d by t h e a b o v e e q u a t i o n on t h e b a s i s of x = 0, i . e . w i t h b l a n k d i l u t i o n 
a n a l y s i s . 

P R O C E D U R E 

Na, K, Mn, and CI determination 

A p p r o x i m a t e l y 2 m l of s t a n d a r d so lu t ion c o n s i s t i n g of 5 p p m Na, 5 ppm К 
a n d 1 p p m Mn p r e p a r e d f r o m e i t h e r c h l o r i d e o r c h l o r i d e a n d n i t r a t e s a l t s 
a r e p l a c e d in a p l a s t i c v i a l and s e a l e d t igh t ; 2 m l of s a m p l e i s a l s o p r e p a r e d 
in t h e s a m e w a y . 

T h e two v i a l s a r e i r r a d i a t e d i n a r e a c t o r f o r 30 m i n a t 1 0 1 3 n c m - 2 s " 1 , 
o r an i n t e g r a t e d f lux of a p p r o x i m a t e l y 10i6n c m " 2 . A f t e r coo l ing f o r 20 min , 
t h e v i a l i s o p e n e d a n d 1 m l e a c h of t h e s t a n d a r d a n d s a m p l e i s s e p a r a t e l y 
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a d d e d t o t h e t o p of D o w e x 2 X 1 0 С Г c o l u m n s . T h e c o l u m n h a s an 
i n s i d e d i a m e t e r of 2 c m , f i l l e d w i t h 10 m l of we t r e s i n . T h e r e s i n i s 
w a s h e d wi th 15 m l of w a t e r a t t h e r a t e of 2 m l / m i n and the e f f l u e n t i s d i r e c t l y 
p a s s e d o n t o a D o w e x 2 X 10 CI OH c o l u m n . T h e O H c o l u m n h a s a d i a -
m e t e r of 2 c m a n d a w e t r e s i n v o l u m e of 10 m l . 

T h e D o w e x 2 X 10 С Г r e s i n i s t r a n s f e r r e d t o a p l a s t i c c o u n t i n g v i a l of 
4 c m d i a m . , a n d t h e 1 . 6 M e V p h o t o p e a k a r e a of 3 8 C1 i s d e t e r m i n e d b y a 
y - s p e c t r o m e t e r . 

T h e D o w e x 2 X 1 0 OH" r e s i n i s w a s h e d w i t h 20 m l of H 2 0 a t t h e r a t e of 
2 m l / m i n , t h e e f f l u e n t b e i n g c o l l e c t e d in a 5 0 - m l b e a k e r . T h e r e s i n i n t h e 
c o l u m n i s t h e n t r a n s f e r r e d i n t o t h e c o u n t i n g t r a y a n d t h e 0. 8 5 - M e V p h o t o -
p e a k a r e a of 5 6 M n i s d e t e r m i n e d by a 7 - s p e c t r o m e t e r . 

T o t h e e f f l u e n t i n t h e b e a k e r , 3 m g of K - c a r r i e r a n d 3 m l of 3% N a -
d i p i c r y l a t e s o l u t i o n a r e a d d e d and w a r m e d . To m i n i m i z e t h e c o - p r e c i p i t a t i o n 
of N a w i t h K, t h e p r e c i p i t a t i o n i s c a r r i e d o u t b y c o o l i n g t h e s o l u t i o n v e r y 
s l o w l y f r o m a p p r o x i m a t e l y 50° С to a b o u t 2°C. T h e K - d i p i c r y l a t e f o r m e d i s 
f i l t e r e d w i t h a d e m o u n t a b l e f i l t e r s t i c k , w a s h e d wi th s a t u r a t e d K - d i p i c r y l a t e 
s o l u t i o n a n d t h e a c t i v i t y of t h e p r e c i p i t a t e on t h e f i l t e r p a p e r i s c o u n t e d f o r 
4 2 K a c t i v i t y b y a n e n d - w i n d o w G - M c o u n t e r . 

T h e f i l t r a t e i s d i r e c t l y p a s s e d t h r o u g h a D o w e x 50 X 12 H+" c o l u m n , a n d 
a f t e r t r a n s f e r r i n g t h e r e s i n in to a c o u n t i n g v i a l t h e 1. 37-MeV p h o t o p e a k a r e a 
of 2 4 N a i s d e t e r m i n e d b y a 7 - s p e c t r o m e t e r . T h e a m o u n t of t h e e l e m e n t i n 
t h e s a m p l e i s c a l c u l a t e d f r o m t h e e q u a t i o n : 

W. = — ' W , 
1 Q (4) 

w h e r e С s t a n d s f o r c o u n t - r a t e , W f o r t h e w e i g h t , sind s u b s c r i p t s i and s a r e 
t h e e l e m e n t i i n t h e s a m p l e and in t h e s t a n d a r d . 

P , S AND CI D E T E R M I N A T I O N 

Q u a r t z v i a l s of P s t a n d a r d (2 m l , 1 p p m P) , S s t a n d a r d (2 m l , 5 p p m S), 
CI s t a n d a r d (2 m l , 10 p p m CI), and s a m p l e (2 m l s o i l so lu t i on ) a r e p r e p a r e d 
i n d u p l i c a t e . T h e q u a r t z v i a l s s h o u l d b e c a r e f u l l y c h e c k e d f o r c o m p l e t e 
s e a l i n g . 

A s e t c o n s i s t i n g of f o u r v i a l s , one e a c h of P , S, CI s t a n d a r d s and s a m p l e 
i s i r r a d i a t e d a t t h e c e n t r e of t h e c o r e of t h e r e a c t o r w h i l e t h e o t h e r s e t i s 
i r r a d i a t e d a t t h e e d g e of t h e r e a c t o r . T h e i r r a d i a t i o n t i m e g e n e r a l l y c h o s e n 
i s 3 d a t 1 0 1 3 n c m " 2 s - i j o r a n i n t e g r a t e d f l u x of o v e r 2 . 5 X 1 0 1 8 n c m - 2 . 

A f t e r i r r a d i a t i o n a n d c o o l i n g f o r a p p r o x i m a t e l y 20 m i n , p h o s p h o r u s i s 
s e p a r a t e d f r o m a l l t h e s a m p l e s a s f o l l o w s . An a l i q u o t of 1 m l i s t a k e n f r o m 
a s a m p l e a n d i s p l a c e d o n t o p of a D o w e x 2 X 1 0 NO3 c o l u m n of 1 c m i n s i d e 
d i a m . a n d a r e s i n h e i g h t of 7. 5 c m ; 25 m l of w a t e r i s u s e d t o e l u t e c a t i o n s 
f r o m t h e r e s i n , a t a r a t e of 3 m l / m i n . T h e e l u a t e i s d i s c a r d e d . 

P h o s p h a t e i s e l u t e d f r o m t h e r e s i n w i t h 20 m l of 0 . 1 N H N 0 3 a t a r a t e 
of 2 m l / m i n a n d t h e e f f l u e n t i s r e c e i v e d i n a 5 0 - m l b e a k e r . 
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C h l o r i n e - 3 8 a c t i v i t i e s i n t h e r e s i n s f r o m both s o i l s a m p l e s and С Г s t a n -
d a r d s a r e d e t e r m i n e d 7 - s p e c t r o m e t r i c a l l y , a f t e r t r a n s f e r r i n g t h e r e s i n t o 
c o u n t i n g t r a y s . 

T h e 3 2 P a c t i v i t y in e v e r y s a m p l e i s c o u n t e d d i r e c t l y by l iqu id G - M c o u n -
t e r a f t e r m a k i n g t h e v o l u m e of t h e e f f l u e n t i n e v e r y s a m p l e e q u a l . A l t e r n a -
t i v e l y , i t m a y be c o u n t e d by e n d - w i n d o w G - M c o u n t e r a f t e r p r e c i p i t a t i n g t h e 
P a s a m m o n i u m p h o s p h o m o l y b d a t e w i t h 5 m g c a r r i e r and c o l l e c t i n g on f i l t e r 
p a p e r . 

If t h e p r e s e n c e of 7 6 A s i s d e t e c t e d i n t h e s a m p l e s b y y - s p e c t r o m e t r y , 
t h e s a m p l e s s h o u l d b e l e f t u n t i l ^ A s (Ц = 26 HV) a c t i v i t y d e c a y s t o a n e g l i -
g i b l e q u a n t i t y . 

T h e m e a s u r e d a c t i v i t y of 3 2 P f r o m e v e r y s a m p l e , and t h e p h o t o p e a k a r e a 
m e a s u r e m e n t s of 1. 6 - M e V y of 38C1 f r o m t h e t w o C I s t a n d a r d s a n d t h e s o i l 
s o l u t i o n s , a r e s u b s t i t u t e d in E q s . (1) and (2), and t h e a m o u n t s of p h o s p h o r u s 
a n d s u l p h u r i n t h e s a m p l e a r e c a l c u l a t e d . 

F e D E T E R M I N A T I O N 

T o e a c h of f i v e 5 0 - m l E r l e n m e y e r f l a s k s , 5 m l of s o i l s o l u t i o n and 1 m l 
of 5 9 F e s o l u t i o n a r e a d d e d . T o t h e f i r s t f l a s k i s a d d e d 1 - y F e c a r r i e r and 1 
m l of 10-5 M E D T A , t o t h e s e c o n d 0. l-y F e and 10-6 m e q E D T A , to t h e t h i r d 
0. 0 1 - 7 F e and 10-6 m e q E D T A , t o t h e f o u r t h , 0. 0 0 1 - y F e and 10"7 m e q E D T A 
and t o t h e f i f t h 0. 0 0 0 1 - 7 F e and 10"7 m e q E D T A . B e f o r e t h e E D T A s o l u t i o n s 
a r e a d d e d , t h e s o l u t i o n i s m i x e d w e l l . E a c h s o l u t i o n i s a d j u s t e d to p l f c 3 by 
a d d i n g 1 m l of 0. 01 M H C l , a n d t h e n h e a t e d t o a b o u t 50° С on a s a n d b a t h f o r 
30 m i n . A f t e r c o o l i n g t h e s o l u t i o n 1 g of D o w e x 50X 12 - H+ i s added t o e v e r y 
f l a s k , s h a k e n c o n s t a n t l y f o r 20 m i n a n d t h e n a l l o w e d t o s t a n d f o r t h e r e s i n 
p a r t i c l e s t o s e t t l e . 

Two m i l l i l i t r e s of e a c h s u p e r n a t a n t i s p i p e t t e d in to a n A l - p l a n c h e t , d r i e d 
u n d e r a n i n f r a r e d l a m p a n d t h e ß - a c t i v i t y m e a s u r e d b y e n d - w i n d o w G - M 
c o u n t e r o r 7 - a c t i v i t y m e a s u r e d by s c i n t i l l a t i o n c o u n t e r . B e f o r e c a l c u l a t i n g 
t h e a m o u n t of F e p r e s e n t i n t h e s o i l s o l u t i o n , u s i n g E q . (3), t h e a c t i v i t i e s 
of 2 - m l a l i q u o t s s h o u l d b e a d j u s t e d to e i t h e r t h e 10" s m e q E D T A o r t h e 10-6 
m e q E D T A a d d i t i o n . 

In c a s e s w h e r e t h e v a l u e of Y, t h e c a r r i e r l e v e l of b y F e s o l u t i o n i s n o t 
known , t h e s a m e p r o c e d u r e a s a b o v e i s f o l l o w e d , e x c e p t t h a t 5 m l of w a t e r 
i s r u n i n s t e a d of 5 m l of s o i l s o l u t i o n . 

B y o b s e r v i n g t h e d e c r e a s i n g a c t i v i t i e s of 2 - m l a l i q u o t s a d j u s t e d b y 
c a r r i e r a d d i t i o n , t h e b e s t p a i r i s c h o s e n f o r c a l c u l a t i o n of t h e F e in t h e s o i l 
s o l u t i o n and t h e c a r r i e r c o n t e n t of 5 9 F e s o l u t i o n , u s i n g E q . (3) 

S U M M A R Y 

A r o u t i n e m e t h o d of d e t e r m i n i n g Na, K, Mn, Cl, P and S in s o i l so lu t ion 
by a c t i v a t i o n a n a l y s i s h a s b e e n d e v e l o p e d . T h e m e t h o d e m p l o y s qu ick s e p a -
r a t i o n of 7 - e m i t t e r s by i o n e x c h a n g e r e s i n , a n d c h e m i c a l p r e c i p i t a t i o n of 
t h e p r i n c i p a l / 3 - e m i t t e r s . 
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T h e t e c h n i q u e of d o u b l e i r r a d i a t i o n w a s a p p l i e d f o r P and S d e t e r m i -
n a t i o n s . If the s a m p l e c o n t a i n s m u c h c h l o r i n e , the c o r r e c t i o n f o r 3 2 P f o r m e d 
by (n, a ) r e a c t i o n f r o m 3 5C1 i s app l i ed . 

F o r F e d e t e r m i n a t i o n i n a s a m p l e , d o u b l e s u b s t o i c h i o m e t r i c i s o t o p e 
d i l u t i o n a n a l y s i s w a s a p p l i e d . 

It h a s b e e n c o n f i r m e d tha t t he p r e s e n t m e t h o d g i v e s a c c u r a t e m e a s u r e -
m e n t of t he e l e m e n t s l i s t e d . 
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PHOSPHORUS DIFFUSION TO PLANT ROOTS 
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A k n o w l e d g e of i o n i c d i f f u s i o n r a t e s i s i m p o r t a n t i n s o l v i n g m a n y s o i l 
a n d p l a n t n u t r i t i o n p r o b l e m s . M o s t p h o s p h a t e u p t a k e m e c h a n i s m s by p l an t 
r o o t s i n v o l v e a t r a n s p o r t p h a s e b y d i f f u s i o n a n d m a s s f l o w , bu t v e r y f e w 
q u a n t i t a t i v e m e a s u r e t n e n t s of d i f f u s i o n r a t e s h a v e b e e n r e p o r t e d [ 1 , 6 , 
7 , 9 , 1 2 , 1 4 , 1 7 ] . 

T h i s p a p e r d e s c r i b e s t w o m e t h o d s b a s e d on t r a n s i e n t and s t e a d y - s t a t e 
s y s t e m s f o r m e a s u r i n g t h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t of P i n s o i l s . T h e p a p e r 
s h o w s a l s o how t o app ly t h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s t o e x p l a i n and p r e d i c t s o i l 
P - p l a n t b e h a v i o u r a s r e l a t e d t o s o i l d i f f e r e n c e s . D e t a i l s of t h e m e t h o d s 
h a v e b e e n r e p o r t e d e l s e w h e r e [ 1 4 ] . In t h i s p a p e r a r e d i s c u s s e d m a i n l y t he 
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t h e o r e t i c a l a s p e c t s and t h e s i g n i f i c a n c e exp l a ined of i n t r o d u c i n g the c a p a c i t y 
f a c t o r f o r P d i f f u s i o n m e a s u r e m e n t and f o r t r a n s f e r of P t o p lan t r o o t s . 
F r o m p r e v i o u s s t u d i e s t h e a u t h o r c o n c l u d e d t h a t d i f f u s i o n of P a p p e a r s t o 
a c c o u n t f o r t he o b s e r v e d r a t e of P up take by c o r n r o o t s . M a s s f low of w a t e r 
and P c o n t r i b u t e s t o t h e s u p p l y of P a t the r o o t s u r f a c e , but t h i s p r o c e s s i s 
not e s s e n t i a l in t h e s o i l - p l a n t s y s t e m f o r u p t a k e of P . 

T H E O R Y AND A S S U M P T I O N S 

M o v e m e n t of P c a n b e d e t e c t e d by u s i n g 3 2 P t r a c e r in a s y s t e m of c o n -
s t a n t c h e m i c a l c o m p o s i t i o n . D i f f u s i o n of 3 2 P ions o c c u r s a s a d i r e c t c o n s e -
q u e n c e of t h e r m a l m o t i o n and a c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t . T h e p r o c e s s i s an 
i n t e r c h a n g e of l a b e l l e d a n d u n l a b e l l e d i ons such tha t no net t r a n s f e r of c h a r g e d 
i o n s o c c u r s . T h e s e l f - d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t of P i s m e a s u r e d , but t h i s va lue 
shou ld be n e a r l y t h e s a m e a s t h e m u t u a l d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t of a p h o s p h a t e 
s a l t in t h e s o i l [ 1 4 ] . 

In t h i s p a p e r d i f f u s i o n of P i o n s i s a s s u m e d t o t a k e p l a c e i n t h e s o i l 
s o l u t i o n . S u r f a c e d i f f u s i o n a l o n g s o i l p a r t i c l e s i s a s s u m e d t o b e s m a l l o r 
n e g l i g i b l e . T h e r a t e of t r a n s f e r b e t w e e n P i n t h e l a b i l e p a r t of t h e s o l i d 
p h a s e and t h e s o i l s o l u t i o n i s a s s u m e d t o be f a s t and n o n - l i m i t i n g c o m p a r e d 
t o t h e r a t e of d i f f u s i o n and r a t e of u p t a k e by r o o t s [5 ] . 

T H E C A P A C I T Y F A C T O R 

An i m p o r t a n t i d e a i n u n d e r s t a n d i n g P d i f f u s i o n in s o i l i n v o l v e s t h e r o l e 
of t h e c a p a c i t y f a c t o r . O f t e n , we a s s o c i a t e t h i s t e r m wi th an a m o u n t of 
a v a i l a b l e P but in t h i s p a p e r t h e c a p a c i t y f a c t o r i s t h e s l o p e of t he l i n e r e -
l a t i n g l a b i l e P t o c o n c e n t r a t i o n of P in t h e s o i l s o l u t i o n f o r s o i l s w h e r e t h e 
r e l a t i o n s h i p i s l i n e a r a s i n d i c a t e d in F i g . 1. T h u s , t h e a m o u n t of l a b i l e P 
i n a s o i l c o u l d v a r y f o r d i f f e r e n t s a m p l e s o r t r e a t m e n t s , bu t t h e c a p a c i t y 
f a c t o r wou ld b e a c o n s t a n t . L a b i l e P i s d e f i n e d a s t h e a m o u n t of P in t h e 
s o i l t h a t r e a d i l y e x c h a n g e s w i t h t h e 3 2 P i s o t o p e . T h i s a m o u n t i s no t a n 
a b s o l u t e q u a n t i t y b e c a u s e t h e e x c h a n g e r e a c t i o n d o e s not c o m e to a d e f i n i t e 
e q u i l i b r i u m , bu t t h e a m o u n t e x c h a n g i n g in a 2 4 - h r e a c t i o n p e r i o d i n c l u d e s 
m o s t of t h i s f o r m . 

T h e s o i l P s y s t e m i s s o m e w h a t m o r e c o m p l e x t h a n s i m p l e С Г o r NO3 
d i f f u s i o n w h e r e a l l t he i o n s e x i s t in t he so lu t ion p h a s e . Mos t of t he P p o t e n -
t i a l l y a v a i l a b l e f o r d i f f u s i o n e x i s t s in the so l id p h a s e and t h i s P c o n t r i b u t e s 
t o t h e t o t a l a m o u n t of P d i f f u s i n g by r e n e w i n g t h e s o l u t i o n c o n c e n t r a t i o n . 
T h e r e f o r e , a r e l a t i o n s h i p m u s t b e d e t e r m i n e d b e t w e e n t h e s o l i d p h a s e a n d 
the so lu t ion , wh ich we h a v e t e r m e d a c a p a c i t y f a c t o r [12, 1 4 ] . T h i s c a p a c i t y 
f a c t o r e n t e r s i n t o t h e d i f f u s i o n e q u a t i o n f o r t r a n s i e n t s t a t e s y s t e m s , bu t it 
d o e s not a p p e a r in t h e e q u a t i o n s f o r s t e a d y - s t a t e s y s t e m s . To c a l c u l a t e t h e 
q u a n t i t y of P a r r i v i n g a t a c y l i n d r i c a l s u r f a c e , s u c h a s a r o o t i n s o i l , o r 
a s p h e r i c a l s u r f a c e , v a l u e s m u s t b e known f o r t h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t a n d 
the capac i t y f a c t o r . A p p a r e n t d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s , such a s a d i f fus ion c o e f -
f i c i e n t d iv ided by a c a p a c i t y f a c t o r , canno t b e u s e d c o r r e c t l y in s u c h c a s e s . 
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CONCENTRATION OF P IN SOLUTION (¿ jg /cm 3 ) 

F i g . 1 

R e l a t i o n b e t w e e n l a b i l e P a n d c o n c e n t r a t i o n of P in s o l u t i o n o n t h r e e soi ls 

A b e t t e r c o n c e p t i o n of t h e c a p a c i t y f a c t o r c a n be o b t a i n e d by c o n s i d e r i n g how 

i t e n t e r s i n t o t h e d i f f u s i o n e q u a t i o n . E q u a t i o n (1) b a s e d o n F i c k ' s l a w i s 

m o d i f i e d t o a p p l y t o a p o r o u s s y s t e m [ 1 4 ] , 

B y s u b s t i t u t i n g , 

! f . = D A a 7 ( L / L e ) 2
e f f . (1) 

D P = D < N ( L / L E ) 2 E , (2 ) 

e q u a t i o n (1) i s s i m p l i f i e d a s f o l l o w s . 

(3 ) At P Д х 

w h e r e 
Dp i s a p o r o u s s y s t e m d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t , 
D i s f o r P i n b u l k s o l u t i o n ( c m 2 s _ 1 ) , 
Q i s t h e a m o u n t d i f f u s i n g , 
t i s t h e t i m e ( s e c o n d s ) , 
A i s t h e c r o s s - s e c t i o n a l a r e a ( c m 2 ) , 
с i s t h e c o n c e n t r a t i o n i n t h e s o l u t i o n ( g / c m - 3 ) , 
x i s t h e t h i c k n e s s of s o i l ( c m ) , 
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a i s a f a c t o r f o r v i s c o s i t y of w a t e r , 
y i s a f a c t o r f o r n e g a t i v e a d s o r p t i o n r e l a t e d t o n o n - u n i f o r m i t y of p o r e 

s i z e , 
( L / L e ) 2 i s a t o r t u o s i t y f a c t o r , and 
б i s t h e v o l u m e t r i c m o i s t u r e c o n t e n t . 
When At and Дх a p p r o a c h z e r o and Q / A e q u a l s q, e q u a t i o n (3) b e c o m e s , 

s a -
at D, 

Эс 
Эх (4) 

T h e d i f f u s i v e f low of P i n a l i n e a r s y s t e m m a y be e v a l u a t e d a s fo l lows f o r the 
r e c t a n g u l a r c o - o r d i n a t e c a s e w i t h f l o w in one d i r e c t i o n . T h e r a t e of a c c u -
m u l a t i o n i n a v o l u m e e l e m e n t , V= 1 X 1 X dx , c o n t a i n e d b e t w e e n t h e p l a n e s 
X a n d x + dx , i s e x p r e s s e d a s E q . (5) f o r f l o w l e f t t o r i g h t , 

Ú2L = d a i n _ t = D J Эс 
dt dt 1 П dt ° U t D P 1 э х 

_ 9c 
x + dx. 9 x . 

(5) 

E q u a t i o n \ b ) r e s u l t s f r o m c o m b i n i n g t h e e q u a t i o n of c o n t i n u i t y a n d F i c k ' s 
f i r s t l a w of E q . (4) . 

T o p r o c e e d , it i s n e c e s s a r y t o e x p r e s s q ' in t e r m s of c, t he c o n c e n t r a -
t i o n i n s o l u t i o n . W h e n P m a y b e a d s o r b e d o r r e l e a s e d b y t h e s o l i d p h a s e , 
q ' d o e s not e q u a l C6V, but q ' e q u a l s s o m e f u n c t i o n of t he c o n c e n t r a t i o n , i . e . 
q ' = f ( c ) . T h e n , 

Эд' _ 9c¿ Эс 
at э с at ( 6 ) 

and 

Эд' _ 3f(c) Эс 
at " эс at (7) 

By s u b s t i t u t i n g E q . (7) i n to E q . (5) we f ind , 

Эс Dp 
at 9 f ( c ) / 9 c \ 9 x 

Эс 

x + dx 

8c 
Эх (8 ) 

Now r e f e r t o t h e r e l a t i o n s h i p s h o w n in F i g . 1. If q ' = CV(0 + b) + k, w h e r e 
V= 1 X 1 X dx, a n d b i s t h e a m o u n t of l a b i l e P in t h e s o l i d p h a s e p e r c m 3 of 
s o i l v o l u m e p e r un i t of s o l u t i o n c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e , t h e n 

f ( c ) = CV(0 + b ) + к (9) 

and 

3f(c) _ 
Эс = (6+ b ) d x . (10) 
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By s u b s t i t u t i n g E q . (10) in to E q . (8), t h e n Eq . (11) f o l l o w s by de f in i t ion of the 
s e c o n d d e r i v a t i v e , 

at e + b э х 2 ' U i ) 

w h e n ( 0 + b ) i s a c o n s t a n t , i n d e p e n d e n t of c, t , and x . In F i g . 1, 0 + b i s t he 
s l o p e , o r t h e c a p a c i t y f a c t o r . T h i s d e v e l o p m e n t i s e s s e n t i a l l y t he s a m e a s 
t h e e q u a t i o n s h o w n in e a r l i e r w o r k e x c e p t t h a t 0 w a s d r o p p e d p r e v i o u s l y 
b e c a u s e i t w a s l e s s t h a n 1% of b . 

E q u a t i o n (11) i s i d e n t i c a l t o t h e h e a t - f l o w e q u a t i o n w h e r e D p c o r r e s -
p o n d s t o K, D p / ( 0 + b ) i s e q u i v a l e n t t o s m a l l k a p p a and с c o r r e s p o n d s t o t he 
t e m p e r a t u r e . So lu t ions f o r m a n y b o u n d a r y v a l u e s a r e p u b l i s h e d f o r Eq . (11) 
in CARSLAW and J A E G E R [3] . 

COMPARISON O F D p BY TWO I N D E P E N D E N T METHODS 

By u s i n g Eq . (3) t he d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t f o r P w a s m e a s u r e d f o r a s teady-
s t a t e s y s t e m . A c a p a c i t y f a c t o r d o e s no t e n t e r i n t o E q . (3) b e c a u s e t h e r e 
w i l l b e no ne t e x c h a n g e of i o n s b e t w e e n t h e l iqu id and so l id p h a s e when 
A c / A t = 0, a s t e a d y - s t a t e c o n d i t i o n r e a c h e d e x p e r i m e n t a l l y . 

T h e t r a n s i e n t s y s t e m i s d e s c r i b e d by E q . (11) and E q . (12) p r e s e n t s an 
i n t e g r a t e d f o r m a p p l i c a b l e f o r m e a s u r i n g Dp, 

w h e r e q i s t h e t o t a l quan t i ty d i f f u s e d p e r unit of soi l , q 0 i s t he in i t i a l quant i ty 
of d i f f u s i b l e ion p e r uni t of so i l , 1 i s t h e t h i c k n e s s of t he s o i l in to which ne t 
d i f f u s i o n o c c u r s , b + 0 i s t h e c a p a c i t y f a c t o r , and the o t h e r t e r m s have b e e n 
d e s c r i b e d . 

T h e s e l f - d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s c a l c u l a t e d f r o m E q . (12) and (13) f o r P 
in t w o s o i l s a r e s h o w n in F i g . 2 a s a f u n c t i o n of 0. A l t h o u g h a d i r e c t c o m -
p a r i s o n b e t w e e n Dp b y t h e s e t w o m e t h o d s i s not p o s s i b l e a t t h e s a m e v a l u e 
of 0, d a t a ob ta ined by e i t h e r m e t h o d f i t on a c u r v e of a type expec t ed be tween 
Dp and 0, a s i n d i c a t e d in E q s . (1) and (2). T h e v a l u e of o"y(L /L e ) 2 i n c r e a s e s 
l i n e a r l y a s 0 i n c r e a s e s [15] . F r o m E q . (1), if Д с / Д х r e m a i n s c o n s t a n t a s 
0 c h a n g e s , t h e r a t e of d i f f u s i v e m o v e m e n t of i o n s w i l l b e a h y p e r b o l i c 
f u n c t i o n of t h e m o i s t u r e c o n t e n t , i . e . a s in F i g . (2). T h e r e l a t i o n s h i p b e -
t w e e n 0 a n d c o n c e n t r a t i o n of P i s not e x a c t l y known, but e x i s t i n g d a t a h a v e 
i n d i c a t e d on ly s m a l l c h a n g e s i n c o n c e n t r a t i o n of P w o u l d b e e x p e c t e d a s 0 
c h a n g e s o v e r t h e r a n g e s h o w n in F i g . 2 [10] . T h u s , v a l u e s of Dp f o u n d by 
e a c h m e t h o d c a n b e c o n s i d e r e d i n a g r e e m e n t . 

T h e s t a n d a r d e r r o r s of t he m e a n v a l u e s a s 0 d e c r e a s e d , shown in F i g . 2 , 
w e r e 0 . 08 , 0 . 4 6 , 0 . 2 6 , 0 . 2 0 , a n d 0 . 1 1 , r e s p e c t i v e l y , f o r t h e T u c u m c a r i 
s o i l , and t h e s t a n d a r d e r r o r s w e r e 0. 09, 0 . 1 4 , 0 . 4 5 , 0 . 0 6 , 0 . 1 2 and 0 . 2 0 , 
r e s p e c t i v e l y , f o r t h e A p i s h a p a s o i l . T h e b u l k d e n s i t y w a s 1 .32 and 1.56 g / c m 3 
f o r e a c h m e t h o d f o r t h e A p i s h a p a a n d T u c u m c a r i s o i l s , r e s p e c t i v e l y . T h e 
c a p a c i t y f a c t o r f o r E q . (13) w a s 163 and 123 f o r t h e A p i s h a p a and T u c u m c a r i 
s o i l s , r e s p e c t i v e l y . 
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Fig. 2 

Porous sys tem s e l f - d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s of P in soil as r e l a t e d to v o l u m e t r i c m o i s t u r e c o n t e n t 

In F i g . 2, a s б i n c r e a s e d t h e c o r r e s p o n d i n g v a l u e s f o r s o i l m o i s t u r e 
s u c t i o n w e r e 1, 0. 33, 0. 1, 0. 1, a n d 0. 05 b a r on t h e T u c u m c a r i s o i l a n d 
6, 1, 0. 33, 0 . 1 a n d < 0. 1 b a r on t h e A p i s h a p a s o i l . T h e s e d a t a c l e a r l y 
i l l u s t r a t e t h e m a r k e d d e p e n d e n c e of Dp on 6, t h e v o l u m e t r i c m o i s t u r e 
c o n t e n t . 

T h e i m p o r t a n t s i g n i f i c a n c e of t h e a g r e e m e n t in Dp by t h e s e two m e t h o d s 
s t e m s f r o m t h e n e c e s s i t y of m e a s u r i n g a c a p a c i t y f a c t o r w h e n Dp i s t o b e 
d e t e r m i n e d by a t r a n s i e n t s t a t e m e t h o d . In add i t ion , t h e n e c e s s i t y of k n o w -
ing Dp and D p / b h a s b e e n d e m o n s t r a t e d f o r u p t a k e e q u a t i o n s d e s c r i b i n g t h e 
f l o w of p h o s p h a t e t o p l a n t r o o t s [12] . 

D i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s in p o r o u s s y s t e m s can be m e a s u r e d with l e s s e f f o r t 
and s i m p l e r e q u i p m e n t w i t h t h e t r a n s i e n t s t a t e m e t h o d t h a n by s t e a d y - s t a t e 
e x p e r i m e n t s , e s p e c i a l l y f o r m o i s t u r e s u c t i o n s > 0 . 2 b a r . T h e v a l i d i t y of 
t h e t r a n s i e n t s t a t e m e t h o d m u s t b e e s t a b l i s h e d , h o w e v e r , by c o m p a r i n g t h e 
r e s u l t s w i t h a n i n d e p e n d e n t m e t h o d t h a t d o e s not r e l y on e v a l u a t i n g t h e c a -
p a c i t y f a c t o r . T h i s s t a t e m e n t a p p l i e s p a r t i c u l a r l y t o s y s t e m s w h e r e t h e 
r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e p o t e n t i a l l y d i f f u s i b l e ion i n t h e s o l i d p h a s e and t h e 
s a m e ion in s o l u t i o n i s not w e l l known o r e s t a b l i s h e d . T h e l i n e a r r e l a t i o n s h i p 
u s e d in t h i s w o r k i s not e x p e c t e d t o hold f o r a l l s o i l s . N o n - l i n e a r c a s e s can 
be a p p r o a c h e d by n u m e r i c a l i n t e g r a t i o n p r o c e d u r e s [4, 12 ] . 
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E V A L U A T I O N O F D F R O M POROUS S Y S T E M Dp 

In a p o r o u s s o i l s y s t e m , Dp i s r e l a t e d t o D in bu lk s o l u t i o n by E q . (2). 
In t he s t e a d y - s t a t e e x p e r i m e n t , Dp w a s m e a s u r e d f o r P in Apishapa so i l f r o m 
w h i c h v a l u e s of Q"y(L/Le) 2 h a d b e e n m e a s u r e d b y С Г d i f f u s i o n [ 1 5 ] . T h e 
l i n e a r r e l a t i o n s h i p b e t w e e n o"y(L/L e ) 2 and в w a s a s s u m e d to ex tend to h i g h e r 
v a l u e s of 0 [ 1 5 ] , s u c h a s o b s e r v e d in t h e s t e a d y - s t a t e e x p e r i m e n t ( F i g . 2) . 
By u s i n g Dp f r o m the s t e a d y - s t a t e e x p e r i m e n t and a va lue of ay(L/Le)2 f r o m 
p r e v i o u s d a t a [ 1 5 ] , w i th E q . (2), D w a s found to be 5 . 1 X 10"6 c m 2 / s , wh ich 
c o m p a r e s f a v o u r a b l y w i t h t h e v a l u e of D = 5 . 0 X 1 0 " 6 c m 2 / s , r e p o r t e d by 
M O R E N O [ 1 8 ] , a n d S A L V I N I E N et a l . [16] f o r P c o n c e n t r a t i o n s a n d pH 
v a l u e s c o m m o n l y f o u n d i n s o i l s . T h i s a g r e e m e n t s e r v e s a s e v i d e n c e t h a t 
t he f a c t o r s in E q . (2) a d e q u a t e l y a c c o u n t e d f o r t h e d i f f e r e n c e s b e t w e e n a 
p o r o u s s y s t e m and bu lk s o l u t i o n s a t low m o i s t u r e s u c t i o n s . 

CONCENTRATION OF P (ppm) 

F i g . 3 

A b s o r p t i o n o f Р b y c o r n s e e d l i n g s as a f u n c t i o n of c o n c e n t r a t i o n of P 
in s o l u t i o n o n t h r e e soi ls v a r y i n g in c l a y c o n t e n t 

( u p t a k e p e r i o d is 2 4 h) 

P R E D I C T I O N O F P L A N T U P T A K E O F P F R O M DIFFUSION 

S o m e e a r l i e r w o r k [11, 13] had p r o d u c e d t h e da t a s h o w n in F i g . 3, but 
w i t h o u t a s a t i s f a c t o r y e x p l a n a t i o n . T h e i n t e r e s t i n g f e a t u r e of t h e s e d a t a 
s t e m s f r o m t h e u n e q u a l r a t e of u p t a k e f r o m t h e s a m e c o n c e n t r a t i o n of. P in 
t h e s o i l s o l u t i o n , i . e . c o m p a r e d a t 0. 15 a n d 0. 20 p p m . W h e n v a l u e s f o r Dp 
a n d b + в, t h e c a p a c i t y f a c t o r , w e r e o b t a i n e d on t h e s e s o i l s , a s s h o w n in 
T a b l e I, a p r o b a b l e e x p l a n a t i o n a p p e a r e d . T h e c l ay s o i l had a h i g h e r d i f f u -
s i o n c o e f f i c i e n t and c a p a c i t y f a c t o r t h a n t h e s a n d y s o i l . 
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TABLE I 

R E L A T I O N S H I P B E T W E E N D p A N D C L A Y C O N T E N T , 
A N D R E L A T E D S O I L P R O P E R T I E S 

Soil type 
C l a y c o n t e n t 

07°) 
Mois tu re suct ion 

(bars) 
e a y ( L / L e ) 2 b + e D p X I O 7 

( c m 2 / s ) 

Pierre c l . 5 1 . 1 0 . 3 3 0. 54 0 . 4 2 8 178 5. 40 

Apishapa 
si. c l . 1. 36. 6 0. 33 0 . 3 5 0. 308 140 3 . 2 3 

T u c u m c a r i 
f. sa. 1. 17. 0 0. 33 0 . 2 2 0 . 2 3 6 110 2. 11 

TABLE II 

C O M P A R I S O N O F U P T A K E O F P B Y C O R N R O O T S , C A L C U L A T E D 
A N D O B S E R V E D , O N T H R E E S O I L S D U R I N G 24 h 

Soil t ype 
P in solu t ion Q c a l c u l a t e d Q observed 

Soil t ype 
(ppm) ( f g / g ) ( e g / g ) 

P ier re c l . 0 . 2 0 2 1 . 4 18. 7 

Apishapa 
si. c l . 1. 0. 20 14. 5 13. 1 

T i i c u m c a r i 
f. sa. 1. 0 . 2 0 1 0 . 3 9. 0 

An i n t e g r a t e d f o r m of E q . (11) i s shown in Eq . (13), d e f i n e d f o r the b o u n -
d a r y c o n d i t i o n a s s u m i n g a c o n s t a n t c o n c e n t r a t i o n a t t h e r o o t s u r f a c e , 

Q = a(b + 0)(co - c r ) A T 1 / 2 + i T ? _ T 3 / 2 
L 2 6/7Г 1 (13) 

w h e r e Q i s t h e a m o u n t of P a d s o r b e d b y t h e r o o t p e r u n i t s u r f a c e a r e a in 
t i m e , t , a i s t h e r o o t r a d i u s , ( b + 0 ) t h e c a p a c i t y f a c t o r , со t h e i n i t i a l c o n -
c e n t r a t i o n , c r t h e c o n c e n t r a t i o n a t t h e r o o t s u r f a c e , a n d T = D p t / ( b + 0 ) a 2 . 
E q u a t i o n (13) i s v a l i d w h e n T s 1. 

T h e u p t a k e , Q f r o m E q . (13), w a s c a l c u l a t e d and t h e s e v a l u e s a r e c o m -
p a r e d w i t h t h e o b s e r v e d u p t a k e of P in T a b l e II. T h e c a l c u l a t e d v a l u e s d e -
p e n d on t h e a s s u m e d b o u n d a r y c o n d i t i o n f o r E q . (13) a n d a l s o by a s s u m i n g 
tha t o n e - h a l f of t he f i n a l roo t s u r f a c e a r e a w a s e f f e c t i v e d u r i n g the 2 4 - h u p -
t a k e p e r i o d . An a v e r a g e v a l u e , c r = 0. 65 c 0 , w a s ob t a ined f r o m c a l c u l a t i n g 
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Fig . 4 

C a l c u l a t e d P c o n c e n t r a t i o n in t he soil so lu t ion nea r a root s u r f a c e 

( a s s u m i n g cons t an t u p t a k e ra te ) 

c r f r o m t h r e e b o u n d a r y c o n d i t i o n s , i . e . t w o f r o m O L S E N et a l . [12] a n d 
one f r o m B O U L D I N [ 2 ] . 

T h e s i g n i f i c a n t f e a t u r e of t h e d a t a i n T a b l e II i s t h a t t h e d i f f e r e n c e s 
in r a t e s of P u p t a k e a t a c o n s t a n t P c o n c e n t r a t i o n a r e e x p l a i n e d by t h e v a -
r i a t i o n s i nDp and t h e c a p a c i t y f a c t o r . T h e r e l a t i o n s h i p of t h e s e o b s e r v a t i o n s 
t o t h e f e r t i l i z e r P n e e d s of s o i l s v a r y i n g in t e x t u r e h a s b e e n d i s c u s s e d [ 1 3 ] . 

C O N C E N T R A T I O N O F P N E A R A ROOT S U R F A C E 

T h e c o n c e n t r a t i o n of P i n t h e s o i l s o l u t i o n i s s h o w n in F i g . 4 a s a f u n c t i o n 
of d i s t a n c e f r o m t h e r o o t s u r f a c e . T h e s e d a t a w e r e o b t a i n e d f r o m E q . (14), 

= 2 a a ^ V / 2
 x i / 2 

Dr q / 
i e r f c 

2aT i /2 
3 r + a 

4 r 
T i / 2 i 2 e r f c 

2 a T ¿ . (14) 

w h e r e r - a e q u a l s t h e d i s t a n c e in c e n t i m e t r e s f r o m t h e r o o t s u r f a c e and the 
o t h e r t e r m s h a v e b e e n d e f i n e d [ 1 3 ] . T h e b o u n d a r y c o n d i t i o n w a s a s s u m e d 
f o r a c o n s t a n t r a t e of u p t a k e p e r uni t of r o o t s u r f a c e a r e a . 

T h e c u r v e s in F i g . 4 i n d i c a t e tha t p h o s p h a t e i o n s can d i f f u s e t o roo t s u r -
f a c e s a t r a t e s f a s t e n o u g h t o a c c o u n t f o r t h e o b s e r v e d u p t a k e . In 24 h t h e 
c o n c e n t r a t i o n a t t h e r o o t s u r f a c e d r o p p e d to 0. 6 of t h e i n i t i a l v a l u e . O t h e r 
c a l c u l a t i o n s show tha t r o o t h a i r s , if p r e s e n t , could i n c r e a s e t he up take r a t e 
f o u r f o l d p e r c e n t i m e t r e of m a i n r o o t c y l i n d e r . T h e o b s e r v e d u p t a k e r a t e of 
t h e s e r o o t s i s s i m i l a r t o t h e r a t e s c a l c u l a t e d f r o m f i e l d e x p e r i m e n t s . 
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SUMMARY 

S e l f - d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s f o r p h o s p h o r u s in s o i l s h a v e b e e n m e a s u r e d 
b y t w o i n d e p e n d e n t m e t h o d s . T h e r e s u l t s a g r e e a n d t h e r e b y c o n f i r m t h e 
n e c e s s i t y of d e t e r m i n i n g a c a p a c i t y f a c t o r in t r a n s i e n t s y s t e m s . T h e d i f -
f u s i o n e q u a t i o n s n e c e s s a r y t o c a l c u l a t e t h e t r a n s f e r of P t o p l a n t s o r to c a l -
c u l a t e t he f l u x a t t he r o o t s u r f a c e r e q u i r e a k n o w l e d g e of t h e d i f f u s i o n c o e f -
f i c i e n t and t h e c a p a c i t y f a c t o r . 

T h e n a t u r e of t h e c a p a c i t y f a c t o r w a s e m p h a s i z e d . It s h o u l d no t 
b e i d e n t i f i e d w i t h a n a m o u n t o r q u a n t i t y of l a b i l e P . 

D i f f e r e n c e s in t h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s of P and capac i t y f a c t o r be tween 
c lay and sandy s o i l s w e r e app l i ed s u c c e s s f u l l y t o expla in the o b s e r v e d v a r i a -
t i o n s in r a t e s of P u p t a k e by c o r n s e e d l i n g s . 

P h o s p h a t e i o n s c a n d i f f u s e t o r o o t s u r f a c e s a t r a t e s f a s t enough to a c -
count f o r t h e o b s e r v e d u p t a k e . 
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D I S C U S S I O N 

H. C. THOMAS: I s u g g e s t tha t it m i g h t be m i s l e a d i n g to a s s u m e tha t the 
s e l f - d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t i s n e c e s s a r i l y n e a r i n n u m e r i c a l v a l u e t o a s a l t 
d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t . In g e n e r a l t h e r e i s no s i m p l e n e c e s s a r y r e l a t i o n b e -
t w e e n the s e l f - d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t of an i s o t o p i c s p e c i e s and that of the c h e -
m i c a l s p e c i e s in wh ich it h a p p e n s to be found . P a r t i c u l a r l y in c o m p l e x s y s -
t e m s , such a s t h o s e involved in so i l phospha t e , c a r e should be t aken to e n s u r e 
tha t no g r o s s e r r o r i s i n c u r r e d by such an a s s u m p t i o n . 

B . U L R I C H : T h e m o d e l u n d e r l y i n g t h i s t h e o r e t i c a l a n d e x p e r i m e n t a l 
t r e a t m e n t m a k e s t h e b a s i c a s s u m p t i o n s t h a t d u r i n g p l an t g r o w t h n e i t h e r t h e 
s o i l n o r t h e p l a n t c h a n g e t h e i r r e l e v a n t p r o p e r t i e s . R e g a r d i n g the so i l , one 
h a s t o c o n s i d e r t h e i n f l u e n c e of r o o t r e s p i r a t i o n a c t i n g a s a h y d r o g e n i o n 
g e n e r a t o r , wh ich m a y c h a n g e the so i l p r o p e r t i e s n e a r the roo t s u r f a c e qu i t e 
d r a s t i c a l l y . B e s i d e s t h i s one c a n th ink of o t h e r w a y s in wh ich p l an t g r o w t h 
i n f l u e n c e s s o i l p r o p e r t i e s . A b e t t e r k n o w l e d g e of t h e s e f a c t s s e e m s 
d e s i r a b l e t o o . 

I . J . G R A H A M - B R Y C E : T o c a l c u l a t e t h e t h e o r e t i c a l q u a n t i t y of i o n s 
s u p p l i e d t o a p l an t b y d i f f u s i o n , u s i n g f l u x e q u a t i o n s of t he kind p r e s e n t e d by 
D r . O l s e n , i t i s n e c e s s a r y t o a s s u m e a va lue f o r c x ( the c o n c e n t r a t i o n at the 
r o o t s u r f a c e ) o r t o e s t i m a t e i t s v a l u e i n d i r e c t l y . In D r . O l s e n ' s t r e a t m e n t 
c r w a s c a l c u l a t e d f r o m e x p e r i m e n t a l l y d e t e r m i n e d v a l u e s f o r Q (the quant i ty 
of i o n s t a k e n up by t h e p l a n t in a g i v e n t i m e ) and i t i s s h o w n t h a t t h e v a l u e 
of c r i s s i m i l a r w h a t e v e r b o u n d a r y cond i t i ons a r e i n s e r t e d into the f lux e q u a -
t i o n s u s e d f o r t h e c a l c u l a t i o n s . H o w e v e r , t h e s e e s t i m a t i o n s m u s t i n v o l v e a 
n u m b e r of a s s u m p t i o n s , s u c h a s t h a t D ( the d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t ) r e m a i n s 
c o n s t a n t and t h a t d i f f u s i o n i s t he only s i g n i f i c a n t n u t r i e n t t r a n s p o r t m e c h a n i s m . 
On the b a s i s of t h e e s t i m a t e d c r t h e a g r e e m e n t b e t w e e n e x p e r i m e n t a l l y d e -
t e r m i n e d v a l u e s of Q, and t h o s e c a l c u l a t e d f r o m f l u x e q u a t i o n s , w a s t e s t e d 
f o r v a r i o u s t i m e p e r i o d s . It i s p e r h a p s no t s u r p r i s i n g t h a t t h e a g r e e m e n t 
w a s good s i n c e t h e v a l u e of c r u s e d f o r t h e c a l c u l a t i o n of Q w a s i t s e l f o b -
t a i n e d by c a l c u l a t i o n s f r o m e x p e r i m e n t a l l y d e t e r m i n e d Q v a l u e s in p r e v i o u s 
e x p e r i m e n t s . Any e r r o r in t h i s va lue of с г would t h e r e f o r e p o s s i b l y be such 
a s t o c o m p e n s a t e f o r l a c k of a g r e e m e n t be tween e x p e r i m e n t a l and t h e o r e t i c a l 
v a l u e s of Q. T h i s s o r t of u n c e r t a i n t y s e e m s to b e a f u n d a m e n t a l d i f f i c u l t y 
in t e s t i n g t h e a p p l i c a b i l i t y of t h e t h e o r e t i c a l e q u a t i o n s to m e a s u r e d n u t r i e n t 
u p t a k e . 

T h e a g r e e m e n t b e t w e e n t h e o b s e r v e d and c a l c u l a t e d q u a n t i t i e s of p h o s -
p h a t e s u p p l i e d t o t h e p l a n t d e p e n d s a l s o on t h e u s e of t h e c o r r e c t v a l u e f o r 
b , t h e c a p a c i t y f a c t o r - t h i s r e q u i r e s a c o r r e c t a s s e s s m e n t of t h e " l a b i l e 
p o o l " . D r . O l s e n h a s u s e d t h e q u a n t i t y of P w h i c h u n d e r g o e s i s o t o p i c e x -
change wi th 32 P in t h e 24 h f o r t h e l ab i l e pool , but o t h e r m e a s u r e m e n t s could 
b e p r o p o s e d w h i c h would g ive d i f f e r e n t v a l u e s f o r b. F o r t he s i t u a t i o n which 
D r . O l s e n i s c o n s i d e r i n g t h e l a b i l e p o o l s h o u l d be t h a t p o r t i o n of t h e s o i l P 
w h o s e e q u i l i b r a t i o n w i t h s o l u t i o n P i s not r a t e - l i m i t i n g in c o m p a r i s o n wi th 
t h e t r a n s p o r t t o t h e r o o t s . A g r e e m e n t b e t w e e n the e x p e r i m e n t a l l y - d e t e r m i n e d 
and c a l c u l a t e d u p t a k e q u a n t i t i e s s u g g e s t s t ha t t he 24 h e x c h a n g e a b l e P c o i n -
c i d e s wi th t h i s f r a c t i o n of t h e s o i l P . 
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J . P . QUIRK: T h e r e a r e s i m i l a r i t i e s b e t w e e n t h e w o r k D r . O l s e n h a s 
d e s c r i b e d a n d t h a t w h i c h D r . L e w i s a n d I h a v e g i v e n i n o u r p a p e r . T h e r e 
a r e , h o w e v e r , t w o n o t a b l e p o i n t s of d i f f e r e n c e . 

(1) D r . O l s e n ' s w o r k h a s b e e n b a s e d on what i s , in e f f e c t , a l i n e a r i s o -
t h e r m b e t w e e n a d s o r b e d p h o s p h a t e and s o l u t i o n p h o s p h a t e . In o u r e x p e r i m e n t s 
we h a v e u s e d a r e l a t i o n s h i p b e t w e e n added p h o s p h a t e and d i f f u s i o n coe f f i c i en t 
and t h e r e i s a c u r v i l i n e a r r e l a t i o n s h i p b e t w e e n added p h o s p h a t e and so lu t i on 
c o n c e n t r a t i o n . 

C r a n k 1 h a s d i s c u s s e d t h e c a s e of s i m u l t a n e o u s d i f f u s i o n and c h e m i c a l 
r e a c t i o n by r e f e r e n c e t o a g e n e r a l i s o t h e r m e q u a t i o n : 

S = R C n , 

w h e r e S i s t h e a m o u n t a d s o r b e d a n d С i s t h e s o l u t i o n c o n c e n t r a t i o n , R and 
n a r e c o n s t a n t s . F o r a l i n e a r i s o t h e r m n i s 1 a n d d i f f u s i o n i s g o v e r n e d by 
a d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t D / ( R + 1) w h e r e D i s t h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t of t h e 
ion in a q u e o u s s o l u t i o n . T h e s o l u t i o n s of d i f f u s i o n p r o b l e m s f o r g iven i n i t i a l 
b o u n d a r y c o n d i t i o n s a r e t h e s a m e a s t h e c o r r e s p o n d i n g p r o b l e m in s i m p l e 
d i f f u s i o n . 

W h e n t h e i s o t h e r m i s n o t l i n e a r t h e e f f e c t i v e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t , 
g i v e n by 

( D / n H l / R ^ S t 1 - " ) / 1 1 , 

i n c r e a s e s a s t h e c o n c e n t r a t i o n S i n c r e a s e s , a n d t h e s i t u a t i o n i s o b v i o u s l y 
m o r e c o m p l e x . 

(2) D r . O l s e n h a s r e f e r r e d t o t h e f a c t t h a t s o m e of o u r s o l u t i o n c o n -
c e n t r a t i o n s a r e , h i g h . T h e v e r y h i g h o n e s , 20 ßgp/ml a n d g r e a t e r , r e f e r t o 
t h o s e c a s e s w h e r e l a r g e a d d i t i o n s of p h o s p h a t e h a v e b e e n m a d e . H o w e v e r , 
t h e c o n c e n t r a t i o n of s o l u t i o n a t w h i c h p h o s p h a t e s u f f i c i e n c y w a s a c h i e v e d 
w a s abou t 0. 2 t o 1 . 5 p g p / m l . T h e s e s o l u t i o n s w e r e o b t a i n e d by a d i s p l a c e -
m e n t t e c h n i q u e and m i g h t t h u s be e x p e c t e d t o be s o m e w h a t l a r g e r t h a n t h o s e 
r e p o r t e d by O L S E N and W A T A N A B E [1] : 0. 1 t o 0. 4 /ug /ml ob ta ined by u s i n g 
s o l u t i o n : s o i l r a t i o of 10 ; 1. F o r t h e S e d d o n s o i l we u s e d , d i f f e r e n c e s a s 
m u c h a S ' f o u r - f o l d w e r e o b t a i n e d b e t w e e n t h e d i s p l a c e m e n t • a n d 1 0 : 1 
s o l u t i o n : s o i l r a t i o . 

In a d d i t i o n t o t h e s e c o m m e n t s , t h e r e a r e a f ew r e l a t i v e l y m i n o r p o i n t s . 
T h e a g r e e m e n t b e t w e e n t h e p h o s p h a t e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t d e r i v e d f r o m e x -
p e r i m e n t s w i t h p h o s p h a t e and c h l o r i d e in s o i l s and t h a t in a q u e o u s s o l u t i o n 
i s r e m a r k a b l e , but I f e e l it shou ld be v i ewed wi th s o m e cau t ion . F o r a c a l -
c a r e o u s s o i l H P O ! w o u l d b e t h e d i f f u s i n g s p e c i e s a n d i n t h e s o i l s o l u t i o n 
C a + + wou ld b e t h e d o m i n a n t c a t i o n , a n d h e n c e t h e good a g r e e m e n t wi th 
m e a s u r e d d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s f o r N a H 2 P 0 4 i s to a c e r t a i n extent f o r t u i t o u s . 
One i n t e r e s t i n g f e a t u r e i s t h a t a s H 2 P 0 4 i s r e g a r d e d a s t he ion a b s o r b e d by 
p l a n t s r a t h e r t h a n H P O 4 , h e n c e a t r a n s f o r m a t i o n t o t h e m o n o v a l e n t ion p r e -
s u m a b l y t a k e s p l a c e a t t h e r o o t s u r f a c e . 

1 " M a t h e m a t i c s of D i f f u s i o n " , C l a r endon Press, Oxford . 
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W h e n D r . O l s e n w a s p r e s e n t i n g t h e t h e o r e t i c a l b a c k g r o u n d t o t h e d i f -
f u s i o n m e a s u r e m e n t s he r e f e r r e d to t he w o r k of P O R T E R et a l . [2] and used 
i n o n e of h i s e q u a t i o n s a f a c t o r y w h i c h i s s u p p o s e d t o t a k e i n t o a c c o u n t 
i o n i c i n t e r a c t i o n a n d i n c r e a s e d v i s c o s i t y of w a t e r in t h e p o r o u s s y s t e m . I 
wou ld p r e f e r t o s e e t h i s and s i m i l a r f a c t o r s l u m p e d in to a s i n g l e f a c t o r b e -
c a u s e t h e u s e of s p e c i f i c s y m b o l s i m p l i e s t h a t w e k n o w v e r y m u c h m o r e 
a b o u t t h e f a c t o r c o n c e r n e d t h a n w e a c t u a l l y d o . 

It i s i n t e r e s t i n g t h a t t h e r o o t h a i r d e n s i t y f o r c o r n p l a n t s o b s e r v e d by 
B O U L D I N [3] i s v e r y s i m i l a r t o t h a t D r . L e w i s a n d I h a v e m e a s u r e d f o r 
w h e a t r o o t s . 

R E F E R E N C E S T O D I S C U S S I O N 

[ 1 ] OLSEN, S. R. a n d W A T A N A B E , F. S. , Proc. Soil Sei . Soc. Amer . .27 (1963) 648. 
[ 2 ] PORTER. L. K. , KEMPER, W . D . , JACKSON, R. D. and STEWART, В. A. , Proc. Soil Sei. Soc. Amer. 24 

(1960) 460. 

[ 3 ] BOULDIN, D. R. , Proc. Soil Sei. Soc. Amer . 25 (1961) 476. 
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SUMMARY 

T h e p l a n n i n g m e e t i n g h e l d a t t h e I A E A i n V i e n n a i n 1964 u n d e r t h e c o -
o r d i n a t e d r e s e a r c h p r o g r a m m e of "P lan t N u t r i e n t Supply and M o v e m e n t in Soil 
S y s t e m s " g a v e t h e i m p u l s e f o r a j o i n t S c a n d i n a v i a n r e s e a r c h p r o g r a m m e 
t o c o - o r d i n a t e r e s e a r c h e f f o r t s a n d a p p l y m o d e r n t e c h n i q u e s i n q u e s t i o n s 
. r e l e v a n t t o s o i l / p l a n t r e l a t i o n s h i p s . T h e c o u n t r i e s i n v o l v e d w o r k t h r o u g h 
s p e c i a l i z e d c o m m i t t e e s of t h e N. J . F . ( N o r d i s k e J o r d b r u g s f o r s k e r e s F o r e -
n i n g ) . * T h e s e c o m m i t t e e s c o n s i s t of t h r e e to f i ve s c i e n t i s t s f r o m e a c h coun-
t r y a n d t h e y r e p r e s e n t s c i e n t i f i c i n s t i t u t i o n s o r l a b o r a t o r i e s * . 

B a s i c a l l y t h e j o i n t e f f o r t s wou ld b e t h o s e of a p p l y i n g m o d e r n i d e a s and 
t e c h n i q u e s t o a l i m i t e d n u m b e r of r e p r e s e n t a t i v e S c a n d i n a v i a n s o i l s to g a i n 
m o r e i n f o r m a t i o n on t h e a v a i l a b i l i t y of s o i l n u t r i e n t s t h a n t h a t o b t a i n e d 
t h r o u g h c o n v e n t i o n a l s o i l t e s t i n g o r f e r t i l i z a t i o n e x p e r i m e n t s . In t h i s c o n -
t e x t , and with r e g a r d to p h o s p h o r u s , t h e a s s e s s m e n t of P - p o t e n t i a l s , E - v a l u e s , 

* The author represents these c o m m i t t e e s at this Panel. 
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P - a d s o r p t i o n i s o t h e r m s o r d i f f u s i o n p a t t e r n s c o u l d b e m e n t i o n e d . T h e r m o -
d y n a m i c a s w e l l a s k i n e t i c a p p r o a c h e s w o u l d b e i n v e s t i g a t e d in t h e o v e r - a l l 
s t u d y of t h e m e c h a n i s m by w h i c h s o i l - P i s t r a n s p o r t e d f r o m t h e s o l i d p h a -
s e s a n d t h r o u g h t h e s o i l s o l u t i o n t o t h e r o o t s u r f a c e s . ' T h u s i s o t o p i c e x -
c h a n g e m i g h t t e l l u s t h e r a t e a t w h i c h v a r i o u s s o l i d s o i l - P f r a c t i o n s a r e d i s -
s o l v e d , and t h e d i f f u s i o n e x p e r i m e n t s would e l u c i d a t e t h e r a t e s a t wh ich d i s -
s o l v e d p h o s p h o r u s m i g r a t e s t h r o u g h t h e s o i l s o l u t i o n a s , e . g . a f u n c t i o n of 
t h e w a t e r c o n t e n t . 

P a r a l l e l t o t h i s w o r k , f e r t i l i z a t i o n e x p e r i m e n t s m i g h t c o m p l e t e t h e p i c -
t u r e . Y i e l d c u r v e s s h o u l d be e s t a b l i s h e d u n d e r s t a n d a r d i z e d c o n d i t i o n s , and 
by u s i n g l a b e l l e d f e r t i l i z e r s we would o b t a i n a d d i t i o n a l i n f o r m a t i o n on s o i l - P 
a v a i l a b i l i t y o r c a p a c i t y p a r a m e t e r s . S o i l - s o l u t i o n c o n c e n t r a t i o n s shou ld be 
e v a l u a t e d t h r o u g h a c t i v a t i o n a n a l y s i s . 

A l t h o u g h a t a p r e p a r a t o r y s t a g e , t h i s w o r k c o u l d b e s t a r t e d p o s s i b l y 
e a r l y n e x t y e a r . 

H e r e i s a s i t u a t i o n w h e r e a n u m b e r of p e o p l e i n t h e s e c o u n t r i e s a r e p r e -
p a r e d t o a p p l y ne-w m e t h o d s i n p r a c t i c e a n d t o u n i t e t h e i r e f f o r t s i n a c o -
o r d i n a t e d p r o g r a m m e b e c a u s e n o one c o u l d p o s s i b l y u n d e r t a k e i t a l o n e . My 
q u e s t i o n t o t h e P a n e l i s : A r e we t o d a y i n a p o s i t i o n t o t a k e p r a c t i c a l a d v a n -
t a g e of t h e s e n e w m e t h o d s ? 

D I S C U S S I O N 

During the discussion which followed the foregoing paper, the author asked the Panel a question concerning 
the significance of activity coefficients for the exchanger phase of a soil. The following is a summary of 
the discussion in which remarks were made by С. H. Bolt, H. Laudelout, S. R. Olsen and H. C. Thomas 

G i v e n a n e x p e r i m e n t a l d e f i n i t i o n of a , s u r f a c e r e g i o n i t i s o f t e n p o s s i b l e 
t o d e m o n s t r a t e e x p e r i m e n t a l l y t h a t t h e r e e x i s t s a w e l l - d e f i n e d e x c h a n g e r e -
a c t i o n f o r w h i c h a s t a n d a r d f r e e e n e r g y m a y b e d e d u c e d f r o m s u f f i c i e n t l y 
c o m p l e t e e x p e r i m e n t s . O n l y in h i g h l y e x c e p t i o n a l r e a l c a s e s , o r i n p u r e l y 
t h e o r e t i c a l c a s e s i s a c h e m i c a l p o t e n t i a l i n a c o n d e n s e d p h a s e e x p r e s s i b l e 
i n t e r m s of a known f u n c t i o n of c o m p o s i t i o n . A p r a c t i c a l a p p r o a c h i s t o a s s u m e 
s o m e s i m p l e f u n c t i o n of s o l i d p h a s e c o m p o s i t i o n , s u c h a s w i l l r e f e r t o s o m e 
i d e a l i z e d c a s e , a n d t h e n on t h e b a s i s of e x p e r i m e n t t o d e d u c e n u m e r i c a l l y 
t h e e x c e s s c h e m i c a l p o t e n t i a l w h i c h s u m m a r i z e s t h e d e v i a t i o n s of t h e r e a l 
f r o m t h e i d e a l s y s t e m . F o r e x a m p l e , if so l id p h a s e (or s u r f a c e r eg ion ) c o m -
p o s i t i o n s a r e e x p r e s s e d in t e r m s of e q u i v a l e n t f r a c t i o n s N, t h e e x c e s s c h e m i -
c a l p o t e n t i a l m a y b e e x p r e s s e d in t e r m s of a n a c t i v i t y c o e f f i c i e n t f g i v e n by 

RTlnf=Aiobsd - (/u° + R T l n N ) . 

T h e n u m e r i c a l v a l u e bu t n o t t h e s i g n i f i c a n t b e h a v i o u r of f i s d e t e r m i n e d 
by t h e a r b i t r a r y c h o i c e of t h e l e v e l A i°from w h i c h ß i s m e a s u r e d . A c h a n g e 
i n t h i s l e v e l m e r e l y c h a n g e s f by a c o n s t a n t f a c t o r . 

N o t h i n g in t h e f o r e g o i n g i m p l i e s t h a t t h e e x c h a n g e r p h a s e n e e d be a p u r e 
s u b s t a n c e . An a r b i t r a r y u n i f o r m m i x t u r e of s e v e r a l e x c h a n g e r s would e x h i -
b i t q u a l i t a t i v e l y t h e s a m e b e h a v i o u r a s a s i n g l e s u b s t a n c e and n e i t h e r would 
n e c e s s a r i l y be e x p e c t e d to s h o w s i m p l e b e h a v i o u r . 



SUMMARY AND RECOMMENDATIONS 

SUMMARY 

A n a l y s i s of t h e p r o c e s s e s b y wh ich a n u t r i e n t ion, p o t a s s i u m f o r i n -
s t a n c e , i s r e m o v e d f r o m i t s p o s i t i o n i n t h e l a t t i c e of a p o t a s s i u m - b e a r i n g 
m i n e r a l , m o v e s t h r o u g h t h e s o i l and b e c o m e s i n c o r p o r a t e d i n t h e p l a n t , 
s h o w s t h a t a v e r y c o m p l i c a t e d s e t of r a t e p r o c e s s e s i s be ing d e a l t w i th . Any 
of t h e s e m a y b e r a t e - l i m i t i n g f o r t h e o v e r a l l p r o c e s s of i o n u p t a k e by t h e 
p l a n t . A s w a s s h o w n by t h e p a p e r s p r e s e n t e d a t t h i s P a n e l , and by p e r u s a l 
of r e c e n t l i t e r a t u r e , v a r i o u s p h a s e s of t h e s e r a t e p r o c e s s e s a r e now b e i n g 
a c t i v e l y s t u d i e d , n o t w i t h s t a n d i n g t h e c o m p l e x i t y of t h e p r o b l e m s i n v o l v e d . 
It i s r e a l i z e d t h a t t o r a t i o n a l i z e t h e e m p i r i c a l p r a c t i c e of i m p r o v i n g p l a n t 
n u t r i t i o n b y m e t h o d s a t t h e d i s p o s a l of t h e a g r i c u l t u r i s t , s u c h a s r a t e and 
t i m e of f e r t i l i z e r a p p l i c a t i o n , i r r i g a t i o n , c h o i c e of v a r i e t y , s p a c i n g s and 
s o on , , i t i s n e c e s s a r y t o know w h e r e t h e r a t e - l i m i t i n g p r o c e s s i s l o c a t e d . 

T w o t y p e s of a p p r o a c h a r e p o s s i b l e , a s s h o w n b y t h e p a p e r s p r e s e n t e d 
h e r e , which c o m p r i s e a r e p r e s e n t a t i v e s a m p l e of p r e s e n t t r e n d s in r e s e a r c h 
in t h i s s u b j e c t . 

E x a m i n a t i o n of t h e v e r y c o m p l i c a t e d s y s t e m r e p r e s e n t e d by a p l a n t 
g r o w i n g in n a t u r a l s o i l n e c e s s i t a t e s n u m e r o u s and s w e e p i n g a s s u m p t i o n s to 
m a k e i t a m e n a b l e t o s t u d y , w h e r e a s s i m p l i f i e d s y s t e m s c a n b e s t u d i e d wi th 
f e w o r no a s s u m p t i o n s . T h e l a t t e r m a y c o n s i s t of t h e i n v e s t i g a t i o n of o n l y 
o n e of t h e r a t e p r o c e ' s s e s i n v o l v e d in t h e o v e r a l l p r o c e s s of ion u p t a k e , f o r 
e x a m p l e t h e d i f f u s i o n of i o n s in s o i l s and c l a y s , t h e r a t e of u p t a k e by i n t a c t 
p l a n t s i n s o l u t i o n , t h e r a t e of s o l u b i l i z a t i o n of p r i m a r y o r s e c o n d a r y s o i l 
m i n e r a l s , t h e r a t e of m i n e r a l i z a t i o n of s o i l o r g a n i c m a t t e r , a n d s o o n . 

F o r i n s t a n c e , in s e l f - d i f f u s i o n s t u d i e s , e v e n t h o u g h t h e p r o c e s s i s one 
of t h e s i m p l e s t t h a t c a n b e i s o l a t e d , t he a n s w e r i s by no m e a n s e a s y . F o r t u -
n a t e l y , i t s e e m s t h a t e l e c t r i c a l c o n d u c t i v i t y m e a s u r e m e n t s , wh ich a r e v e r y 
c h e a p a n d r a p i d , p r o v i d e t h e i n f o r m a t i o n n e e d e d t o e s t i m a t e t h e e f f e c t of 
s u c h f a c t o r s a s t he t o r t u o s i t y of t he p o r e s of t h e s y s t e m on t h e s e l f - d i f f u s i o n 
c o e f f i c i e n t s . E v e n w h e n r e s u l t s on t h e m o b i l i t y of i o n s in s o i l s y s t e m s a r e 
o b t a i n e d , t h e r e s t i l l r e m a i n s t he v e r y s e r i o u s p r o b l e m of ob ta in ing the a c t u a l 
i n t e r d i f f u s i o n c o n s t a n t of t h e i o n - e s s e n t i a l f o r m a i n t a i n i n g t h e e l e c t r i c a l 
n e u t r a l i t y of t h e s y s t e m - w h e n c o n s i d e r e d a g a i n s t a c o u n t e r f l o w of o t h e r 
i o n s o r i g i n a t i n g f r o m t h e r o o t s y s t e m . 

An e n t i r e l y d i f f e r e n t t y p e of s i m p l i f i c a t i o n of t h e s y s t e m i s r e p r e s e n t e d 
b y e q u i l i b r i u m s t u d i e s . T h e i n t e r e s t i n a p r o b l e m w h e r e r a t e p r o c e s s e s 
o n l y a r e i n v o l v e d l i e s i n t h e f a c t t h a t , a t a g i v e n p o i n t i n t h e c h a i n of p r o -
c e s s e s , t h e r a t e m a y b e so s low tha t i t d o e s not d i s t u r b t he e q u i l i b r i u m con-
c e n t r a t i o n s of p r e c e d i n g r e a c t i o n s . It cou ld b e s a i d t h a t t h e r e i s an o b v i o u s 
a d v a n t a g e i n k n o w i n g t h e e a s e w i t h w h i c h h y d r o g e n i o n s i n t r o d u c e d i n t h e 
s y s t e m by r o o t r e s p i r a t i o n w i l l r e p l a c e o t h e r c a t i o n s a d s o r b e d on the s o i l 
s u r f a c e . 

D e s c r i p t i o n of t he e x p e r i m e n t a l r e s u l t s c o n c e r n i n g t h e e q u i l i b r i u m con-
c e n t r a t i o n s of i o n s i n s o l u t i o n , and o n t h e s u r f a c e of s o i l c o l l o i d s , m a y be 
m a d e e i t h e r by c o r r e l a t i n g t h e m with t h e c o n s e q u e n c e s d e r i v e d f r o m p h y s i c a l 
m o d e l s , s u c h a s t h e d i f f u s e d o u b l e - l a y e r t h e o r y , o r by the c l a s s i c a l t h e r m o -
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d y n a m i c m e t h o d s . It i s n o t u s e f u l to a t t e m p t t o p r o v e t h a t e m p i r i c a l i o n -
e x c h a n g e f o r m u l a e a r e of v a l u e j u s t b e c a u s e i t c a n b e p r o v e d t h a t t h e m o s t 
c o m m o n l y - u s e d f o r m u l a e , t h o s e of Gapon and V a n s e l o w , c a n be c o r r e l a t e d 
w i t h t h e r m o d y n a m i c f o r m u l a e . It i s p r e f e r a b l e t o u s e t h e t h e r m o d y n a m i c 
f o r m u l a e d i r e c t l y . 

T h e a p p r o a c h t h a t c o n s i s t s of s t u d y i n g t h e s y s t e m i n i t s w h o l e c o m -
p l e x i t y by a v a r i e t y of s i m p l i f y i n g a s s u m p t i o n s i s s u b j e c t to c r i t i c i s m . How-
e v e r , u n t i l e n o u g h i s k n o w n of t h e i n d i v i d u a l p r o c e s s e s i n v o l v e d t h e r e i s 
no s u b s t i t u t e f o r l o o k i n g a t t h e p r o c e s s a s a w h o l e . T h e f a i r a g r e e m e n t ob -
s e r v e d b e t w e e n t h e r a t e of a c c u m u l a t i o n of p h o s p h a t e b y p l a n t s g r o w i n g in 
s o i l a n d t h e c a l c u l a t e d f l u x e s of p h o s p h a t e t h r o u g h t h e s o i l s y s t e m m a y b e 
d u e t o a f o r t u i t o u s c o m p e n s a t i o n of t h e e r r o r s in t h e s e v e r a l a s s u m p t i o n s 
m a d e . T h i s would no t b e a f a i r j u d g e m e n t on t h e u s e f u l n e s s of t h i s m e t h o d 
s i n c e , if i t c a n p r o v i d e u s wi th a m e a n s of c o r r e l a t i n g s e v e r a l i m p o r t a n t p a -
r a m e t e r s of t h e s o i l - p l a n t s y s t e m w i t h t o t a l u p t a k e , it h a s a m p l y f u l f i l l e d 
i t s p u r p o s e . T h a t s u c h i s t h e c a s e h a s b e e n a c t u a l l y d e m o n s t r a t e d a n d i t 
m a y be hoped t h a t a m o r e " i n t e g r a t e d " a p p r o a c h to the p r o b l e m of eva lua t ing 
r e s p o n s e t o p h o s p h a t e f e r t i l i z e r c a n b e found , e v e n t h o u g h i t s f u n d a m e n t a l 
b a s i s i s n o t v e r y c e r t a i n . On t h e o t h e r h a n d , i t m a y no t b e s a i d t h a t s u c h 
a t r e a t m e n t , b e c a u s e i t i s t o s o m e e x t e n t s u c c e s s f u l , d e m o n s t r a t e s t h a t 
d i f f u s i o n p r o c e s s e s a r e , o r a r e e v e n l i k e l y t o b e r a t e - d e t e r m i n i n g i n n u -
t r i e n t u p t a k e b y p l a n t s . 

T h e s a m e c o u l d b e s a i d of c o u r s e a b o u t t h e k n o w l e d g e w h i c h m a y b e 
g a i n e d f r o m t h e s t u d y of s i m p l e r a t e p r o c e s s e s i n t h e s o i l s y s t e m . . O v e r -
s i m p l i f i c a t i o n of t h e p r o c e s s e s i m p l i e s t h a t t h e s i g n i f i c a n c e i n t h e w h o l e 
p i c t u r e of a n y r a t e p r o c e s s w h i c h i s s t u d i e d s e p a r a t e l y m a y b e c o m e s e r i -
o u s l y d i m i n i s h e d . T h i s i s a p p a r e n t f r o m s o m e of t h e r e m a r k s w h i c h w e r e 
m a d e a f t e r t h e p a p e r s p r e s e n t e d a t t h i s P a n e l . 

T h e c l a s s i c a l t h e r m o d y n a m i c a p p r o a c h i s r e s t r i c t e d t o e q u i l i b r i u m s i t u -
a t i o n s and, e v e n when a s t a t e of q u a s i - e q u i l i b r i u m h a s b e e n r e a c h e d , t r a n s -
l a t i n g the r e s u l t s ob ta ined by t h i s m e t h o d in t e r m s of quan t i t i e s of i m m e d i a t e 
i n t e r e s t f o r p l an t n u t r i t i o n m a y not a lways be e a s y , o r even f e a s i b l e . 

T h e r e m a y be s p e c u l a t i o n why p r o g r a m m e s such a s t h o s e s p o n s o r e d by the 
A g e n c y to a s s i s t d e v e l o p i n g c o u n t r i e s , o f t e n a t t h e l e v e l of s u b s i s t e n c e , 
a g r i c u l t u r e , shou ld h a v e a s t h e i r b a s i s the m o s t r e c e n t t r e n d s in s o i l - p l a n t 
r e l a t i o n s h i p s t u d i e s . T h e r e i s a n a t u r a l t e n d e n c y t o b e l i e v e t h a t a t a low , 
l e v e l of i n t e n s i f i c a t i o n of a g r i c u l t u r e s i m p l e t e c h n i q u e s and s i m p l e c o n c e p t s 
a r e p r e f e r a b l e . In o t h e r w o r d s t h a t , s i n c e t he t e c h n i c a l knowledge of a g r i -
c u l t u r a l p r a c t i c e c a n n o t b e s i m p l y t r a n s p o s e d f r o m t h e t e m p e r a t e r e g i o n s 
of t he wor ld to t h e d r y o r h u m i d t r o p i c a l r e g i o n s , d e v e l o p m e n t of a g r i c u l t u r e 
i n t he l a t t e r shou ld o c c u r in t h e s a m e e m p i r i c a l w a y t h a t h a s c h a r a c t e r i z e d 
t h e i n t e n s i f i c a t i o n of a g r i c u l t u r e d u r i n g the l a s t 150 y e a r s . T h i s n e g l e c t s , 
h o w e v e r , a v e r y i m p o r t a n t d i f f e r e n c e ; the i n t e n s i f i c a t i o n of a g r i c u l t u r e in 
t h e t e m p e r a t e zone o c c u r r e d p a r a l l e l to the d e v e l o p m e n t of m e d i c a l s c i e n c e . 
T h e r e f o r e , i n c r e a s e in l i f e e x p e c t a n c y a c h i e v e d b y m e d i c a l p r o g r e s s d id 
n o t s t r a i n t h e s u p p l y of f o o d s t u f f s , wh ich c o n t i n u o u s l y i n c r e a s e d , p a r -
t i c u l a r l y s i n c e , a t t h e s a m e t i m e , t h e e n o r m o u s a g r i c u l t u r a l p o t e n t i a l s of 
N o r t h A m e r i c a w e r e d e v e l o p e d . T h e s i t u a t i o n i s e n t i r e l y d i f f e r e n t in t he 
t r o p i c a l c o u n t r i e s w h e r e a g r i c u l t u r a l d e v e l o p m e n t c a n n o t k e e p p a c e w i t h 
t h e i n c r e a s i n g p o p u l a t i o n p r e s s u r e b r o u g h t a b o u t b y p r o g r e s s in m e d i c i n e , 
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t h e t e c h n i q u e s of w h i c h , c o n t r a r y t o t h o s e i n a g r i c u l t u r e , c a n b e t r a n s -
f e r r e d i m m e d i a t e l y , r e g a r d l e s s of t h e c o u n t r y of o r i g i n . 

T i m e i s t h u s e s s e n t i a l t o s o l v e t h e p r a c t i c a l p r o b l e m s of a g r i c u l t u r a l 
d e v e l o p m e n t , a n d t h i s p r e c l u d e s t h e e m p i r i c a l a p p r o a c h a l o n e . If t h e a i m 
i s t o s o l v e a g i v e n p r o b l e m e m p i r i c a l l y , t h e n u m b e r of e x p e r i m e n t a l p o s -
s i b i l i t i e s i s a l w a y s e n o r m o u s . A n y c o n c e p t u a l g u i d e , w h e t h e r t h e m o s t 
r e c e n t t r e n d o r n o t , a n y m e t h o d , w h a t e v e r i t s a p p a r e n t s o p h i s t i c a t i o n , t h a t 
l i m i t s t h e c h o i c e t o a f e w a l t e r n a t i v e s t o b e d e c i d e d u p o n b y l o c a l e x p e r i -
m e n t a t i o n , s h o u l d b e w e l c o m e d . T h i s a l s o a p p l i e s w h e n p r a c t i c a l r e s u l t s , 
o b t a i n e d i n a s p e c i f i c r e g i o n , h a v e t o b e g e n e r a l i z e d t o o t h e r s o i l t y p e s , 
c l i m a t e s o r p l a n t s . T h e n t h e m o s t of w h a t m o d e r n s o i l s c i e n c e h a s to o f f e r 
w i l l b e n e e d e d t o g e n e r a l i z e in t h e s a f e s t p o s s i b l e w a y . 

R E C O M M E N D A T I O N S 

T h e P a n e l e m p h a s i z e d t h e n e c e s s i t y of b r i d g i n g t h e g a p b e t w e e n n e w 
i n f o r m a t i o n o n t h e n a t u r e of t h e r a t e p r o c e s s e s w h i c h d e t e r m i n e n u t r i e n t 
u p t a k e b y p l a n t s a n d t h e r e s e a r c h p r o g r a m m e s o n t h e e f f i c i e n t u s e of p h o s -
p h a t e a n d n i t r o g e n f e r t i l i z e r s w h i c h a r e s p o n s o r e d b y t h e A g e n c y f o r t h e 
b e n e f i t of d e v e l o p i n g c o u n t r i e s i n S o u t h E a s t A s i a a n d S o u t h A m e r i c a . 

T h e f o l l o w i n g s t e p s m i g h t b e t h e k e y t o i m p l e m e n t t h i s : 
1 . In t h e i r i n d i v i d u a l c a p a c i t y , o r a s a g r o u p , t h e m e m b e r s of t h e P a n e l 

a r e r e a d y t o p r o v i d e t h e A g e n c y w i t h t h e i n f o r m a t i o n i t w i l l n e e d f o r 
t h e i n t e r p r e t a t i o n o r t h e p l a n n i n g of i t s c o - o r d i n a t e d p r o g r a m m e s . 

2 . To m a k e t h e i n f o r m a t i o n a v a i l a b l e to a w i d e c i r c l e of p e r s o n s i n t e r e s t e d 
i n t h e n e w t r e n d s i n s t u d y i n g p l a n t n u t r i e n t s u p p l y and m o v e m e n t in t h e 
s o i l , i t i s r e c o m m e n d e d t h a t a t e c h n i c a l r e p o r t e m b o d y i n g t h e p a p e r s 
g i v e n a t t h e P a n e l m e e t i n g a n d t h e e s s e n c e of t h e d i s c u s s i o n s s h o u l d 
b e p u b l i s h e d b y t h e A g e n c y . 

3 . M e e t i n g s s u c h a s . t h e p r e s e n t P a n e l h e l d on t h e i n i t i a t i v e of t h e A g e n c y 
f u l f i l a v e r y u s e f u l p u r p o s e a n d i t i s r e c o m m e n d e d t h a t t h e y b e o r g a n -
i z e d w h e n e v e r i t i s d e e m e d s u i t a b l e . 

4 . R e s e a r c h i s n e e d e d o n t h e s u b j e c t m a t t e r ; t h i s c o u l d b e p r o m o t e d b y 
t h e A g e n c y b y t h e g r a n t of r e s e a r c h c o n t r a c t s w h i c h m a y , i n c e r t a i n 
c a s e s , , b e o n a c o s t - f r e e b a s i s . 

5 . C l o s e c o n t a c t s h o u l d b e m a i n t a i n e d b e t w e e n t h e v a r i o u s m e m b e r s of 
t h e P a n e l i n t e r e s t e d i n t h i s r a p i d l y c h a n g i n g f i e l d . I t i s t h e r e f o r e r e -
c o m m e n d e d t h a t i n d i v i d u a l m e m b e r s s h o u l d c i r c u l a t e t o o t h e r P a n e l 
m e m b e r s s u m m a r i e s of t h e i r p a p e r s w h i c h a r e a c c e p t e d f o r p u b l i c a t i o n . 
F i n a l l y , t h e P a n e l w a s of t h e o p i n i o n t h a t t h e s o l u t i o n of p r o b l e m s of 

w i d e c o n c e r n w i l l b e a d v a n c e d b y t h e c o - o r d i n a t i o n of r e s e a r c h e f f o r t . In 
t h i s r e s p e c t t h e P a n e l a c k n o w l e d g e s w i t h i n t e r e s t t h e s u g g e s t i o n s o n s u c h 
c o - o r d i n a t i o n i n S c a n d i n a v i a n c o u n t r i e s , a s o u t l i n e d b y D r . C . G . L a m m . 
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R É S U M É 

L ' a n a l y s e d e s p r o c e s s u s , s o u s l ' e f f e t d e s q u e l s un i o n d ' é l é m e n t n u t r i t i f 
c o m m e l e p o t a s s i u m e s t e n l e v é à l a p o s i t i o n q u ' i l o c c u p e d a n s l e r é s e a u 
d ' u n m i n é r a l p o r t e u r d e p o t a s s i u m , s e d é p l a c e d a n s l e s o l e t s ' i n c o r p o r e 
à l a p l an t e , m o n t r e que l ' o n s e t r o u v e en p r é s e n c e d ' u n e n s e m b l e t r è s c o m -
p lexe de p h é n o m è n e s qu i t o u s peuven t l i m i t e r l a v i t e s s e du p r o c e s s u s g é n é r a l 
de f i x a t i o n d e s i o n s p a r la p l a n t e . C o m m e on a pu l e c o n s t a t e r en c o n s u l t a n t 
l e s m é m o i r e s p r é s e n t é s a u G r o u p e d ' é t u d e e t e n p a r c o u r a n t l e s o u v r a g e s 
r é c e m m e n t p u b l i é s s u r l a q u e s t i o n , l e s p r o b l è m e s qui s e p o s e n t son t c o m -
p l e x e s , m a i s l e s d i f f é r e n t e s p h a s e s de c e s p r o c e s s u s font l ' o b j e t d ' u n e é tude 
a t t e n t i v e . On s e r e n d c o m p t e que p o u r r a t i o n a l i s e r l e s p r o c é d é s e m p i r i q u e s 
q u ' u t i l i s e l ' a g r i c u l t e u r p o u r a m é l i o r e r l a n u t r i t i o n d e s v é g é t a u x , t e l s q u e 
l ' a p p l i c a t i o n d ' e n g r a i s e n c e r t a i n e s q u a n t i t é s et à d e s é p o q u e s d é t e r m i n é e s , 
l ' i r r i g a t i o n , l e c h o i x d e l a v a r i é t é , l ' e s p a c e m e n t d e s p l a n t s , e t c . , i l f a u t 
p o u v o i r l o c a l i s e r l e p r o c e s s u s qu i l i m i t e l a v i t e s s e d e f i x a t i o n d e s i o n s . 

I l e s t p o s s i b l e d ' a b o r d e r le p r o b l è m e de deux m a n i è r e s d i f f é r e n t e s , a i n s i 
q u ' i l r e s s o r t d e s m é m o i r e s p r é s e n t é s a u G r o u p e d ' é t u d e , q u i e x p r i m e n t 
b i e n l e s t e n d a n c e s a c t u e l l e s d e l a r e c h e r c h e d a n s c e d o m a i n e . 

P o u r é t u d i e r l e s y s t è m e t r è s c o m p l e x e q u e r e p r é s e n t e u n e p l a n t e 
c r o i s s a n t s u r un s o l n a t u r e l , i l e s t n é c e s s a i r e d ' é t a b l i r d e s h y p o t h è s e s n o m -
b r e u s e s e t a u d a c i e u s e s a f i n de p o u v o i r p o s e r le p r o b l è m e , a l o r s que la s i m -
p l i f i c a t i o n d e s s y s t è m e s p e r m e t d e l e s é t u d i e r à p a r t i r de q u e l q u e s h y p o -
t h è s e s ou m ê m e e n l ' a b s e n c e d ' h y p o t h è s e s . D a n s c e c a s , i l p e u t s u f f i r e 
d e f a i r e d e s r e c h e r c h e s s u r l ' u n d e s p r o c e s s u s q u i i n t e r v i e n n e n t d a n s l a 
f i x a t i o n d e s i o n s , p a r e x e m p l e l a d i f f u s i o n d e s i o n s d a n s l e s s o l s et l e s a r -
g i l e s , l a f i x a t i o n d e s é l é m e n t s n u t r i t i f s p a r d e s p l a n t e s i n t a c t e s en so lu t ion , 
l a s o l u b i l i s a t i o n d e s m i n é r a u x p r i m a i r e s ou s e c o n d a i r e s , l a m i n é r a l i s a t i o n 
d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s d e s s o l s , e t c . S i l ' o n v e u t p a r e x e m p l e é t u d i e r 
l ' a u t o d i f f u s i o n , qui e s t p o u r t a n t l ' u n d e s p r o c e s s u s l e s p l u s s i m p l e s pouvant 
ê t r e i s o l é s , i l n ' e s t p a s f a c i l e d ' a r r i v e r à d e s r é s u l t a t s . H e u r e u s e m e n t , i l 
s e m b l e que d e s m e s u r e s de l a c o n d u c t i v i t é é l e c t r i q u e , qui sont t r è s r a p i d e s 
et t r è s peu c o û t e u s e s , f o u r n i s s e n t l e s r e n s e i g n e m e n t s n é c e s s a i r e s p o u r é v a -
l u e r l ' e f f e t de f a c t e u r s t e l s que l a t o r t u o s i t é d e s p o r e s du s y s t è m e s u r l e s 
c o e f f i c i e n t s d ' a u t o d i f f u s i o n . M ê m e s i l ' o n ob t i en t d e s d o n n é e s s u r l a m o b i -
l i t é d e s i o n s d a n s l e s d i f f é r e n t s s o l s , i l f a u t e n c o r e r é s o u d r e l e p r o b l è m e 
d i f f i c i l e c o n s i s t a n t à m e s u r e r l a c o n s t a n t e d ' i n t e r d i f f u s i o n d e s i o n s e s s e n -
t i e l l e au m a i n t i e n de l a n e u t r a l i t é é l e c t r i q u e du s y s t è m e - en p r é s e n c e d ' u n 
m o u v e m e n t c o n t r a i r e d ' a u t r e s i o n s p r o v e n a n t du s y s t è m e r a d i c u l a i r e . 

U n t y p e d e s i m p l i f i c a t i o n e n t i è r e m e n t d i f f é r e n t c o n s i s t e à é t u d i e r l e 
s y s t è m e d a n s d e s c o n d i t i o n s d ' é q u i l i b r e . L ' i n t é r ê t d ' u n p r o b l è m e qu i n e 
m e t e n j e u q u e d e s p r o c e s s u s c o n t i n u s t i e n t à c e q u e , e n un p o i n t d o n n é de 
l a c h a î n e d e s p r o c e s s u s , l ' é v o l u t i o n peu t ê t r e a s s e z l e n t e p o u r n e p a s dé-
r a n g e r l e s c o n c e n t r a t i o n s à l ' é q u i l i b r e l o r s d e s r é a c t i o n s p r é c é d e n t e s . On 
p o u r r a i t d i r e q u ' i l e s t m a n i f e s t e m e n t u t i l e de s a v o i r a v e c q u e l l e f a c i l i t é l e s 
i o n s h y d r o g è n e i n t r o d u i t s d a n s l e s y s t è m e p a r l a r e s p i r a t i o n au n i v e a u d e s 
r a c i n e s r e m p l a c e r o n t d ' a u t r e s c a t i o n s a b s o r b é s à l a s u r f a c e du s o l . 
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P o u r d é c r i r e l e s r é s u l t a t s e x p é r i m e n t a u x c o n c e r n a n t l e s c o n c e n t r a t i o n s 
d ' i o n s à l ' é q u i l i b r e s o i t en s o l u t i o n s o i t à l a s u r f a c e d e s c o l l o ï d e s du so l , 
on p e u t r a p p o r t e r c e s r é s u l t a t s a u x d é d u c t i o n s é t a b l i e s à p a r t i r de m o d è l e s 
p h y s i q u e s , t e l l e s que l a t h é o r i e de d i f f u s i o n à doub le c o u c h e , ou u t i l i s e r l e s 
m é t h o d e s t h e r m o d y n a m i q u e s c l a s s i q u e s . I l e s t i n u t i l e d e v o u l o i r t r o u v e r 
que d e s f o r m u l e s e m p i r i q u e s d ' é c h a n g e ion ique sont i n t é r e s s a n t e s s i m p l e m e n t 
p a r c e q u ' i l e s t p o s s i b l e d ' é t a b l i r une c o r r é l a t i o n e n t r e l e s f o r m u l e s l e s p lu s 
c o u r a n t e s , c e l l e s d e Gapon et V a n s e l o w , e t l e s f o r m u l e s t h e r m o d y n a m i q u e s . 
I l e s t p r é f é r a b l e d ' u t i l i s e r d i r e c t e m e n t l e s f o r m u l e s t h e r m o d y n a m i q u e s . 

On peut c r i t i q u e r la m é t h o d e qui c o n s i s t e à é t u d i e r le s y s t è m e d a n s tou te 
s a c o m p l e x i t é en é t a b l i s s a n t d e s h y p o t h è s e s t r è s d i v e r s e s p o u r en s i m p l i f i e r 
l e s d o n n é e s . C e p e n d a n t , t an t que l ' on ne conna î t r a p a s s u f f i s a m m e n t l e s d i f -
f é r e n t s p r o c e s s u s en c a u s e , i l n ' y a p a s d ' a u t r e s o l u t i o n que de c o n s i d é r e r 
l e p h é n o m è n e d a n s s o n e n s e m b l e . L a b o n n e c o n c o r d a n c e que l ' o n o b s e r v e 
e n t r e l e t a u x d e f i x a t i o n du p h o s p h a t e p a r l e s p l a n t e s c r o i s s a n t d a n s un s o l 
e t l e s m e s u r e s du f l u x de p h o s p h a t e à t r a v e r s c e s o l p e u t ê t r e d u e à u n e 
c o m p e n s a t i o n f o r t u i t e d e s e r r e u r s i n h é r e n t e s aux d i f f é r e n t e s h y p o t h è s e s que 
l ' o n a é t a b l i e s . T o u t e f o i s , i l ne s e r a i t p a s j u s t e de j u g e r p a r là de l ' i n t é r ê t 
de l a m é t h o d e ; en e f f e t , s i c e l l e - c i peut n o u s f o u r n i r un m o y e n d ' é t a b l i r une 
c o r r é l a t i o n e n t r e p l u s i e u r s p a r a m è t r e s i m p o r t a n t s du s y s t è m e s o l - p l a n t e et 
l a f i x a t i o n d e s é l é m e n t s n u t r i t i f s , s o n u t i l i t é s e r a l a r g e m e n t d é m o n t r é e s . 
I l a é t é p r o u v é que t e l e s t b i e n l e c a s , e t on peu t e s p é r e r q u ' i l s e r a p o s s i b l e 
d e t r o u v e r une m é t h o d e p l u s s y n t h é t i q u e p o u r é v a l u e r i a r é p o n s e d e s p l a n t e s 
aux a p p l i c a t i o n s d ' e n g r a i s p h o s p h a t é s , e n c o r e que l e s b a s e s de c e t t e mé thode 
n e s o i e n t p a s a b s o l u m e n t s û r e s . D ' a u t r e p a r t , l e s u c c è s r e l a t i f d e c e t t e 
m é t h o d e n e p e r m e t p a s d ' a f f i r m e r q u e l e s p r o c e s s u s d e d i f f u s i o n i n f l u e n t 
s u r l a v i t e s s e d e f i x a t i o n d e s é l é m e n t s n u t r i t i f s p a r l e s p l a n t e s , n i m ê m e 
q u e c e l a s o i t p r o b a b l e . 

C e t t e o b s e r v a t i o n p o u r r a i t n a t u r e l l e m e n t s ' a p p l i q u e r é g a l e m e n t a u x 
d o n n é e s q u e l ' o n p e u t o b t e n i r e n é t u d i a n t l e s p r o c e s s u s c o n t i n u s s i m p l e s 
i n t e r v e n a n t d a n s l e s o l . E n s i m p l i f i a n t l e s p r o c e s s u s à l ' e x c è s , on r i s q u e 
d ' a m o i n d r i r s é r i e u s e m e n t l ' i m p o r t a n c e r e l a t i v e d e s p r o c e s s u s c o n s i d é r é s 
s é p a r é m e n t . C e r t a i n s d e s m e m b r e s du g r o u p e qu i ont f o r m u l é d e s o b s e r -
v a t i o n s à l a s u i t e d e l a p r é s e n t a t i o n d e s m é m o i r e s on t f a i t r e s s o r t i r c e 
d a n g e r . 

L a m é t h o d e f o n d é e s u r la t h e r m o d y n a m i q u e c l a s s i q u e ne s ' app l ique qu'aux 
c o n d i t i o n s à l ' é q u i l i b r e , e t m ê m e l o r s q u ' u n é t a t p r o c h e d e l ' é q u i l i b r e e s t 
a t t e i n t , i l n ' e s t p a s t o u j o u r s f a c i l e n i m ê m e p o s s i b l e d ' e x p r i m e r l e s r é s u l -
t a t s o b t e n u s a u m o y e n d e c e t t e m é t h o d e e n q u a n t i t é s p r é s e n t a n t un i n t é r ê t 
i m m é d i a t p o u r l a n u t r i t i o n d e s p l a n t e s . 

On peu t s e d e m a n d e r p o u r q u o i d e s p r o g r a m m e s c o m m e ceux que l 'Agence 
o r g a n i s e p o u r a i d e r l e s p a y s e n v o i e d e d é v e l o p p e m e n t , s o u v e n t au n i v e a u 
d ' u n e " a g r i c u l t u r e d e s u b s i s t a n c e , d e v r a i e n t s ' a p p u y e r s u r l e s r é s u l t a t s l e s 
p l u s r é c e n t s d e s é t u d e s d e p h y t o p é d o l o g i e . On a n a t u r e l l e m e n t t e n d a n c e à 
p e n s e r que d a n s l e s p a y s où l ' a g r i c u l t u r e e s t peu i n t e n s i v e , i l e s t p r é f é r a b l e 
d ' u t i l i s e r d e s t e c h n i q u e s s i m p l e s r e p o s a n t s u r d e s n o t i o n s s i m p l e s . A u t r e -
m e n t d i t , é t a n t d o n n é q u ' i l e s t i m p o s s i b l e d ' a p p l i q u e r d i r e c t e m e n t d a n s l e s 
r é g i o n s t r o p i c a l e s s è c h e s ou h u m i d e s l e s t e c h n i q u e s a g r i c o l e s d e s r é g i o n s 
t e m p é r é e s , l e d é v e l o p p e m e n t a g r i c o l e de c e s r é g i o n s d e v r a i t a v o i r le m ê m e 
c a r a c t è r e e m p i r i q u e q u e c e l u i d e s r é g i o n s t e m p é r é e s , a u c o u r s d e s 150 
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d e r n i è r e s a n n é e s . C e p e n d a n t , en r a i s o n n a n t a i n s i , on nég l ige une d i f f é r e n c e 
t r è s i m p o r t a n t e ; d a n s l a z o n e t e m p é r é e , l e d é v e l o p p e m e n t de l ' a g r i c u l t u r e 
e s t a l l é d e p a i r a v e c l e p r o g r è s d e s s c i e n c e s m é d i c a l e s . L ' a u g m e n t a t i o n 
de l ' e s p é r a n c e de v i e r é s u l t a n t d e s p r o g r è s de la m é d e c i n e n ' a p a s p e s é s u r 
l e s r e s s o u r c e s en d e n r é e s a l i m e n t a i r e s , qui n ' o n t c e s s é d ' a u g m e n t e r é t a n t 
donné , s u r t o u t , q u ' à l a m ê m e époque l ' é n o r m e p o t e n t i e l a g r i c o l e de l ' A m é r i q u e 
du N o r d s e d é v e l o p p a i t . L a s i t u a t i o n e s t e n t i è r e m e n t d i f f é r e n t e d a n s l e s 
p a y s t r o p i c a u x où l e d é v e l o p p e m e n t de l ' a g r i c u l t u r e ne peu t f a i r e f a c e à l a 
p r e s s i o n d é m o g r a p h i q u e c r o i s s a n t e r é s u l t a n t d e s p r o g r è s d e l a m é d e c i n e , 
d o m a i n e d a n s l e q u e l , à l a d i f f é r e n c e d e l ' a g r i c u l t u r e , l e s t e c h n i q u e s n o u -
v e l l e s p e u v e n t ê t r e i m m é d i a t e m e n t a p p l i q u é e s , q u e l q u e s o i t l e u r p a y s 
d ' o r i g i n e . 

L e t e m p s e s t donc un f a c t e u r e s s e n t i e l p o u r l a s o l u t i o n d e s p r o b l è m e s 
p r a t i q u e s du d é v e l o p p e m e n t d e l ' a g r i c u l t u r e , e t c ' e s t p o u r q u o i i l e s t i m -
p o s s i b l e de s e l i m i t e r a u x m é t h o d e s e m p i r i q u e s . Si l ' o n c h e r c h e à r é s o u d r e 
d e m a n i è r e e m p i r i q u e u n p r o b l è m e d o n n é , l e n o m b r e d e s p o s s i b i l i t é s e x -
p é r i m e n t a l e s e s t t o u j o u r s é n o r m e . I l f a u t d o n c a c c u e i l l i r f a v o r a b l e m e n t 
t o u s p r i n c i p e s d i r e c t e u r s , q u ' i l s s e f o n d e n t ou non s u r l e s d o n n é e s l e s p l u s 
r é c e n t e s , e t t o u t e m é t h o d e , q u e l l e q u e s o i t s a c o m p l e x i t é a p p a r e n t e , qu i 
l i m i t e le n o m b r e d e s p o s s i b i l i t é s e n t r e l e s q u e l l e s un cho ix s e r a f a i t e n f o n c -
t i o n de l ' e x p é r i e n c e l o c a l e . C e c i s ' a p p l i q u e é g a l e m e n t au c a s où i l y a l i eu 
d ' é t e n d r e l e s r é s u l t a t s p r a t i q u e s o b t e n u s d a n s une r é g i o n d é t e r m i n é e à d ' a u t r e s 
t y p e s de s o l s , d ' a u t r e s c l i m a t s , ou d ' a u t r e s p l a n t e s . P o u r g é n é r a l i s e r d a n s 
l e s m e i l l e u r e s c o n d i t i o n s , i l f a u d r a donc f a i r e a p p e l à t o u t e s l e s c o n n a i s -
s a n c e s d e l a p é d o l o g i e m o d e r n e . 

R E C O M M A N D A T I O N S 

L e G r o u p e d ' é t u d e a s o u l i g n é l a n é c e s s i t é d ' i n t é g r e r l e s d o n n é e s r é c e n t e s 
s u r l a n a t u r e d e s p r o c e s s u s qui d é t e r m i n e n t la f i xa t i on d e s é l é m e n t s n u t r i t i f s 
p a r l e s p l a n t e s a u x p r o g r a m m e s de r e c h e r c h e s s u r l ' u t i l i s a t i o n d e s e n g r a i s 
p h o s p h a t é s e t a z o t é s q u e l ' A g e n c e o r g a n i s e à l ' i n t e n t i o n d e s p a y s e n v o i e 
d e d é v e l o p p e m e n t d e l ' A s i e du S u d - E s t e t de l ' A m é r i q u e du Sud. A c e t t e 
f i n , l e G r o u p e a p r é s e n t é l e s r e c o m m a n d a t i o n s s u i v a n t e s : 
1. L e s m e m b r e s du G r o u p e , à t i t r e i n d i v i d u e l ou c o l l e c t i v e m e n t , d e v r a i e n t 

f o u r n i r à l ' A g e n c e l e s r e n s e i g n e m e n t s qu i l u i s e r o n t n é c e s s a i r e s p o u r 
i n t e r p r é t e r ou é t a b l i r d e s p r o g r a m m e s d e r e c h e r c h e s c o o r d o n n é e s . 

2 . Af in de m e t t r e c e s r e n s e i g n e m e n t s à l a d i s p o s i t i o n de t o u s ceux qui s ' i n -
t é r e s s e n t à l ' é t u d e de l a p r é s e n c e e t du m o u v e m e n t d e s é l é m e n t s n u t r i -
t i f s d e s p l a n t e s d a n s le so l , l ' A g e n c e d e v r a i t p u b l i e r un r a p p o r t t echn ique 
c o n t e n a n t l e t e x t e d e s m é m o i r e s p r é s e n t é s l o r s de la r é u n i o n e t un c o m p t e 
r e n d u a n a l y t i q u e d e s d i s c u s s i o n s . 

3 . L ' A g e n c e d e v r a i t o r g a n i s e r c h a q u e fo i s q u ' i l y a l i eu d e s r é u n i o n s c o m m e 
c e l l e s du G r o u p e d ' é t u d e , dont l ' u t i l i t é e s t d é m o n t r é e . 

4 . C o m m e l a q u e s t i o n do i t ê t r e é t u d i é e p l u s à fond , l ' A g e n c e p o u r r a i t e n -
c o u r a g e r l e s r e c h e r c h e s n é c e s s a i r e s s u r l a q u e s t i o n e n a c c o r d a n t d e s 
c o n t r a t s d e r e c h e r c h e , d a n s c e r t a i n s c a s s a n s f r a i s p o u r e l l e . 

5. L e s d i f f é r e n t s m e m b r e s du G r o u p e d ' é t u d e s ' i n t é r e s s a n t à c e d o m a i n e 
qu i é v o l u e r a p i d e m e n t d e v r a i e n t d e m e u r e r é t r o i t e m e n t e n r a p p o r t l e s 
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u n s a v e c l e s a u t r e s . C h a c u n d ' e u x d e v r a i t donc c o m m u n i q u e r aux a u t r e s 
m e m b r e s d u G r o u p e d e s r é s u m é s d e s m é m o i r e s r é d i g é s p a r l u i d o n t 
l a p u b l i c a t i o n a u r a é t é a c c e p t é e . 

E n f i n , le G r o u p e a e s t i m é q u ' i l s e r a i t p l u s f a c i l e de r é s o u d r e l e s p r o b l è m e s 
d ' i n t é r ê t c o m m u n e n c o o r d o n n a n t l e s e f f o r t s d e r e c h e r c h e . A c e p r o p o s , 
i l a r e c o n n u l ' i n t é r ê t d ' u n s y s t è m e de c o o r d i n a t i o n ana logue à ce lu i qui e x i s t e 
d a n s l e s p a y s S c a n d i n a v e s , e t dont D r C . G. L a m m a e x p o s é l e s g r a n d e s 
l i g n e s . 

В Ы В О Д Ы И Р Е К О М Е Н Д А Ц И И 

выводы 

А н а л и з п р о ц е с с о в , в р е з у л ь т а т е к о т о р ы х п и т а т е л ь н ы е ионы, н а п р и -
м е р ионы к а л и я , у д а л я ю т с я со с в о и х м е с т в к р и с т а л л и ч е с к о й р е ш е т к е м и -
н е р а л о в , с о д е р ж а щ и х к а л и й , п е р е м е щ а ю т с я в почве и п о г л о щ а ю т с я р а с т е -
н и я м и , п о к а з ы в а е т , ч т о с э т и м с в я з а н очень сложный к о м п л е к с процессов , 
определяющих с к о р о с т ь поглощения п и т а т е л ь н ы х в е щ е с т в . Любой из э т и х 
процессов м о ж е т о г р а н и ч и в а т ь с к о р о с т ь общего процесса поглощения ионов 
р а с т е н и е м . К а к п о к а з а л и р а б о т ы , п р е д с т а в л е н н ы е на д а н н о е с о в е щ а н и е 
э к с п е р т о в , и изучение вышедшей в последнее в р е м я л и т е р а т у р ы , в н а с т о я -
щее в р е м я а к т и в н о и с с л е д у ю т с я р а з л и ч н ы е ф а з ы э т и х , определяющих с к о -
р о с т ь поглощения , процессов , н е с м о т р я на сложность этой проблемы. Оче -
видно , для т о г о , ч т о б ы р а ц и о н а л и з и р о в а т ь сложившуюся практику у л у ч ш е -
ния питания р а с т е н и й с помощью имеющихся в распоряжении агрономов м е -
т о д о в , т а к и х как в ы б о р к о л и ч е с т в а и в р е м е н и в н е с е н и я удобрений, и р р и г а -
ция, выбор с о р т о в , ч а с т о т ы посадок и т . д . , необходимо з н а т ь , в каком м е -
с т е цепи находится процесс , ограничивающий с к о р о с т ь поглощения. 

Как п о к а з а л и п р е д с т а в л е н н ы е на совещание э к с п е р т о в доклады, суще-
с т в у ю т д в а в о з м о ж н ы х п у т и р е ш е н и я п р о б л е м ы , к о т о р ы е п р е д с т а в л я ю т 
с у щ е с т в у ю щ и е т е н д е н ц и и в и с с л е д о в а н и и э т о г о в о п р о с а . 

Для и с с л е д о в а н и я очень сложной с и с т е м ы , каковой я в л я е т с я растение , 
в ы р а щ и в а е м о е на е с т е с т в е н н о й п о ч в е , т р е б у ю т с я м н о г о ч и с л е н н ы е и р а д и -
к а л ь н ы е п р е д п о л о ж е н и я , т о г д а к а к у п р о щ е н н ы е с и с т е м ы м о г у т б ы т ь и з у -
чены с очень н е б о л ь ш и м ч и с л о м предположений или б е з т а к о в ы х . И с с л е -
дование упрощенных с и с т е м м о ж е т в к л ю ч а т ь т о л ь к о один из определяющих 
с к о р о с т ь п о г л о щ е н и я ф а к т о р о в , с в я з а н н ы х с общим п р о ц е с с о м поглощения 
ионов , н а п р и м е р п р о ц е с с д и ф ф у з и и ионов в п о ч в а х и г л и н а х , с к о р о с т ь п о -
г л о щ е н и я п и т а т е л ь н ы х в е щ е с т в из р а с т в о р а ц е л ы м и р а с т е н и я м и , с к о р о с т ь 
р а с т в о р е н и я первичных и в т о р и ч н ы х м и н е р а л о в почвы, с к о р о с т ь м и н е р а л и -
з а ц и и о р г а н и ч е с к и х в е щ е с т в почвы и т . д . 

Н а п р и м е р , при и с с л е д о в а н и и с а м о д и ф ф у з и и , являющейся одним из с а -
м ы х п р о с т ы х п р о ц е с с о в , к о т о р ы е м о г у т б ы т ь в ы д е л е н ы , найти о т в е т с о в -
с е м не п р о с т о . К с ч а с т ь ю , и з м е р е н и я э л е к т р о п р о в о д и м о с т и , которые про-
в о д я т с я очень б ы с т р о и не т р е б у ю т больших з а т р а т , п о з в о л я ю т , к а ж е т с я , 
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п о л у ч и т ь д а н н ы е , н е о б х о д и м ы е д л я о ц е н к и в л и я н и я т а к и х ф а к т о р о в , к а к 
кривизна пор с и с т е м ы , на к о э ф ф и ц и е н т ы с а м о д и ф ф у з и и . Даже после полу-
чения данных о м о б и л ь н о с т и ионов в почвенных с и с т е м а х , все еще о с т а е т с я 
о ч е н ь с е р ь е з н а я п р о б л е м а о п р е д е л е н и я к о н с т а н т ы ф а к т и ч е с к о й в з а и м н о й 
д и ф ф у з и и д л я иона (имеющей в а ж н о е з н а ч е н и е для п о д д е р ж а н и я э л е к т р и -
ч е с к о й н е й т р а л ь н о с т и с и с т е м ы ) в з а в и с и м о с т и от в с т р е ч н о г о потока д р у -
г и х и о н о в , о б р а з у ю щ и х с я в к о р н е в о й с и с т е м е . 

С о в е р ш е н н о д р у г о й тип упрощения с и с т е м ы п р е д с т а в л я ю т собой и с -
с л е д о в а н и я р а в н о в е с н о г о с о с т о я н и я . И н т е р е с к проблеме , связанной т о л ь -
к о с п р о ц е с с а м и , о п р е д е л я ю щ и м и с к о р о с т ь п о г л о щ е н и я , о б ъ я с н я е т с я т е м 
ф а к т о м , ч т о в данной ц е п и п р о ц е с с о в с к о р о с т ь м о ж е т быть н а с т о л ь к о неболь -
шой, ч т о она не н а р у ш а е т р а в н о в е с н ы х к о н ц е н т р а ц и й п р е д ш е с т в у ю щ и х р е -
а к ц и й . Можно с к а з а т ь , ч т о и м е е т с я очевидный п р о г р е с с в познании т о г о , 
н а с к о л ь к о л е г к о ионы в о д о р о д а , попавшие в с и с т е м у в р е з у л ь т а т е д ы х а -
ния к о р н е й , з а м е н я т другие к а т и о н ы , поглощенные с поверхности п о ч в ы . 

Описание э к с п е р и м е н т а л ь н ы х р е з у л ь т а т о в , к а с а ю щ и х с я р а в н о в е с н ы х 
к о н ц е н т р а ц и й ионов в р а с т в о р е и на п о в е р х н о с т и коллоидов п о ч в ы , м о ж е т 
б ы т ь п р о и з в е д е н о или п у т е м у с т а н о в л е н и я их с в я з и с р е з у л ь т а т а м и , п о л у -
ч е н н ы м и на основании ф и з и ч е с к и х м о д е л е й , т а к и х как д в у х с л о й н а я т е о р и я 
д и ф ф у з и и , или с помощью к л а с с и ч е с к и х т е р м о д и н а м и ч е с к и х м е т о д о в . Не 
и м е е т с м ы с л а п ы т а т ь с я д о к а з а т ь , ч т о э м п и р и ч е с к и е ионообменные ф о р м у -
лы п р е д с т а в л я ю т ц е н н о с т ь , хотя бы потому , что наиболее распространенные 
формулы (формулы Гапона и Ванзелоу) м о г у т быть у в я з а н ы с термодинами-
ч е с к и м и ф о р м у л а м и . Лучше н е п о с р е д с т в е н н о и с п о л ь з о в а т ь т е р м о д и н а м и -
ч е с к и е ф о р м у л ы . 

П у т ь р е ш е н и я п р о б л е м ы , с о с т о я щ и й в и з у ч е н и и с и с т е м ы в о в с е й е е 
сложности с использованием различных упрощающих предположений, подвер-
г а е т с я к р и т и к е . О д н а к о до т е х пор пока не будет д о с т а т о ч н о и з в е с т н о об 
отдельных процессах , не с у щ е с т в у е т другой возможности рассмотрения про-
ц е с с а в ц е л о м . Хорошее с о г л а с и е , н а б л ю д а е м о е м е ж д у с к о р о с т ь ю п о г л о -
щения ф о с ф а т а р а с т е н и я м и , р а с т у щ и м и на п о ч в е , и р а с ч е т н ы м и п о т о к а м и 
ф о с ф а т а ч е р е з данную почвенную с и с т е м у , м о ж е т б ы т ь о б ъ я с н е н о с л у ч а й -
ной компенсацией ошибок в нескольких принятых предположениях. Это было 
бы н е с п р а в е д л и в о й оценкой п о л е з н о с т и э т о г о м е т о д а , т а к к а к , если он м о -
жет с т а т ь для нас с р е д с т в о м корреляции между несколькими важными п а р а -
м е т р а м и с и с т е м ы п о ч в а - р а с т е н и е и общим поглощением , он полностью в ы -
полнит з а д а ч у . Т о , что э т о т а к , было по существу уже продемонстрировано, 
и можно н а д е я т ь с я , что будет найден более "полный" путь решения проблемы 
оценки реакции на ф о с ф а т н ы е у д о б р е н и я , х о т я и не с о в с е м ясны т е о р е т и -
ч е с к и е основы э т о г о я в л е н и я . С д р у г о й с т о р о н ы , н е л ь з я с к а з а т ь , ч т о т а -
кой путь решения, поскольку он я в л я е т с я до некоторой степени удачным, по-
к а з ы в а е т , ч т о д и ф ф у з и о н н ы е п р о ц е с с ы я в л я ю т с я или , в е р о я т н о , д о л ж н ы 
б ы т ь п р о ц е с с а м и , о п р е д е л я ю щ и м и с к о р о с т ь п о г л о щ е н и я п и т а т е л ь н ы х в е -
щ е с т в р а с т е н и я м и . 

Т о же с а м о е м о ж н о , к о н е ч н о , с к а з а т ь о . с в е д е н и я х , к о т о р ы е м о г у т 
б ы т ь получены в р е з у л ь т а т е и з у ч е н и я п р о с т ы х п р о ц е с с о в , о п р е д е л я ю щ и х 
с к о р о с т ь п о г л о щ е н и я в п о ч в е н н о й с и с т е м е . Ч р е з м е р н о е у п р о щ е н и е п р о -
ц е с с о в м о ж е т п р и в е с т и к т о м у , ч т о з н а ч е н и е в с е й картины л ю б о г о о п р е д е -
л я ю щ е г о с к о р о с т ь поглощения п р о ц е с с а , и з у ч а е м о г о о т д е л ь н о , м о ж е т быть 
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з н а ч и т е л ь н о у м е н ь ш е н о . Э т о я в с т в у е т из некоторых з а м е ч а н и й , сделанных 
• после п р е д с т а в л е н и я докладов на данном совещании э к с п е р т о в . 

В о з м о ж н о с т ь п р и м е н е н и я к л а с с и ч е с к о й т е р м о д и н а м и к и для решения 
п р о б л е м ы о г р а н и ч е н а р а в н о в е с н ы м и с о с т о я н и я м и , и, д а ж е в т о м с л у ч а е , 
к о г д а д о с т и г н у т о к в а з и р а в н о в е с н о е с о с т о я н и е , перевод р е з у л ь т а т о в , полу-
ч е н н ы х с помощью э т о г о м е т о д а , в величины, п р е д с т а в л я ю щ и е н е п о с р е д с т -
в е н н ы й и н т е р е с для понимания питания р а с т е н и й , не в с е г д а я в л я е т с я п р о -
с т ы м или д а ж е в о з м о ж н ы м . 

М о ж н о п о р а з м ы с л и т ь о т о м , п о ч е м у п р о г р а м м ы , о с у щ е с т в л я е м ы е , 
н а п р и м е р А г е н т с т в о м , с целью о к а з а н и я помощи р а з в и в а ю щ и м с я с т р а н а м , 
должны о с н о в ы в а т ь с я на с а м ы х последних тенденциях , существующих в о б -
л а с т и и з у ч е н и я с в я з и р а с т е н и й с п о ч в о й . С у щ е с т в у е т е с т е с т в е н н а я т е н -
денция с ч и т а т ь , ч т о при н и з к о м у р о в н е и н т е н с и ф и к а ц и и с е л ь с к о г о х о з я й -
с т в а п р е д п о ч т и т е л ь н ы м и я в л я ю т с я п р о с т ы е м е т о д ы и п р о с т ы е к о н ц е п ц и и . 
Д р у г и м и с л о в а м и , п о с к о л ь к у опыт с е л ь с к о х о з я й с т в е н н о й п р а к т и к и н е л ь з я 
п р о с т о п е р е н е с т и из районов с у м е р е н н ы м к л и м а т о м в сухие или в л а ж н ы е 
т р о п и ч е с к и е р а й о н ы , р а з в и т и е с е л ь с к о г о х о з я й с т в а в э т и х п о с л е д н и х д о л -
жно происходить т е м же эмпирическим п у т е м , который был х а р а к т е р е н для 
и н т е н с и ф и к а ц и и с е л ь с к о г о х о з я й с т в а в т е ч е н и е п о с л е д н и х 150 л е т . При 
э т о м , однако , не у ч и т ы в а е т с я очень в а ж н а я разница ; интенсификация с е л ь -
с к о г о х о з я й с т в а в районах с у м е р е н н ы м к л и м а т о м происходила п а р а л л е л ь -
но с р а з в и т и е м м е д и ц и н с к о й н а у к и . П о э т о м у у в е л и ч е н и е в е р о я т н о й п р о -
д о л ж и т е л ь н о с т и жизни , д о с т и г н у т о е б л а г о д а р я у с п е х а м м е д и ц и н ы , не с о з -
д а в а л о т р у д н о с т е й с о с н а б ж е н и е м п р о д у к т а м и п и т а н и я , п р о и з в о д с т в о к о -
т о р ы х н е п р е р ы в н о у в е л и ч и в а л о с ь б л а г о д а р я , г л а в н ы м о б р а з о м , и с п о л ь з о -
ванию о г р о м н ы х п о т е н ц и а л ь н ы х в о з м о ж н о с т е й С е в е р н о й А м е р и к и в о т н о -
шении с е л ь с к о г о х о з я й с т в а . Совершенно иначе дело обстоит в тропических 
с т р а н а х , в к о т о р ы х р а з в и т и е с е л ь с к о г о х о з я й с т в а о т с т а е т от у в е л и ч е н и я 
н а с е л е н и я в с л е д с т в и е р а з в и т и я медицины, м е т о д ы которой , в отличие от м е -
тодов с е л ь с к о г о х о з я й с т в а , м о г у т б ы т ь немедленно перенесены в эти с т р а -
ны из других с т р а н н е з а в и с и м о от т о г о , в какой с т р а н е они возникли . 

Т а к и м о б р а з о м , в р е м я и м е е т основное значение для решения п р а к т и -
ч е с к и х проблем р а з в и т и я с е л ь с к о г о х о з я й с т в а , и э т о д е л а е т н е в о з м о ж н ы м 
и с к л ю ч и т е л ь н о эмпирический подход к решению этой проблемы . Если цель 
с о с т о и т в т о м , чтобы решить данную проблему эмпирическим п у т е м , э к с п е -
р и м е н т а л ь н ы х в о з м о ж н о с т е й для э т о г о в с е г д а и м е е т с я огромное к о л и ч е с т -
в о . Л ю б а я к о н ц е п ц и я , с о о т в е т с т в у е т она с а м ы м п о с л е д н и м т е н д е н ц и я м 
или н е т , любой м е т о д , к а к и м бы он ни к а з а л с я с л о ж н ы м , о г р а н и ч и в а ю щ и е 
в ы б о р н е с к о л ь к и м и а л ь т е р н а т и в а м и , к о т о р ы е должны б ы т ь определены пу-
т е м проведения э к с п е р и м е н т о в на м е с т е , должны в с я ч е с к и п р и в е т с т в о в а т ь -
с я . Э т о т а к ж е о т н о с и т с я и к т е м с л у ч а я м , когда практические р е з у л ь т а т ы , 
п о л у ч е н н ы е в к о н к р е т н о м р а й о н е , д о л ж н ы б ы т ь р а с п р о с т р а н е н ы на другие 
виды почв , другой к л и м а т или д р у г и е к у л ь т у р ы . Т о г д а большая ч а с т ь т о -
го, ч е м р а с п о л а г а е т с о в р е м е н н о е п о ч в о в е д е н и е , п о т р е б у е т с я для наиболее 
правильного р а с п р о с т р а н е н и я т а к и х р е з у л ь т а т о в . 

Р Е К О М Е Н Д А Ц И И 

Совещание э к с п е р т о в подчеркивает н е о б х о д и м о с т ь ликвидации р а з р ы -
ва м е ж д у новыми данными о х а р а к т е р е процессов , которые определяют по-
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г л о щ е н и е п и т а т е л ь н ы х в е щ е с т в р а с т е н и я м и , и и с с л е д о в а т е л ь с к и м и п р о г -
р а м м а м и по э ф ф е к т и в н о м у использованию ф о с ф а т н ы х и а з о т н ы х удобрений, 
о р г а н и з у е м ы м и А г е н т с т в о м в к а ч е с т в е п о м о щ и р а з в и в а ю щ и м с я с т р а н а м 
Ю г о - В о с т о ч н о й А з и и и Южной А м е р и к и . 

Р е ш а ю щ е е з н а ч е н и е д л я э т о г о м о ж е т и м е т ь с л е д у ю щ е е : 
1 . Ч л е н ы с о в е щ а н и я э к с п е р т о в , в ы с т у п а я в к а ч е с т в е ч а с т н ы х лиц или в 

виде г р у п п ы , г о т о в ы п р е д о с т а в и т ь А г е н т с т в у информацию, н е о б х о д и -
м у ю е м у для и н т е р п р е т а ц и и или п л а н и р о в а н и я с в о и х с о г л а с о в а н н ы х 
п р о г р а м м . 

2 . Д л я о б е с п е ч е н и я и н ф о р м а ц и е й ш и р о к о г о к р у г а лиц , и н т е р е с у ю щ и х с я 
н о в ы м и т е н д е н ц и я м и в и з у ч е н и и с н а б ж е н и я р а с т е н и й п и т а т е л ь н ы м и 
в е щ е с т в а м и и их перемещения в почве , р е к о м е н д у е т с я , чтобы А г е н т с т -
в о о п у б л и к о в а л о т е х н и ч е с к и й д о к л а д , включающий р а б о т ы , п р е д с т а в -
л е н н ы е н а д а н н о е с о в е щ а н и е э к с п е р т о в , и к р а т к о е и з л о ж е н и е д и с к у с -
сий . 

• 3 . Совещания , подобные н а с т о я щ е м у совещанию э к с п е р т о в , которые п р о -
в о д я т с я по инициативе А г е н т с т в а , очень п о л е з н ы . П о э т о м у рекоменду-
е т с я п р о в о д и т ь т а к и е с о в е щ а н и я всякий р а з , к о г д а э т о б у д е т п р и з н а -
но н е о б х о д и м ы м . 

4 . Н е о б х о д и м о п р о в о д и т ь и с с л е д о в а н и я по д а н н о м у в о п р о с у ; А г е н т с т в о 
м о ж е т с п о с о б с т в о в а т ь э т о м у п у т е м п р е д о с т а в л е н и я и с с л е д о в а т е л ь с к и х 
к о н т р а к т о в , к о т о р ы е в о п р е д е л е н н ы х с л у ч а я х м о г у т в ы п о л н я т ь с я б е с -
п л а т н о . 

5 . М е ж д у ч л е н а м и н а с т о я щ е г о с о в е щ а н и я э к с п е р т о в , и н т е р е с у ю щ и м и с я 
э т о й б ы с т р о р а з в и в а ю щ е й с я о б л а с т ь ю , должны п о д д е р ж и в а т ь с я т е с -
ные к о н т а к т ы . П о э т о м у р е к о м е н д у е т с я , о т д е л ь н ы м ч л е н а м н а с т о я -
щ е г о с о в е щ а н и я э к с п е р т о в п е р е д а т ь д р у г и м у ч а с т н и к а м к р а т к о е и з -
л о ж е н и е с в о и х д о к л а д о в , п р и н я т ы х для о п у б л и к о в а н и я . 
И, н а к о н е ц , с о в е щ а н и е э к с п е р т о в с ч и т а е т , ч т о в р е ш е н и и п р о б л е м , 

и м е ю щ и х б о л ь ш о е з н а ч е н и е , б у д у т д о с т и г н у т ы у с п е х и б л а г о д а р я к о о р д и -
нации и с с л е д о в а т е л ь с к и х работ . . В этой с в я з и совещание э к с п е р т о в ç инте -
р е с о м о т м е ч а е т п р е д л о ж е н и я о т а к о й координации в с к а н д и н а в с к и х с т р а -
н а х , о ч е м сообщил д - р С . Г . Л а м м . 

RESUMEN Y RECOMENDACIONES 

R E S U M E N 

E l e s t u d i o d e l o s p r o c e s o s e n v i r t u d d e l o s c u a l e s un i o n d e u n a s u s -
t a n c i a n u t r i t i v a - e l i o n p o t a s i o , p o r e j e m p l o - s e v e s e p a r a d o d e l l u g a r que 
o c u p a e n l a r e d d e u n m i n e r a l d e p o t a s i o , s e m u e v e a t r a v é s d e l s u e l o y 
t e r m i n a i n c o r p o r á n d o s e a u n a p l a n t a , p o n e c l a r a m e n t e d e m a n i f i e s t o q u e 
e l i n v e s t i g a d o r s e e n f r e n t a c o n un c o n j u n t o s u m a m e n t e c o m p l e j o de p r o c e s o s 
c i n é t i c o s . C u a l q u i e r a de e s o s p r o c e s o s p u e d e c o n s t i t u i r l a f a s e l i m i t a d o r a 
de l a v e l o c i d a d c o n que s e d e s a r r o l l a e l p r o c e s o t o t a l de l a a b s o r c i ó n de l o s 
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i o n e s p o r l a p l a n t a . C o n f o r m e s e d e s p r e n d e de l a s m e m o r i a s p r e s e n t a d a s 
e n l a r e u n i ó n d e e s t e G r u p o d e e x p e r t o s y de l a l e c t u r a de l a s p u b l i c a c i o n e s 
a p a r e c i d a s r e c i e n t e m e n t e s o b r e l a m a t e r i a , e n l a a c t u a l i d a d s e e s t á n i n -
v e s t i g a n d o a c t i v a m e n t e d i v e r s a s f a s e s d e e s o s p r o c e s o s c i n é t i c o s , a p e s a r 
d e l a c o m p l e j i d a d d e l o s p r o b l e m a s q u e t a l l a b o r e n t r a ñ a . E n e f e c t o , s e 
h a l l e g a d o a l a c o n c l u s i ó n de que p a r a p o d e r a p l i c a r con un c r i t e r i o r a c i o n a l 
l o s m é t o d o s m e r a m e n t e e m p í r i c o s que e l a g r i c u l t o r t i e n e a s u a l c a n c e p a r a 
m e j o r a r l a n u t r i c i ó n d e l a s p l a n t a s ( f r e c u e n c i a y m o m e n t o de l a a p l i c a c i ó n 
d e l f e r t i l i z a n t e , r i e g o , s e l e c c i ó n , e s p a c i a d o d e l a s p l a n t a s , e t c . ) , e s n e -
c e s a r i o c o n o c e r e l l u g a r q u e o c u p a l a f a s e l i m i t a d o r a d e l p r o c e s o t o t a l . 

L a s m e m o r i a s p r e s e n t a d a s e n e s t a r e u n i ó n , r e p r e s e n t a t i v a s d e l a s 
a c t u a l e s t e n d e n c i a s d e l a i n v e s t i g a c i ó n s o b r e e s t a m a t e r i a , p o n e n d e m a -
n i f i e s t o q u e e x i s t e n d o s f o r m a s p r i n c i p a l e s d e a b o r d a r e l p r o b l e m a . 

E l e s t u d i o de un s i s t e m a m u y c o m p l e j o , c o m o e l r e p r e s e n t a d o p o r u n a 
p l a n t a que c r e c e e n un s u e l o n a t u r a l , e x i g e e l p l a n t e a m i e n t o p r e v i o de g r a n 
n ú m e r o d e s u p u e s t o s de c a r á c t e r m u y g e n e r a l ; p o r e l c o n t r a r i o , e l e s t u d i o • 
de s i s t e m a s s i m p l i f i c a d o s puede r e a l i z a r s e p a r t i e n d o de m u y p o c o s s u p u e s t o s 
e i n c l u s o d e n i n g u o . E s t e ú l t i m o t i p o d e e s t u d i o p u e d e c o n s i s t i r e n l a i n -
v e s t i g a c i ó n de uno s o l o d e l o s p r o c e s o s c i n é t i c o s que i n t e r v i e n e n en e l p r o -

( c e s o t o t a l de l a a b s o r c i ó n de l o s i o n e s , e n t r e l o s que c a b e m e n c i o n a r l a d i -
f u s i ó n de l o s i o n e s e n l o s s u e l o s y a r c i l l a s , l a v e l o c i d a d d e a b s o r c i ó n p o r 
p l a n t a s i n t a c t a s c u l t i v a d a s en s o l u c i ó n , l a v e l o c i d a d de s o l u b i l i z a c i ó n de l o s 
m i n e r a l e s p r i m a r i o s y s e c u n d a r i o s de l o s s u e l o s , l a v e l o c i d a d d e m i n e r a l i -
z a c i ó n de l a m a t e r i a o r g á n i c a d e l s u e l o , e t c . 

P o r e j e m p l o , e n l o s e s t u d i o s s o b r e l a á u t o d i f u s i ó n , s i b i e n e l p r o c e s o 
i n v e s t i g a d o e s u n o de l o s m á s s e n c i l l o s q u e r e s u l t a p o s i b l e a i s l a r , s u e x -
p l i c a c i ó n n o e s en m o d o a l g u n o f á c i l . A f o r t u n a d a m e n t e , p a r e c e s e r que l a s 
m e d i c i o n e s d e l a c o n d u c t i v i d a d e l é c t r i c a - c u y a r e a l i z a c i ó n e s m u y e c o n ó m i c a 
y r á p i d a - p r o p o r c i o n a n l a i n f o r m a c i ó n n e c e s a r i a p a r a e v a l u a r l a i n f l u e n c i a 
q u e s o b r e l o s c o e f i c i e n t e s d e á u t o d i f u s i ó n e j e r c e n f a c t o r e s t a l e s c o m o l a 
t o r t u o s i d a d de l o s p o r o s d e l s i s t e m a . I n c l u s o cuando s e o b t i e n e n r e s u l t a d o s 
s o b r e l a m o v i l i d a d de l o s i o n e s en a l sue lo , s i g u e s in r e s o l v e r e l d i f í c i l p r o -
b l e m a de o b t e n e r e l v a l o r r e a l de l a c o n s t a n t e de i n t e r d i f u s i ó n d e l ion - f u n d a -
m e n t a l s i s e q u i e r e m a n t e n e r l a n e u t r a l i d a d e l é c t r i c a d e l s i s t e m a - c u a n d o 
s e l a c o n s i d e r a e n r e l a c i ó n con u n a c i r c u l a c i ó n en c o n t r a c o r r i e n t e de o t r o s 
i o n e s p r o v e n i e n t e s d e l s i s t e m a r a d i c u l a r . 

Un t i p o c o m p l e t a m e n t e d i s t i n t o d e s i m p l i f i c a c i ó n d e l s i s t e m a e s e l r e -
p r e s e n t a d o p o r l o s e s t u d i o s s o b r e e l e q u i l i b r i o . E l i n t e r é s q u e o f r e c e u n 
p r o b l e m a e n e l q u e s o l a m e n t e i n t e r v i e n e n p r o c e s o s c i n é t i c o s e s t r i b a e n e l 
h e c h o de que , e n un d e t e r m i n a d o e s l a b ó n de l a c a d e n a de p r o c e s o s , l a v e l o -
c i d a d p u e d e s e r t a n l e n t a q u e n o p e r t u r b e e l e q u i l i b r i o d e l a s c o n c e n t r a -
c i o n e s r e s u l t a n t e d e r e a c c i o n e s a n t e r i o r e s . C a b r í a d e c i r q u e c o n s t i t u y e 
u n a v e n t a j a e v i d e n t e c o n o c e r l a f a c i l i d a d c o n q u e l o s i o n e s h i d r ó g e n o i n -
t r o d u c i d o s e n e l s i s t e m a p o r l a r e s p i r a c i ó n r a d i c u l a r , s u s t i t u i r á n a o t r o s 
c a t i o n e s a d s o r b i d o s e n l a s u p e r f i c i e d e l s u e l o . 

L o s r e s u l t a d o s e x p e r i m e n t a l e s r e l a t i v o s a l a s c o n c e n t r a c i o n e s en e q u i -
l i b r i o de i o n e s en s o l u c i ó n y a l o s c o l o i d e s de l a s u p e r f i c i e d e l s u e l o pueden 
e x p o n e r s e c o r r e l a c i o n á n d o l o s c o n l a s c o n c l u s i o n e s d e r i v a d a s d e m o d e l o s 
f í s i c o s ( c o m o e l e m p l e a d o e n l a t e o r í a d e l a d o b l e c a p a d e d i f u s i ó n ) o r e -



RESUMEN Y RECOMENDACIONES 1 5 5 

c u r r i e n d o a l o s m é t o d o s t e r m o d i n á m i c o s c l á s i c o s . No t i e n e u t i l i d a d a l g u n a 
t r a t a r de d e m o s t r a r que la v a l i d e z de l a s f ó r m u l a s e m p í r i c a s de l i n t e r c a m b i o 
ión ico s e debe ú n i c a m e n t e a que puede p r o b a r s e que la m a y o r í a de l a s f ó r m u -
l a s de e m p l e o m á s c o r r i e n t e - l a s de Gapon y V a n s e l o w - p u e d e n c o r r e l a c i o -
n a r s e c o n f ó r m u l a s t e r m o d i n á m i c a s . E n e f e c t o , e s p r e f e r i b l e e m p l e a r d i -
r e c t a m e n t e e s t a s ú l t i m a s . 

L a f o r m a de a b o r d a r e l p r o b l e m a que c o n s i s t e e n e s t u d i a r e l s i s t e m a 
e n t o d a su c o m p l e j i d a d p a r t i e n d o d e u n a s e r i e de s u p u e s t o s p a r a s i m p l i f i -
c a r l o , h a s i d o y s i g u e s i e n d o o b j e t o de c r í t i c a s . A h o r a b i e n , h a s t a que no 
s e h a y a p r o f u n d i z a d o lo s u f i c i e n t e e n e l c o n o c i m i e n t o de l o s d i v e r s o s p r o -
c e s o s que i n t e g r a n e l p r o c e s o t o t a l , no e s p o s i b l e p r e s c i n d i r d e l e s t u d i o de 
e s t e ú l t i m o . E s c i e r t o que l a n o t a b l e c o n c o r d a n c i a o b s e r v a d a e n t r e l a v e -
l o c i d a d d e a c u m u l a c i ó n d e f o s f a t o s p o r p l a n t a s c u l t i v a d a s e n e l s u e l o y l o s 
f l u j o s c a l c u l a d o s de f o s f a t o s a t r a v é s d e l sue lo , puede d e b e r s e a una c o m p e n -
s a c i ó n f o r t u i t a de e r r o r e s d e b i d o s a l o s d i v e r s o s s u p u e s t o s u t i l i z a d o s . Sin 
e m b a r g o , e s t a p o s i b i l i d a d no p u e d e s e r v i r d e c r i t e r i o p a r a j u z g a r s ó b r e l a 
u t i l i d a d de e s e m é t o d o q u e c u m p l e s o b r a d a m e n t e s u f i n a l i d a d s i f a c i l i t a un 
m e d i o p a r a c o r r e l a c i o n a r v a r i o s p a r á m e t r o s i m p o r t a n t e s d e l s i s t e m a s u e l o -
p l a n t a c o n l o s v a l o r e s d e l a a b s o r c i ó n t o t a l . Que é s t e e s e f e c t i v a m e n t e e l 
c a s o e s a l g o que h a q u e d a d o y a p e r f e c t a m e n t e d e m o s t r a d o , y e s de e s p e r a r 
que s e a p o s i b l e e n c o n t r a r una f o r m a m á s " c o m p l e t a " de a b o r d a r e l p r o b l e m a 
d e e v a l u a r l a r e s p u e s t a a l o s f e r t i l i z a n t e s f o s f a t a d o s , a u n c u a n d o l a b a s e 
d e d i c h o p r o b l e m a a d o l e z c a d e c i e r t a i m p r e c i s i ó n . E n c a m b i o , no c a b r í a 
a f i r m a r , p o r e j e m p l o , q u e t a l m é t o d o , s i m p l e m e n t e p o r h a b e r r e s u l t a d o 
h a s t a c i e r t o pun to s a t i s f a c t o r i o , b a s t e p a r a d e m o s t r a r que l o s p r o c e s o s de 
d i f u s i ó n s o n (ni s i q u i e r a q u e e s p r o b a b l e q u e s e a n ) l o s q u e d e t e r m i n a n l a 
v e l o c i d a d d e l p r o c e s o t o t a l d e a b s o r c i ó n d e s u s t a n c i a s n u t r i t i v a s p o r l a s 
p l a n t a s . 

Lo m i s m o p o d r í a d e c i r s e , c o m o e s n a t u r a l , d e l o s c o n o c i m i e n t o s que 
p u e d e n a d q u i r i r s e d e l e s t u d i o de p r o c e s o s c i n é t i c o s s i m p l e s que t i e n e n l u -
g a r e n e l s u e l o . L a s i m p l i f i c a c i ó n e x c e s i v a d e e s o s p r o c e s o s e n t r a ñ a el" 
r i e s g o de que q u e d e m u y r e d u c i d a l a i m p o r t a n c i a que r e a l m e n t e t i e n e en e l 
c o n j u n t o c u a l q u i e r a de l o s p r o c e s o s que s e e s t u d i e p o r s e p a r a d o . E s t a p o -
s i b i l i d a d s e d e s p r e n d e de m a n e r a i n e q u í v o c a de a l g u n a s de l a s o b s e r v a c i o -
n e s f o r m u l a d a s s o b r e l a s m e m o r i a s p r e s e n t a d a s e n l a r e u n i ó n d e l G r u p o 
d e e x p e r t o s . 

L a p o s i b i l i d a d d e r e c u r r i r a l e m p l e o de l o s m é t o d o s t e r m o d i n á m i c o s 
c l á s i c o s queda c i r c u n s c r i t a a l a s s i t u a c i o n e s de e q u i l i b r i o , e i n c l u s o cuando 
s e ha a l c a n z a d o un e s t a d o de c u a s i e q u i l i b r i o l a c o n v e r s i ó n de l o s r e s u l t a d o s 
o b t e n i d o s p o r e s t e m é t o d o e n v a l o r e s n u m é r i c o s de i n t e r é s i n m e d i a t o en l a 
e s f e r a de la n u t r i c i ó n de l a s p l a n t a s no s i e m p r e r e s u l t a f á c i l y, en o c a s i o n e s , 
n i s i q u i e r a e s p o s i b l e . 

P u e d e q u e h a y a q u i e n e s s e p r e g u n t e n p o r q u é r a z o n e s l o s p r o g r a m a s 
que e l O r g a n i s m o p a t r o c i n a a f in de p r e s t a r a s i s t e n c i á a los p a í s e s en d e s a r r o -
l l o , ( a s i s t e n c i a l i m i t a d a c o n f r e c u e n c i a a l n i v e l d e l a e x p l o t a c i ó n a g r í c o l a 
i m p r e s c i n d i b l e p a r a l a s u b s i s t e n c i a d e s u s h a b i t a n t e s ) , d e b e n b a s a r s e e n 
l a s c o r r i e n t e s que s e m a n i f i e s t a n e n l o s e s t u d i o s m á s m o d e r n o s s o b r e l a s 
r e l a c i o n e s s u e l o - p l a n t a . E x i s t e u n a t e n d e n c i a n a t u r a l a c r e e r que , c u a n d o 
s e t r a t a de f o m e n t a r l a a g r i c u l t u r a e n un n i v e l m o d e s t o , e s p r e f e r i b l e e m -
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p l e a r m é t o d o s y c o n c e p t o s s e n c i l l o s . E n o t r a s p a l a b r a s , que c o m o e l c o -
n o c i m i e n t o t é c n i c o de l a s p r á c t i c a s a g r í c o l a s p r o p i a s de l a s r e g i o n e s t e m -
p l a d a s de n u e s t r o p l a n e t a no p u e d e . t r a n s f e r i r s e s e n c i l l a m e n t e a l a s r e g i o -
n e s t r o p i c a l e s , t a n t o á r i d a s c o m o h ú m e d a s , e l d e s a r r o l l o de l a a g r i c u l t u r a 
en e s t a s ú l t i m a s r e g i o n e s d e b e t e n e r l a m i s m a f o r m a e m p í r i c a que ha t en ido 
d u r a n t e l o s 150 ú l t i m o s a ñ o s . E s t e r a z o n a m i e n t o n o t i e n e e n c u e n t a u n a 
d i f e r e n c i a m u y i m p o r t a n t e : l a i n t e n s i f i c a c i ó n d e l a a g r i c u l t u r a e n l a z o n a 
t e m p l a d a tuvo l u g a r p a r a l e l a m e n t e a l p r o g r e s o de l a s c i e n c i a s m é d i c a s ; p o r 
t an to , e l a u m e n t o de l a v ida p r o b a b l e deb ido a e s e p r o g r e s o no s e t r a d u j o en 
u n a d i s m i n u c i ó n de l a o f e r t a de p r o d u c t o s a l i m e n t i c i o s , que f u e a u m e n t a n d o 
c o n t i n u a m e n t e , en p a r t i c u l a r d e b i d o a que , a l m i s m o t i e m p o , s e e x p l o t a r o n 
l a s e n o r m e s p o s i b i l i d a d e s a g r í c o l a s d e A m é r i c a d e l N o r t e . A h o r a b i e n , l a 
s i t u a c i ó n e s t o t a l m e n t e d i s t i n t a en l o s p a í s e s t r o p i c a l e s , e n l o s que e l d e s a r r o -
l l o d e l a a g r i c u l t u r a no p u e d e m a n t e n e r e l m i s m o r i t m o que e l a u m e n t o de 
l a d e m a n d a de a l i m e n t o s p o r p a r t e de u n a p o b l a c i ó n que a u m e n t a c o n t i n u a -
m e n t e d e b i d o a l o s p r o g r e s o s de l a m e d i c i n a , c u y a s t é c n i c a s , a d i f e r e n c i a 
de l a s e m p l e a d a s en a g r i c u l t u r a , pueden l l e v a r s e i m m e d i a t a m e n t e h a s t a e s o s 
p a í s e s , ç u a l q u i e r à que s e a a q u e l en que se i d e a r o n . 

Se t i e n e , de e s t a f o r m a , que e l f a c t o r t i e m p o e s f u n d a m e n t a l p a r a r e -
s o l v e r l o s p r o b l e m a s p r á c t i c o s que p l a n t e a e l f o m e n t o de la a g r i c u l t u r a , con 
lo que queda d e s c a r t a d a la p o s i b i l i d a d de r e c u r r i r exc lus ivamen t ' e a m é t o d o s 
e m p í r i c o s . Si l a m e t a p e r s e g u i d a e s r e s o l v e r e m p í r i c a m e n t e un p r o b l e m a 
d a d o , e l n ú m e r o d e p o s i b i l i d a d e s e x p e r i m e n t a l e s d e l o g r a r l o e s s i e m p r e 
e n o r m e . T o d a o r i e n t a c i ó n c o n c e p t u a l - t r á t e s e o n o d e l a t e n d e n c i a m á s 
r e c i e n t e - y todo m é t o d o - p o r c o m p l i c a d o que pueda p a r e c e r - que l i m i t e n l a s 
p o s i b i l i d a d e s d e e l e c c i ó n a u n n ú m e r o r e d u c i d o d e a l t e r n a t i v a s s o b r e l a s 
que s e d e c i d i r á s e g ú n lo a c o n s e j e n l o s r e s u l t a d o s d e u n a e x p e r i m e n t a c i ó n 
l o c a l , d e b e n s e r b i e n a c o g i d o s . E s t a a f i r m a c i ó n s e a p l i c a t a m b i é n a l c a s o 
en que h a y a n de g e n e r a l i z a r s e , h a c i é n d o l o s e x t e n s i v o s a o t r o s t i p o s de s u e -
l o s , de c l i m a s o de p l a n t a s , l o s r e s u l t a d o s p r á c t i c o s o b t e n i d o s e n u n a d e -
t e r m i n a d a r e g i ó n . E n e s t e c a s o , p a r a p r o c e d e r a e s a g e n e r a l i z a c i ó n c o n 
e l m e n o r r i e s g o p o s i b l e de e r r o r , s e n e c e s i t a r á c a s i l a t o t a l i d a d de c u a n t o 
p u e d e o f r e c e r l a m o d e r n a c i e n c i a d e l s u e l o . 

R E C O M E N D A C I O N E S 

E l G r u p o d e e x p e r t o s s u b r a y a l a n e c e s i d a d d e c o l m a r l a l a g u n a e x i s -
t e n t e e n t r e l a n u e v a i n f o r m a c i ó n s o b r e l a n a t u r a l e z a de l o s p r o c e s o s c i n é -
t i c o s que d e t e r m i n a n l a a b s o r c i ó n de s u s t a n c i a s n u t r i t i v a s p o r l a s p l a n t a s 
y l o s p r o g r a m a s d e i n v e s t i g a c i o n e s s o b r e e l e m p l e o e f i c a z d e l o s a b o n o s 
n i t r i g e n a d o s y f o s f a t a d o s q u e e l O r g a n i s m o p a t r o c i n a e n b e n e f i c i o d e l o s 
p a í s e s e n d e s a r r o l l o d e l S u d e s t e d e A s i a y d e A m é r i c a d e l S u r . 

P a r a c o n s e g u i r e s a f i n a l i d a d , p o d r í a t e n e r i m p o r t a n c i a f u n d a m e n t a l 
l a a d o p c i ó n d e l a s s i g u i e n t e s m e d i d a s : 
1. L o s m i e m b r o s d e l G r u p o e s t á n d i s p u e s t o s a f a c i l i t a r a l O r g a n i s m o , a 

t í t u l o i n d i v i d u a l o c o l e c t i v a m e n t e , l a i n f o r m a c i ó n que é s t e n e c e s i t e p a r a 
l a i n t e r p r e t a c i ó n o l a p r e p a r a c i ó n d e s u s p r o g r a m a s c o o r d i n a d o s d e 
i n v e s t i g a c i ó n . 
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2. A f i n d e p o n e r l a i n f o r m a c i ó n a p o r t a d a a l a r e u n i ó n d e l G r u p o d e e x -
p e r t o s a l a l c a n c e de un a m p l i o c í r c u l o de p e r s o n a s que s e i n t e r e s e n p o r 
l a s n u e v a s t e n d e n c i a s i m p e r a n t e s e n l o s e s t u d i o s d e l a d i s p o n i b i l i d a d 
y m o v i m i e n t o de l a s s u s t a n c i a s f i t o n u t r i t i v a s en e l sue lo , s e r e c o m i e n d a 
que e l O r g a n i s m o p u b l i q u e un i n f o r m e t é c n i c o que i n c l u y a l a s m e m o r i a s 
p r e s e n t a d a s e n l a r e u n i ó n d e l G r u p o de e x p e r t o s a s í c o m o l a e s e n c i a de 
s u s d e l i b e r a c i o n e s . 

3 . R e u n i o n e s c o m o l a que e s t e G r u p o de e x p e r t o s h a c e l e b r a d o p o r i n i c i a -
t i v a d e l O r g a n i s m o c u m p l e n u n a f i n a l i d a d s u m a m e n t e ú t i l , p o r lo que s e 
r e c o m i e n d a q u e s e c o n v o q u e n o t r a s s i e m p r e q u e s e e s t i m e o p o r t u n o . 

4. E s p r e c i s o i n t e n s i f i c a r l a s i n v e s t i g a c i o n e s s o b r e l a m a t e r i a e x a m i n a d a 
e n l a r e u n i ó n ; e l O r g a n i s m o p u e d e c o n t r i b u i r a e l l o a d j u d i c a n d o c o n -
t r a t o s d e i n v e s t i g a c i ó n q u e , e n c i e r t o s c a s o s , p o d r í a n t e n e r c a r á c t e r 
g r a t u i t o . 

5. L o s d i v e r s o s m i e m b r o s d e l G r u p o de e x p e r t o s que s e i n t e r e s a n p o r e s - , 
t a s c u e s t i o n e s e n c o n s t a n t e y r á p i d a e v o l u c i ó n d e b e n m a n t e n e r u n e s -
t r e c h o c o n t a c t o . P o r e l l o s e r e c o m i e n d a q u e c a d a m i e m b r o f a c i l i t e a 
l o s d e m á s r e s ú m e n e s d e l a s m e m o r i a s q u e l e s e a n a c e p t a d a s p a r a s u 
p u b l i c a c i ó n . 

P o r ú l t i m o , e l G r u p o de e x p e r t o s op ina que la r e s o l u c i ó n de d i v e r s o s p r o b l e -
m a s d e a m p l i o a l c a n c e s e v e r á f a c i l i t a d a s i s e c o o r d i n a n l o s t r a b a j o s d e 
i n v e s t i g a c i ó n . A e s t e r e s p e c t o , e l G r u p o de e x p e r t o s a c o g e con i n t e r é s l a s 
s u g e r e n c i a s que e l D r . C. G . L a m m h a f o r m u l a d o e n r e l a c i ó n con l a f o r m a 
e n que s e p r o c e d e a e s a c o o r d i n a c i ó n en l o s p a í s e s e s c a n d i n a v o s . 
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