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I. OZNACZANIE ZDOLNOSCI SORPCYJNYCH GLEBY
Wistep i definicje

Pojecie sorpcji glebowej jest sformulowaniem ogdélnym i obejmuje zdolnos¢ gleby do
zatrzymywania rozmaitych substancji rowniez dostarczanych z zewnatrz: ciat statych, jo-
néw, czastek gazow, mikroorganizméw glebowych i innych substancji. Zatrzymywanie
substancji i rOwnomierne ich rozprowadzenie przez dyfuzje¢ w calej objetosci cieczy a tak-
ze cial stalych (gleby) to absorpcja. Natomiast zjawisko powierzchniowego zageszczenia
substancji rozproszonej w strefie granicznej dwdch osrodkéw fazowych w poréwnaniu
z pozostala ich objetoscig nazywamy adsorpcja. Desorpcja jest procesem odwrotnym do
adsorpcji i absorpcji i polega na przechodzeniu do roztworu uprzednio zasorbowanych
czasteczek.

W zaleznosci od podmiotu i przedmiotu sorpcji mozemy wyr6znié nastepujace rodza-
je sorpcji: mechaniczng, fizyczna, biologiczng, chemiczna, fizykochemiczng (wymienng).

Sorpcja mechaniczna polega na zatrzymywaniu na powierzchni gleby i w jej po-
wierzchniowej warstwie substancji dostarczonych z zewnatrz w formie ciat statych o okre-
$lonych rozmiarach. Gleba zachowuje si¢ jak saczek, w zwigzku z czym jest w stanie za-
trzymac z przesigkajacej przez nig zawiesiny wszystkie czasteczki o srednicach wigkszych
do przestwordw glebowych. Wielkoé¢ sorpcji mechanicznej zalezy gléwnie od sktadu gra-
nulometrycznego gleb. Gleby cigzkie, o duzej ilosci frakeji koloidalnych odznaczajg si¢
wigkszymi zdolno$ciami sorpcyjnymi na drodze mechanicznej, niz gleby lekkie.

Sorpcja fizyczna polega na zageszczaniu i zatrzymywaniu przez faze staly gleby (si-
fami oddzialywania miedzyczasteczkowego — van der Waalsa) calych molekul np. pary
wodnej, gazéw (CO,, O,, NH,) i drobnoustrojow. Zatrzymywanie to moze wystepowac na
powierzchni lub wewnatrz agregatéw glebowych oraz na powierzchni wewnetrznej mine-
ralow ilastych. Najwieksze stezenie zatrzymywanych substancji wystepuje na powierzchni
zetkniecia si¢ fazy stalej gleby z faza plynna lub gazowa, a molekuly zatrzymywane sg
sitami van der Waalsa. Wielko§¢ powierzchni zdolnej do sorpcji fizycznej w glebach za-
lezy wigc od skladu granulometrycznego i budowy wewnetrznej mineraléw, stad gleby
zawierajgce znaczne iloéci koloidéw glebowych, a przede wszystkim mineraléw ilastych
i prochnicy, odznaczaja si¢ duza sorpcja fizyczna.

Sorpcja biologiczna jest zjawiskiem uniwersalnym i polega na zatrzymywaniu katio-
néw i aniondéw przez zywe organizmy glebowe — roéliny i mikroorganizmy na zasadzie
odzywiania. Jej wielko$§¢ zalezy od rodzaju organizmow, ich fazy rozwojowej, iloéci i ak-
tywnosci. Z chwila $mierci organizméw ich szczatki ulegaja mineralizacji, a uwolnione
sktadniki wracaja do roztworu glebowego.

Sorpcja chemiczna polega na zaistnieniu w glebie, w okreslonych warunkach, reakeji
chemicznych i wytworzeniu wigzan chemicznych pomiedzy skladnikami roztworu glebo-
wego, w wyniku ktorych powstaja nierozpuszczalne zwigzki chemiczne. Wytracone osa-
dy w miejscu powstania zatrzymywane sa na drodze sorpcji mechanicznej. Klasycznym
przykladem ilustrujacym sorpcje chemiczng w glebie, najistotniejszg z rolniczego punktu
widzenia, jest przechodzenie rozpuszczalnych w wodzie I-rzedowych fosforandéw w fosfo-
rany (II- i ITI-rzedowe) nierozpuszczalne w wodzie. W glebach obojetnych i zasadowych
zawierajacych wolne jony wapnia i magnezu wytracajg si¢ nierozpuszczalne w wodzie
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I1I-rzgdowe fosforany wapnia i magnezu Ca (PO,),i Mg,(PO,),, przeksztalcajace sie z cza-
sem w hydroksyapatyt

pH>6
3H,PO, +5Ca*+H,O — Ca,(PO,),-OH +7H*

i w obecnosci fluoru w trwaty fluoroapatyt.
Ca,(PO,),-OH+F — Ca,(PO,),-F+ OH"

Natomiast w glebach kwasnych i bardzo kwasnych, w ktérych jonéw zasadowych jest
niewiele, a dominuja kationy wymienne zelaza i glinu wytracaja si¢ trudno rozpuszczalne
fosforany hydroksyzelazowe — Fe(OH),H,PO, i hydroksyglinowe Al(OH),H,PO,,

pH<6
3H,PO, +Fe?+HO - Fe(OH),H,PO,+2H"
pH<6
3HPO,+Al”+HO - Al(OH)HPO,+2H"

przeksztalcajace sie z czasem na nierozpuszczalny strengit — FePO,-2H O i waryscyt
- AIPO,-2H,0

Sorpcja chemiczna anionéw fosforanowych posiada ogromne znaczenie dla proceséw
odzywiania roélin. Zjawisko to z jednej strony jest bardzo korzystne, poniewaz nie docho-
dzi do wyptukiwania fosforandw z gleby, z drugiej za$ wplywa ujemnie na przyswajalnosé
i pobieranie fosforanow przez rosliny.

Sorpcja fizykochemiczna dotyczy jonoéw roztworu wodnego gleby oraz koloidéw gle-
bowych organicznych (préchnicy) i mineralnych (mineraly ilaste) okreslanych jako tzw.
kompleks sorpcyjny gleby (KSG). Stanowi ona posredni rodzaj sorpcji pomiedzy sorpcja
fizyczna i chemiczng ze wzgledu na sife i trwalo$¢ zatrzymywania substancji rozproszonej
w osrodku dyspersyjnym przez faze¢ stalg gleby, obdarzona okreslonym tadunkiem elek-
trycznym. Koloidalne czastki gleby wykazuja przewaznie fadunek ujemny, ktéry powsta-
je przede wszystkim w wyniku izomorficznego podstawienia w siatkach krystalicznych
kationéw tréjwartosciowych kationami o podobnej wielkosci, ale o mniejszej wartoscio-
wosci — fadunek staly, oraz dysocjacji H* z kwaséw humusowych i kaolinitu - fadunek
zmienny. Wymiana jonéw pomiedzy roztworem i fazg stata zachodzi w ilo$ciach chemicz-
nie réwnowaznych i trwa do momentu zréwnowazenia stezen. Mechanizm sorpcji fizy-
kochemicznej polega na przycigganiu przez ujemnie naladowane powierzchnie koloidéw
okreslonych kationéw rozproszonych w roztworze (elektrolicie) podlegajacych dziataniu
sil elektrostatycznych (wigzacych kationy z koloidem) i kinetycznych (dazacych do zdy-
socjowania, oderwania od powierzchni koloidu i swobodnej dyfuzji jonéw). Efektem od-
dziatywania tych przeciwstawnych sil jest wytworzenie na powierzchni koloidu gradientu
potencjatu elektrycznego (rys. 1).
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Rys 1. Schemat oddzialywan elektrostatycznych w powierzchniowe;j

czedci koloidu glebowego: A - wielko$¢ potencjatu elektrycznego

w zaleznosci od odleglosci do powierzchni koloidu, B - rozktad jo-
néw w warstwie kompensacyjno-dyfuzyjnej

W stanie elektrochemicznego zréwnowazenia wystepuje okreslony rozktad jonéw po-
miedzy siatka krystaliczng koloidu, warstwa zasorbowanych wymiennie jonéw i roztworem
wodnym gleby. W miare oddalania si¢ od powierzchni koloidu (przy ktorej stezenie ka-
tionow jest wysokie) stezenie kationéw zmniejsza si¢ asymptotycznie do stezenia roztworu
glebowego, w ktérym jest rownowazne stezeniu anionéw. Przestrzent wokét ujemnie nata-
dowanej powierzchni koloidu, w ktérej wystepuje podwyzszone stezenie kationdw (warstwa
kompensacyjno-dyfuzyjna) ma grubo$¢ od 5 do 10 nm, a réwnowaga pomiedzy jonami
tej warstwy i roztworu wodnego gleby ma charakter dynamiczny i jest tatwo i szybko uzy-
skiwana. Wszystkie kationy wymienne kompleksu sorpcyjnego gleby stanowia pojemnos¢
sorpcyjna gleby (T) (cation exchange capacity CEC), ktéra w przeliczeniu na kationy jedno-
warto$ciowe wyraza sie w mmol(+)-100g™ lub cmol(+) -kg™ powietrznie suchej gleby. Na-
tomiast suma kationdw zasadowych wymiennie zwigzanych z fazg stala gleby to suma zasad
wymiennych (S). Udzial zasad wymiennych w pojemnosci sorpcyjnej gleby, zwykle wyra-
zany w procentach, okresla stopiefi wysycenia zasadami (V) kompleksu sorpcyjnego gleby

V—S("/
_T 0)

Mineralng czes¢ kompleksu sorpcyjnego stanowia przede wszystkim mineraly ilaste
z grupy kaolinitu, montmorylonitu i illitu, ale réwniez rozdrobnione glinokrzemiany
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oraz wodorotlenki Zelaza i glinu. Koloidy te rdznig si¢ nie tylko budowa, ale i pojem-
noscig sorpcyjng. Mineraly ilaste z grupy kaolinitu charakteryzuja si¢ malg pojemnoscia
sorpcyjna — od 3 do 15 cmol(+) - kg™ mineratu. Mineraly z grupy montmorylonitu od-
znaczajg si¢ znacznie wieksza pojemnoscig 80-120 cmol(+) kg mineratu, wermiku-
lit 100-200 cmol(+)-kg™ mineratu. Posrednie miejsce zajmujg mineraly z grupy illitu,
ktérych pojemno$¢ sorpcyjna miesci sie w zakresie 15-40 cmol(+) - kg™ mineratu. Mala
pojemno$¢ sorpcyjng wykazuja wodorotlenki glinu i Zelaza — do 4 cmol(+) - kg™ minera-
tu, ale ze wzgledu na ich powszechne wystepowanie w glebach odgrywaja znaczacg role
w zjawiskach sorpcyjnych.

Spoéréd organicznych koloidéw glebowych najwigksza zdolnosécig sorpcyjna charakte-
ryzuje sie prochnica glebowa; 150-250 cmol(+) - kg™ substancji.

W naszych warunkach glebowo-klimatycznych pojemnos¢ sorpcyjna gleb mineralnych
zazwyczaj mieéci sie w przedziale od 5 do 15 cmol(+) - kg™, a w najwiekszych ilo$ciach sor-
bowany jest wapn (Ca**) i magnez (Mg*), w $rednich wodér (H"), potas (K*) i séd (Na),
pozostale kationy w mniejszych ilo$ciach. Sorpcja kationdw poszczegdlnych pierwiastkow
na koloidach glebowych jest procesem zlozonym i zalezy przede wszystkim od $rednicy jo-
néw w stanie uwodnionym, ktéra wigze sie z gestoscig tadunku elektrycznego przypadajaca
na jednostke jego powierzchni, a ponadto do ich stezenia, wzajemnych oddzialywan, wa-
runkéw fizyko-chemicznych $rodowiska glebowego i wiaze si¢ z energia wejscia (wymiany).
Najwieksza energie wymiany wykazujg kationy tréjwartosciowe, a najmniejsza jednowar-
tosciowe, wyjatek stanowi kation wodoru o najwigkszej energii wejécia. W obrebie katio-
néw o tej samej wartodciowosci energia wymiany wzrasta wraz ze zmniejszeniem srednicy
kationu w stanie uwodnionym. Kationy mozna uszeregowa w kolejnosci poczynajac od
najmniejszej, do najwiekszej energii wejscia do kompleksu sorpcyjnego:

Li* < Na* < NH," = K*< Mg* < Ca’* < Al ** < Fe **< H*

Obok energii wejscia wazng role w procesach zachodzacych w glebie spelnia energia
wyjscia, czyli desorpcja kationéw z kompleksu. Jako regule przyjmuje sie, ze im latwiej
jakis jon wchodzi do kompleksu sorpcyjnego, tym trudniej jest go usunaé. Poszczegdlne
kationy zasorbowane wymienne wywieraja znaczny wplyw na stan koloidéw glebowych
(zol/zel), a przez to na wlasciwosci fizyczne i fizyko-chemiczne gleb (tab. 1).

Tabela 1. Wplyw kationéw wymiennie zasorbowanych na wlasciwosci gleby
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Wyszczegolnienie Kationy Wplyw
Stan dyspersji Na > K> Mg > Ca> Al zmniejsza si¢
Plastycznosé Na > K> Mg > Ca > Al zmniejsza si¢
Zwieztos¢ Na > K> Mg > Ca > Al zmniejsza si¢
Pecznienie Na > K > Mg > Ca> Al zmniejsza sie
Trwalo$¢ struktury Na <K <Mg< Ca<Al wzrasta
pH zawiesiny Na<K<Mg<Ca<Al zmniejsza sie
Szybkos¢ filtracji Na<K<Mg<Ca<Al wzrasta
Szybkos¢ podsigkania Na > K>Mg> Ca> Al zmniejsza si¢
Higroskopowosé Na > K >Mg> Ca> Al zmniejsza si¢




Sorpcja wymienna anionéw zachodzi w glebach uprawnych dzigki obecnoéci amfote-
rycznych koloidalnych wodorotlenkéw Zelaza i glinu oraz na brzeznych powierzchniach
i krawedziach koloidéw mineralnych. Jej wielko$¢ stanowi zaledwie kilka procent w sto-
sunku do sorpcji kationéw. Wielko$¢ sorpcji anionéw zwieksza si¢ w warunkach niskiego
pH gleby, ponizej pH punktu izoelektrycznego koloidéw glebowych. Przy duzym stezeniu
kationéw wodorowych w roztworze odciagaja one z powierzchni koloidéw aniony OH -
w wyniku czego tworzy sie czasteczka wody, a powierzchnia koloidu przyjmuje tadunek
dodatni i otacza si¢ anionami zdolnymi do wymiany na inne. Ten niespecyficzny mecha-
nizm jest analogiczny jak w przypadku sorpcji kationow.

Metody oznaczania

Liczne metody analityczne i ich modyfikacje oznaczania pojemnosci sorpcyjnej gleb
przewiduja oznaczenie stezenia kationéw zasadowych i stezenia kationéw wodorowych,
ktorych obliczona suma stanowi pojemnoscia sorpcyjng gleby. Oznaczanie wymiennej
pojemnos¢ kationowej gleby mozna opiera¢ na réznych podstawach:

- na iloéci zasorbowanych kationéw jednego rodzaju, nasycajacych wszystkie miejsca
wymiany jonowej gleby,
- na ilosci wszystkich kationéw wypartych (zasadowych i wodorowych) z fazy stalej gleby.

Oznaczanie sumy zasadowych wymiennych (S) wedtug Kappena

Metoda polega na wyparciu z gleby wymiennie zwigzanych kationéw o charakterze
zasadowym przez jony wodorowe pochodzace z HCI, a nastepnie na oznaczeniu w prze-
saczu pozostalego po reakeji ilosci kwasu. Réznica pomiedzy uzytg iloscig HCI, a iloscia
pozostala po reakcji wymiany z gleba jest miarg zawartosci kationdw wymiennych. Meto-
dy tej nie stosuje si¢ do gleb weglanowych.

Do analizy odwaza si¢ 20 g gleby powietrznie suchej i przesianej przez sito o $redni-
cy oczek 2 mm do kolby Erlenmayera o pojemnosci 250 cm’. Nastepnie doda¢ 100 cm?
0,1 mol(+) -dm™ HCli wytrzasa¢ przez 1 godzine. Przesaczy¢ przez migkki saczek bibuto-
wy do kolby Erlenmayera o pojemnosci 250 cm?®. Po przesgczeniu pobrad pipeta dokladnie
25 cm’ klarownego przesaczu do kolby stozkowej o pojemnosci 100 cm®. Nastepnie doda¢
kilka kropli indykatora Tashiro i miareczkowa¢ roztworem 0,1 mol(+)-dm™ NaOH do
zmiany zabarwienia z fioletowego na zielone. Jednoczesnie przeprowadzi¢ prdébe $lepa
(odczynnikowa). Sume wymiennych kationéw zasadowych (S) oblicza si¢ ze wzoru:

g (b—a)-M-500

v (mmol(+)-100-'g lub cmol(+) - kg™)

S - suma kationéw zasadowych

a - ilo$¢ cm’0,1 mol(+)-dm= NaOH zuzyta na zmiareczkowanie przesaczu,

b - ilo§¢ (cm?®) roztworu 0,1 mol(+)-dm= NaOH zuzyta na zmiareczkowanie 25 cm’
0,1 mol(+)-dm= HCI,

V - objetos¢ (cm?) roztworu przesaczu uzyta do miareczkowania,

M - stezenie molowe roztworu NaOH,
500 — przelicznik na 100 g gleby.
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Sprzet: waga techniczna, wytrzasarka, biureta.

Szklo i akcesoria: kolby Erlenmajera 250 cm?, pipety, kolba miarowa na 1000 cm?, lejki
szklane, saczek bibulowy.

Odczynniki: Roztwér 0,1 mol(+)-dm> NaOH.

Roztwér 0,1 mol(+)-dm=> HCIL

Wskaznik Tashiro.

Oznaczanie kationéw wymiennych o charakterze zasadowym
przy uZyciu roztworu octanu amonu

a) Przygotowanie wyciagu glebowego

Odwazy¢ 2-10 g gleby powietrznie suchej i przesianej przez sito o srednicy oczek 2 mm,
glebe umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 100 cm’ i zala¢ taka iloscia 1 mol(+) - dm™ roztwo-
ru octanu amonu o pH 7, aby warstwa wody nad gleba miata grubo$¢ okoto 1 cm. Zawar-
to$¢ zmieszaé przy uzyciu bagietki i pozostawi¢ na 24 godziny. Po tym czasie ponownie
zmieszad i przenies¢ na lejek z twardym saczkiem umieszczony w kolbie miarowej na 100
cm’. Do ilo$ciowego przeniesienia gleby uzywa¢ matych porcji 1 mol(+) - dm= roztworu
octanu amonu, a nastgpnie przemywac glebe na saczku malymi porcjami octanu amonu
do zaniku reakcji na wapn. Test przeprowadza si¢ w ten sposob, ze do kilku kropli prze-
saczu dodaje si¢ kilka kropel 0,5 mol(+) - dm™ roztworu kwasu szczawiowego, brak osa-
du wskazuje, ze z proby glebowej zostaly wyparte kationy wymienne. Objetos¢ przesaczu
w kolbie miarowej uzupelnia si¢ do 100 cm®. W przypadku uzyskania wiekszej objetosci
przesaczu nalezy go zagesci¢ przez odparowanie na tazni wodnej. Uzyskany przesacz po-
winien by¢ klarowny i natychmiast poddany analizie, ewentualne krétkie przechowywa-
nie wymaga obnizonej temperatury (0-5°C) i dodatku $rodka bakteriostatycznego (kilka
kropel chloroformuy).

Sprzet: waga techniczna, pehametr, taznia wodna.

Szklo i akcesoria: lejki, zlewki o pojemnosci 100 i 250 cm’, kolby miarowe 100
i 1000 cm?, tryskawki, bagietka szklana, kroplomierz, saczek twardy.

Odczynniki:

Roztwor octanu amonu 1 mol(+)-dm™= o pH 7. Odwazy¢ na wadze technicznej 77,08 g
octanu amonu (CH,COONH,), rozpusci¢ w wodzie, przenies¢ do kolby miarowej o po-
jemnosci 1000 cm’ i uzupetni¢ do kreski miarowej. Otrzymany roztwor powinien mieé
pH 7 (sprawdzi¢ warto$¢ za pomocg pehametru). Do warto$ci pH 7 roztwdr octanu amo-
nu doprowadza si¢, dodajac kroplami amoniak (jezeli wykazuje odczyn kwasny) lub kwas
octowy (jezeli wykazuje odczyn zasadowy).

Roztwor kwasu szczawiowego 0,5 mol(+) - dm~. Odwazy¢ na wadze technicznej 63,04 g
kwasu szczawiowego (COOH - COOH -2 H,0) i rozpusci¢ w wodzie w kolbie o pojemno-
$ci 1000 cm’, uzupelni¢ objetos¢ do kreski miarowej.

b) Oznaczenie zawarto$ci Ca, K i Na metoda ASE

Analize wykonuje sie bezposrednio w przesaczu glebowym metoda atomowej spek-
trofotometrii w zakresie emisyjnym, zwykle przeprowadzana jest ona w wersji z uzyciem
krzywej wzorcowej (rzadziej w wersji z dodatkiem wzorca).
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Badany roztwor poprzez kapilare jest wprowadzany do nebulizera, z ktérego w posta-
ci aerozolu przedostaje si¢ do atomizera ptomieniowego, ktérego zadaniem jest wytwo-
rzenie swobodnych atoméw badanych pierwiastkéw z duza wydajnos$cia i zapewnieniem
proporcjonalnosci miedzy ich stezeniem w probie i strefie (przestrzeni) analitycznej. Pod
wplywem wysokiej temperatury (1000-2000°C) atomy ulegaja wzbudzeniu, a nastepnie
powracajac na nizsze poziomy energetyczne emitujg kwanty promieniowania o dlugo-
$ciach fali charakterystycznych dla danego pierwiastka w tym tzw. linie rezonansowe.
Promieniowanie to trafia na monochromator (polichromator), ktérego zadaniem jest
rozszczepienie promieniowania i przepuszczenie do detektora (detektoréw) wybranych
diugosci fal rezonansowych charakterystycznych dla badanych pierwiastkdéw: wapnia -
N\ = 422,7 nm, potasu - A = 766,5 nm i sodu - A = 589,0 nm. Wytworzony w detekto-
rze sygnal elektryczny jest wzmacniany i zatrzymywany w formie elektronicznej. Pomiar
emisji kolejnych roztworéw wzorcowych pozwala na komputerowg konstrukeje krzywej
wzorcowej i okreslenie zawarto$ci oznaczanych kationéw w analizowanych prébach w za-
programowanych jednostkach odczytu.

Fot. 1 Spektrofotometr Hitachi Z - 2000: a - kapilara zasysajaca probe,
b - atomizer, ¢ — uklad optyczny, d - komora na lampy z katoda wne-
kowa, e — panel sterujacy, f - ujéciu spalin, g - jednostka komputerowa.

Roztwory wzorcowe do oznaczania wapnia sporzadza si¢ w nastepujacy sposob: do
kolb miarowych o pojemnosci 100 cm® odmierzy¢ kolejno: 0, 1, 2, 3, 5, 8, 10, 12, 151 20
cm’ roztworu wzorcowego podstawowego o zawartosci 1 mg Ca w 1 cm?, zawarto$¢ kolb
uzupetni¢ do 100 cm®1 N roztworem CH,COONH, o pH 7.

Roztwory wzorcowe robocze do oznaczania potasu i sodu sporzadza si¢ w nastepujacy
sposob: do kolb miarowych o pojemnosci 100 cm?® odmierzy¢ kolejno: 0, 1, 2, 4, 8, 10, 20
40 cm® roztworu wzorcowego podstawowego o zawartosci 0,1 mg Kw 1 cm?i0,1 mg Na
w 1 cm’, zawartos¢ kolb uzupetni¢ do 100 cm? 1 mol(+) -dm™ roztworem CH,COONH,
opH?7.
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Sprzet: Spektrofotometr absorpcji atomowej z atomizerem plomieniowym (Hitachi
Z - 2000), waga analityczna.

Szklo i akcesoria: Kolby miarowe o pojemnosci 100 i 1000 cm’, zlewki o pojemnosci
50,150 i 250 cm?, pipety miarowe o pojemnosci 50 i 100 cm’, biureta, tryskawka.

Odczynniki: Roztwor wzorcowy podstawowy o stezeniu 1 mg Ca w 1 cm’. Na wadze
analitycznej odwaza si¢ 4,3957 g octanu wapnia (Ca(CH,COO),-H,0). Nawazke prze-
nosi sie do zlewki o pojemnosci 250 cm® i rozpuszcza w wodzie. Nastepnie przenosi si¢
roztwor ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 1000 cm?, dopelnia zawarto$¢ kolby
do kreski miarowej i miesza. Tak przygotowany roztwdr zawiera 1 mg Ca w 1 cm?® Wzor-
cowy roztwor podstawowy wapnia o stezeniu ] mg Ca w 1 cm?® mozna wykona¢ réwniez
z weglanu wapnia (CaCO,). W tym przypadku odwaza si¢ 2,4972 g CaCO, i rozpuszcza
podgrzewajac w matej zlewce 4% roztworem HCL Roztwor przenosi si¢ ilosciowo za po-
mocg wody destylowanej do kolby miarowej o pojemnosci 1000 cm? i dopetnia kolbe do
znaku miarowego woda.

Roztwor wzorcowy podstawowy o stezeniu 1 mg Kw 1 cm’ i 1 mg Na w 1 cm’. Na wadze
analitycznej odwaza si¢ 1,907 g chlorku potasu (KC1) uprzednio wysuszonego do stalej
masy w temperaturze 105°C oraz 2,5418 g chlorku sodu (NaCl) uprzednio wysuszonego
do statej masy w temperaturze 130°C. Obie nawazki przenosi si¢ do zlewki o pojemnosci
250 cm’ i rozpuszcza wodg. Nastepnie roztwor przenosi sie ilosciowo do kolby miarowej
o pojemnosci 1000 cm?, dopetnia kolbe woda do znaku miarowego i miesza. Tak przygo-
towany roztwor zawiera 1 mg Kimg Naw 1 cm’.

Roztwor wzorcowy roboczy o stezeniu 0,1 mg K i 0,1 mg Na w 1 cm’. Roztwdr roboczy
otrzymuje sie¢ przez rozcienczenie wodg roztworu podstawowego. Odmierza si¢ pipeta
100 cm® roztworu podstawowego do kolby miarowej o pojemnoséci 1000 cm?® i uzupetnia
zawarto$¢ kolby do znaku miarowego woda. Po uzupelnieniu nalezy roztwér dobrze wy-
mieszac. Roztwory wzorcowe przechowuje sie w temperaturze 0-5°C.

¢) Oznaczenie zawarto$ci magnezu metoda ASA

Analize wykonuje sie bezposrednio w przesaczu glebowym metodg atomowej spektro-
fotometrii w zakresie absorpcyjnym, zwykle przeprowadzana jest ona w wersji z wykorzy-
staniem krzywej wzorcowej. Badany roztwdr poprzez kapilare jest wprowadzany do nebu-
lizera, z ktérego w postaci aerozolu przedostaje si¢ do atomizera ptomieniowego, ktorego
zadaniem jest wytworzenie swobodnych atoméw magnezu z duzg wydajnoscia i zapew-
nieniem proporcjonalnoéci miedzy ich stezeniem w probie i strefie (przestrzeni) anali-
zy. Strefe analizy stanowi wigzka promieniowania elektromagnetycznego o dlugosci cha-
rakterystycznej dla linii rezonansowych (analitycznych) magnezu — X = 285,2 nm, ktérej
zrédtem jest odpowiednia lampa z katoda wnekowa. Wolne atomy magnezu pochlaniajg
(absorbuja) energie wlasnej linii rezonansowej, ktdra jest przepuszczana przez monochro-
mator do detektora i nastepuje pomiar nat¢zenia promieniowania. Wytworzony sygnat
elektryczny jest wzmacniany i zatrzymywany w formie elektronicznej. Pomiar absorbancji
kolejnych roztworéw wzorcowych pozwala na komputerowa konstrukcje krzywej wzor-
cowej i okredlenie zawartosci magnezu w analizowanych probach w zaprogramowanych
jednostkach odczytu. Roztwory wzorcowe do oznaczania magnezu sporzadza si¢ w naste-
pujacy sposob: do kolb miarowych o pojemnosci 100 cm’® odmierza si¢ kolejno: 0; 0,5; 1,0;
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2,05 3,0; 4,0; 5,0 cm® roztworu wzorcowego roboczego o zawartoéci 0,1 mg Mg w 1 cm’,
zawarto$¢ kolb uzupetnia si¢ do 100 cm? 1 mol(+) - dm™* roztworem CH,COONH, o pH 7,

Sprzet: Spektrofotometr absorbcji atomowej (Hitachi Z — 2000), waga analityczna,

Szklo i akcesoria: pipety miarowe, cylinder miarowy, probéwki o pojemnoséci 10-15
cm’, kolby miarowe 100, 500 i 1000 cm’.

Odczynniki: Roztwér wzorcowy podstawowy magnezu sporzadza sie w nastepujacy
sposob 0,5000 g folii magnezowej oczyszczonej z tlenku rozpuszcza si¢ w okoto 30 cm’
10% roztworu kwasu solnego w kolbie o pojemnosci 500 cm’. Zawarto$¢ kolby uzupetnia
sie woda do kreski i doktadnie miesza. Roztwor ten zawiera 1 mg Mg w 1 cm®.

Roztwér wzorcowy roboczy magnezu. Do kolby miarowej o pojemnosci 500 cm® odmie-
rza si¢ pipeta 50 cm® roztworu podstawowego. Zawartos¢ kolby uzupelnia si¢ wodg do
kreski miarowej i dokladnie miesza. Roztwor ten zawiera 0,1 mg Mg w 1 cm’.

10% roztwor kwasu solnego. Do kolby miarowej o pojemnosci 1000 cm® z zawarto-
$cig okolo 300 cm’® wody odmierza si¢ cylindrem miarowym 230 cm’® kwasu solnego
(d=1,19 g-cm™), uzupelnia woda do kreski miarowej i dokladnie miesza.

d) Obliczenia

Warto$ci pomiardéw spektrofotometrycznych nalezy przeliczy¢ na réwnowazne steze-
nia molowe kationéw jednowartosciowych, uwzgledniajac masy atomowe oznaczanych
pierwiastkow i przeliczy¢ na 1 kg gleby. Algebraiczna suma tych stezen stanowi sume
zasad wymiennych gleby. W celu obliczenia pojemnosci sorpcyjnej gleby (T) nalezy do
wyznaczonej sumy zasad wymiennych (S) doda¢ stezenie jonéw wodorowych wymiennie
zwigzanych z kompleksem sorpcyjnym gleby (H,) - stanowigcych kwasowos¢ hydroli-
tyczng, co wymaga jednak odrebnej procedury analitycznej.

T=S+H, (mmol (+)-100 g~' lub cmol (+) -kg™)

Oznaczanie kationow wymiennych w glebach zasadowych
przy uzyciu roztworu chlorku amonu

Jezeli gleba zawiera rozpuszczalne w wodzie sole, nalezy je usuna¢ przed wlasciwym
oznaczeniem. W tym celu przemywamy glebe 40% etanolem, az do zaniku reakgji na
anion chloru. Test na obecnoé¢ chloru: 1 cm?® przesaczu zadaé kilkoma kroplami 0,1 mol
(+)-dm~ AgNO,, brak zmetnienia $wiadczy o calkowitym usunieciu chlorkéw. Jezeli
gleba zawiera siarczany zalewa si¢ ja woda destylowang na okolo 1/2 godziny nastepnie
odsacza i przemywa 40% etanolem. Glebe pozbawiona soli fatwo rozpuszczalnych przed
wiasciwym oznaczeniem nalezy doprowadzi¢ do stanu powietrznie suchego.

Odwazy¢ 5 g gleby powietrznie suchej, przesianej przez sito o $rednicy 2 mm i prze-
nies¢ do zlewki o pojemnosci 300 ml, doda¢ 200 cm® 0,5mol (+)-dm™ NH,Cl o pH 8,2
i pozostawi¢ na 48 godzin, mieszajac kilka razy dziennie szklang bagietka. Po tym czasie
zawarto$¢ zlewki przesaczy¢ przez twardy sgczek ilosciowy. Uzyskany przesgcz nadaje si¢
do bezposredniego wykorzystania w dalszej procedurze analitycznej. Oznaczenie zawar-
tosci wapnia, potasu i sodu wykonuje si¢ metoda ASE, magnezu metodg ASA i stosowne
obliczenia przeprowadza sie tak jak opisano w metodzie oznaczania kationéw wymien-
nych o charakterze zasadowym przy uzyciu roztworu octanu amonu.
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Szklo i akcesoria: waga analityczna, zlewka o pojemnos$ci 300 cm?, lejki, kolby miaro-
we 0 pojemnosci 1000 cm’, bagietka szklana, twardy saczek ilo$ciowy.

Odczynniki: Roztwér 0,5 mol (+)-dm~> NH,Cl o pH 8,2. Odwazy¢ 26,75 g NH Cl roz-
pusci¢ w wodzie destylowanej, doprowadzi¢ woda amoniakalng do pH 8,2 i uzupelni¢
w kolbie miarowej do objetosci 1 dm?®.

Roztwér 0,1 mol (+)-dm= AgNO,. Odwazy¢ 16,99 g AgNO, rozpusci¢ w wodzie desty-
lowanej i uzupetni¢ w kolbie miarowej do objetosci 1 dm?.

40% etanol.
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II. OZNACZANIE ODCZYNU I KWASOWOSCI GLEBY
Wistep i definicje

Wystepujace w obsadzie kompleksu sorpcyjnego gleby [KSG] jony wodorowe i beda-
ce w dynamicznej réwnowadze z nimi wolne jony wodorowe roztworu wodnego gleby,
odgrywajg bardzo wazng role, wplywajac w duzym stopniu bezposrednio i posrednio na
wlasciwo$ci chemiczne, fizyczne i biologiczne gleby. Ze zmianami stezenia wolnych jonow
wodorowych wigze sie miedzy innymi mniejsza lub wigksza rozpuszczalno$¢ sktadnikow
pokarmowych zawartych w glebie, a wiec i ilos¢ dostepna dla roslin. Wptywajg one na stan
koloidéw glebowych (organicznych i mineralnych), co posrednio wiaze si¢ z tworzeniem
agregatow strukturalnych gleby i ich wodotrwalodcig. Od stezenia jonéw wodorowych
zalezy réwniez w duzym stopniu intensywno$¢ rozwoju drobnoustrojow glebowych (po-
szczegdlne rodzaje w nieodpowiednich dla siebie warunkach przechodza w formy prze-
trwalnikowe). Ponadto zawarto$¢ wolnych jonéw wodorowych w glebie nie jest obojetna
dla uprawianych kultur roélin rolniczych, a takze wywiera wplyw na proces glebotworczy.

Ogolng reakcje gleby mierzong zmiang wlasciwosci chemicznych, fizycznych i biolo-
gicznych na stezenie jonéw wodorowych nazywamy odczynem gleby, za$ miarg tej reakeji
jest wskaznik pH roztworu glebowego (wyktadnik jonéw wodorowych). Wskaznik pH
stosowany bywa do okreslania stezenia jonéw wodorowych w réznych roztworach nie
tylko w roztworze wodnym gleby, ma wiec charakter uniwersalny. Jego warto$¢ wywodzi
sie ze statej dysocjacji czystej wody, ktéra w temperaturze 22°C wynosi:

+ -
k= 1000 1,8-1071¢
[H20]
gdzie: [H*] i [OH"] sa to réwne sobie stezenia jonéw wodorowych i wodorotlenowych wy-
razone w gramojonach na litr, a [H,0O] ,,stezenie wody” w molach na litr (1000 g :
18 g = 55,56)
stad iloczyn jonowy wody [H*] - [OH"] wynosi:

1,8-107-55,56 =1-10"

Z uwagi na to, ze w wyniku dysocjacji otrzymuje sie tyle samo jonéw [H*] i [OH"], ste-
zenie kazdego z nich wynosi 10~ gramojondw, co oznacza, ze w litrze czystej wody masa
jonéw wodorowych wynosi 1-1077 (1/10 000 000) grama. Wprowadzona ze wzgledow
praktycznych (przez Sérensena w 1909 roku) transformacja wartosci stezenia jonéw [H']
ujemnym logarytmem dziesi¢tnym zostata nazwana pH - wykladnikiem jonéw wodoro-
wych i dla czystej wody wynosi on 7. W roztworach o wigkszym stezeniu jonéw wodoro-
wych - nazywanych kwasnymi, warto$ci pH beda mniejsze i odwrotnie.

Warto pamietaé, ze wzrost/spadek pH o stala wielko$¢ nie powoduje réwnomiernego
zmniejszenia/wzrostu stezenia jonéw wodorowych. Np. wzrost pH od 2 do 3 powoduje spa-
dek stezenia jonéw wodorowych tysigc razy wiekszy w poréwnaniu do wzrostu pH od 5 do 6.

Do naturalnych przyczyn zakwaszenia gleb w Polsce nalezy:

— charakter strefy klimatycznej (semihumidowy), czyli przewaga opadéw nad parowa-
niem i zwiazany z nig perkolacyjny typ gospodarki wodnej w glebie,
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procesy glebotworcze (wymywanie, przemywanie). Wymywanie wapnia moze wynosic
do 200 kg - ha'' rocznie,

charakter skal glebotworczych (skaty macierzystej). Ponad 90% gleb w Polsce wytwo-
rzonych jest z kwasnych utworédw genezy lodowcowej, o réznym stopniu przemycia ze
skladnikéw zasadowych,

procesy zachodzace w glebie np. oddychanie korzeni roélin i drobnoustrojéow glebowych.
Powstajacy na skutek oddychania organizméw glebowych CO,, w niskich temperaturach
koncentruje sie w glebie i wplywa na wzrost zakwaszenia. Sprzyjaja mu takze niektére
naturalne procesy przemian zwigzkéw organicznych (w tym rozklad materii organicznej)
i zwigzkow azotu (np. nitryfikacja). Roztwor glebowy caly czas wzbogaca sie w jony H*
w wyniku biologicznego utleniania Fe*, siarki pierwiastkowej i siarczkow, za$ rozklad
glinokrzemianéw prowadzi do powstawania wolnych jonéw A,

utrata pewnej ilosci zwigzkow zasadowych przez ich wyprowadzanie z plonami roélin.
Pobranie wapnia z plonem moze wynosi¢ od 15 do 80 kg-ha' rocznie a w przypadku
lucerny lub innych wieloletnich motylkowatych nawet 300 kg-ha™' rocznie.
Antropogeniczne przyczyny zakwaszenia to:

wysoki poziom nawozenia mineralnego (zwlaszcza stosowanie fizjologicznie kwasnych
nawozow azotowych w tym szczegélnie siarczanu amonu),

lokalne zanieczyszczenia np. tereny wokot kopalni siarki lub z nieszczelnych srodkow
transportu,

gazowe zanieczyszczenia powietrza (SO,, NO , CO,), ktére w polgczeniu z parg wodng
tworza kwasne deszcze. Gléwne Zrodlo emisji tych tlenkow to przemyst energetyczny
i motoryzacja.

Wymagania roslin uprawnych w stosunku do odczynu gleby

Wigkszos¢ roélin najlepiej rozwija si¢ na glebach o odczynie lekko kwasnym i obojet-

nym (pH 6-7), co wigze si¢ réwniez z optimum przyswajalnos¢ sktadnikéw pokarmo-
wych. Poszczegolne gatunki majg jednak rézne wymagania pod tym wzgledem (rys. 2).
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Rys. 2. Wymagania wybranych gatunkéw roslin uprawnych co do odczynu gleby



Malo wrazliwe na pH sa np. owies, tubin, ziemniaki czy zyto, znoszace stosunkowo dobrze
kwasny odczyn gleby (sa to rosliny gleb lekkich). Rosliny preferujace gleby bardziej zwig-
zle, takie jak jeczmien, pszenica, lucerna, rzepak, burak wymagaja odczynu zblizonego do
obojetnego. Wrazliwos¢ roélin na odczyn gleby zalezy réwniez, od zawarto$ci materii or-
ganicznej. Roéliny uprawiane na glebach organicznych sa bardziej tolerancyjne na niskie
warto$ci pH, niz te same roéliny rosnace na glebach mineralnych.

Metody oznaczania odczynu roztworu glebowego
Oznaczanie odczynu gleby w warunkach polowych

Okreslone gatunki roslin wykazujg wrazliwos¢ na stezenie wolnych jonéw wodorowych
w roztworze glebowym, mozna je zatem traktowac jako wskaZniki odczynu glebowego.
Dla gleb zasadowych i obojetnych w siedliskach lesnych charakterystyczne sa: buk pospo-
lity, trzmielina, deren, dzika roza, sliwa tarnina, a w podszyciu: przylaszczka, zawilec, na-
parstnica, wilcza jagoda, za$ na terenach rolniczych - chwasty: mitek letni, jaskier polny,
gorczyca polna, ostrézka polna, przelot pospolity, koniczyna pagérkowa i inne. Roslinami
wskaznikowymi gleb o odczynie kwasnym sa natomiast: kloséwka miekka, blizniczka psia
trawka, szczaw polny, poziewnik, rzodkiew $wirzepa, skrzyp, a takze papro¢, naparstnica
purpurowa, wrzos, turzyce i torfowce.

Jesli po zadaniu probki gleby kwasem solnym nastepuje burzenie oznacza to, ze gleba
zawiera weglan wapnia. Stad mozemy wnioskowa¢, ze posiada odczyn zasadowy (pH po-
wyzej 7). W przypadku braku burzenia przyjmujemy, ze jej odczyn jest bardziej lub mniej
kwasny (pH ponizej 7), badZ posiada ona odczyn obojetny (pH okoto 7).

Oznaczanie odczynu gleby metodg kolorymetryczng przy uzyciu kwasomierza Helli-
ga, polega na zadaniu szczypty gleby do zaglebienia w porcelanowej ptytce Helliga, doda-
niu kilku kropel indykatora i poréwnaniu uzyskanej barwy roztworu glebowego ze skalg
barw wzorcowych, odpowiadajaca okreslonej wartosci pH (fot. 2).

Fot. 2. Zestaw Helliga do oznaczania odczynu gleby:
a — porcelanowa plytka z barwna skala, b — zakraplacz plynu Helliga
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Zmiana barwy indykatora zwigzana jest z jego dysocjacja na jony o innej barwie niz
czasteczka niezdysocjowana, natomiast stopien dysocjacji indykatora zalezy od stezenia
wolnych jonéw wodorowych w roztworze. W kwasomierzu Helliga jako indykator zwy-
kle stosuje sie mieszanine 0,02% roztworu czerwieni metylowej i 0,04% roztworu blekitu
bromotymolowego w proporcjach 1:2 (v/v). Doktadnos¢ oznaczenia wynosi od 0,5 do 1,0
jednostki pH, nalezy go wigc traktowa¢ jako pomiar przyblizony.

Oznaczanie odczynu gleby metodg potencjometryczng
w warunkach laboratoryjnych

W metodzie tej wykorzystuje si¢ zaleznos¢ potencjatu odpowiedniej elektrody (wodoro-
wej, chinhydronowej, antymonowej lub szklanej) od stezenia jonéw wodorowych w roztwo-
rze, w jakim si¢ znajduje. Pomiar elektrometryczny polega w istocie na zmierzeniu réznicy
potencjatéw (w miliwoltach) na biegunach ogniwa stezeniowego zestawionego z 2 pot-
ogniw: tzw. elektrody wskaznikowej (jedna z wyzej wymienionych), zanurzonej w roztworze
badanym, oraz tzw. elektrody odniesienia o stalym potencjale (elektrody poréwnawczej),
zanurzonej w roztworze o niezmiennym sktadzie. Obecnie najczesciej do pomiaru odczynu
stosuje sie elektrode kombinowana, ktéra we wspolnej obudowie zawiera obie potrzebne
elektrody: szklana (pomiarows) i chlorosrebrowg lub kalomelows (elektrode odniesienia),
a jego warto$¢ przedstawia w jednostkach pH. Pomiaru dokonuje sie w zawiesinie wodnej
albo zawiesinie 1 M roztworu KCl przy relacji masy gleby do objetosci zawiesiny 1:2,5 (m/v).
Pomiar przeprowadzony w 1 M roztworze KCl daje mniejsze pH od pomiaru przeprowa-
dzonego w wodzie. Wynika to z tego, ze jesli oznaczamy pH w wodzie, to mierzymy stezenie
jonéw wodorowych roztworu glebowego, jesli zas w 1 M roztworze KCl to mierzymy steze-
nie jonéw wodorowych roztworu glebowego oraz stezenie jondw wodorowych wypartych
z kompleksu sorpcyjnego gleby do roztworu przez KCI.

Przebieg oznaczenia

Do zlewki o pojemnosci 100 cm® nalezy odwazy¢ 20 g gleby powietrznie suchej i prze-
sianej przez sito o @2 mm i zala¢ 50 ml wody destylowanej pozbawionej CO,. Zawarto$¢
zlewki wymiesza¢ szklang bagietka i pozostawi¢ na co najmniej 2 godziny (w dokladnych
badaniach probki odstawia si¢ na 18-24 godziny, gdyz tyle trwa uzyskanie pelnego stanu
réwnowagi). Po uplywie tego czasu zmierzy¢ pH zawiesiny za pomocg pehametru (fot. 3).

Wezesniej przeprowadzi¢ kalibracje zestawu przy uzyciu roztworéw buforowych o zna-
nym pH, w przedziale spodziewanych wynikéw (najczesciej sg to roztwory o pH 7,0 oraz
4,0). Pomiar wykonywa¢ w zawiesinie bedacej w stanie spokoju lub w zawiesinie miesza-
nej podczas pomiaru. Wigksze wartosci pH uzyskuje si¢ w zawiesinie w stanie spokoju.
Oznaczenie nalezy wykona¢ analogicznie zastepujac wode destylowana roztworem chlor-
ku potasu o stezeniu 1 mol (+)-dm™.

Wode destylowang wzieta do oznaczenia nalezy wczesniej gotowaé przez 1 godzing
w celu ewentualnego rozlozenia weglanéw i usunigcia CO,, wystudzi¢ i przechowywac
w zamknietym naczyniu. Odczyn roztworu KCI uzytego do analizy powinien wynosi¢
pH 6,5-7,0. Jezeli jest mniejszy lub wigkszy, trzeba doda¢ odpowiednio 10% roztwor KOH
lub rozcienczony HCI. Po uzyskaniu zadanego pH nalezy roztwor ten pozostawi¢ do na-
stepnego dnia i ponownie sprawdzi¢ warto$¢ pH. Znajomos¢ odczynu gleby pozwala na
zaliczenie jej do odpowiedniej klasy (tab. 2).
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Fot. 3. Pehametr z elektroda kombinowang: a — elektroda kombinowana,
b - czujnik temperatury, ¢ - zesp6t elementéw pomiarowych w obudo-
wie, d - wyswietlacz cyfrowy

Tabela 2. Klasy odczynu gleb

Klasa odczynu pH w 1 MKCI pHwH,0
bardzo kwasny <4,5 <5,0
kwasny 4,6-5,5 5,1-6,0
lekko kwasny 5,6-6,5 6,1-6,7
obojetny 6,6-7,2 6,8-7,4
zasadowy >7,2 > 7,4

Oznaczanie kwasowosci gleby

Bardzo istotng z uprawowego punktu widzenia jest rowniez kwasowos¢ gleby. Doty-
czy ona zawarto$ci tych samych jonéw wodorowych wystepujacych w glebie, ktore sta-
nowig o odczynie, jednak jest inng ich miarg. Wyraza ona st¢zenie jonéw wodorowych
(mol(H*)-dm™) w odniesienie do jednostki masy gleby, a ze wzgledu na sity wiazace jony
wodorowe wyrdzniamy kilka jej rodzajéow. Wolne jony wodorowe znajdujace si¢ aktualnie
w roztworze wodnym gleby (bedace w dynamicznej réwnowadze z jonami wodorowymi
wymiennie zasorbowanymi w kompleksie sorpcyjnym gleby - KSG) stanowia o tzw. kwa-
sowosci czynnej (aktywnej). Jony wodorowe zasorbowane wymiennie w KSG stanowig za$
kwasowo$¢ potencjalng gleby (rys. 3).
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Rys. 3. Rodzaje kwasowosci gleby (schemat)

Jednakze nie wszystkie jony wodorowe wigzane sg z KSG jednakowo silnie, co wiaze
sie z ich oddaleniem od powierzchni koloidéw obdarzonych polem elektrycznym. W wa-
runkach niewielkiego stezenia jonéw wodorowych w glebie, zajmuja one pozycje bardzo
blisko powierzchni koloidu i w zwigzku z tym sg silnie wigzane, w miare zwigkszania ich
iloéci wiazane s3 na pozycjach bardziej oddalonych od powierzchni koloidu, co wiaze si¢
ze stabszym oddzialywaniem elektrostatycznym. Stad dla celéw praktycznych oznacza si¢
iloé¢ jonéw wodorowych stabo zwiazanych z KSG, dajacych si¢ usuna¢ sola chemicznie
obojetna, ktore stanowig tzw. kwasowos¢ wymienng i ilo$¢ jondw wodorowych silnie zwia-
zanych z KSG, do ktdrych ekstrakeji nalezy uzy¢ soli oddzialujacej silnie zasadowo, ktére
decyduja o tzw. kwasowosci hydrolitycznej.

Oznaczanie kwasowosci czynnej

Oznaczenie kwasowosci czynnej polega na pomiarze stezenia wolnych jonéw wodorowych
w zawiesinie glebowej przy proporgji 1 : 2,5 masy gleby do objetosci wody. Ilosciowe oznacze-
nie jonéw wodorowych wykonuje si¢ przez miareczkowanie réwnowazng iloscia tugu.

a) Wykonanie oznaczenia

Odwazy¢ 40 g gleby powietrznie suchej i przesianej przez sito o @2 mm do kolby Er-
lenmayera o pojemnosci 250-300 ml, doda¢ 100 ml wody destylowanej i miesza¢ na wy-
trzgsarce przez 1 godzine (40 obrotéw na minute). Nastepnie przesaczy¢ przez $redniej
grubosci saczek, odrzucajac pierwsze krople przesaczu, pobra¢ 50 ml przesaczu do kolb-
ki stozkowej o pojemnosci 100 ml i doda¢ kilka (3-4) kropel fenoloftaleiny. Miareczko-
wa¢ roztworem NaOH o stezeniu 0,1 M-dm~ do uzyskania jasnordzowego zabarwienia,
utrzymujacego sie przez 1 minute.

b) Obliczenie Hcz
Hez=a-M_ ,-50-0,1 (cmol (+)-kg™)

a - ilo$¢ ml 0,1 mol(+) - dm™ NaOH zuzyta do miareczkowania,
M, - Stezenie molowe roztworu NaOH uzytego do miareczkowania,
50 - przeliczenie na 1 kg gleby,

0,1 - przeliczenie milimoli na centymole.
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Oznaczanie kwasowosci wymiennej metodg Daikuhary

Oznaczenie kwasowoséci wymiennej Hw polega na wyparciu wymiennych jonéw wo-
dorowych stabo zwigzanych z kompleksem sorpcyjnym (gleby o pH <5,5) przy pomocy
obojetnego roztworu chlorku potasu o stezeniu 1 M-dm™. W czasie wytrzasania gleby
z roztworem KCI jony K* wnikaja do KSG, a jony H* przechodza do roztworu, zakwa-
szajac go. Ilosciowe oznaczenie jonéw wodorowych wykonuje sie przez miareczkowanie
réwnowazng iloécig tugu.

a) Wykonanie oznaczenia

Odwazy¢ 40 g gleby powietrznie suchej i przesianej przez sito o @2 mm do kolby Er-
lenmayera o pojemnosci 250-300 ml i zada¢ 100 ml roztworu chlorku potasu o stezeniu
1 M-dm™. Miesza¢ na wytrzasarce przez 1 godzing (40 obrotéw na minute). Nastepnie
przesaczy¢ przez $redniej grubosci saczek, odrzucajac pierwsze krople przesaczu, pobraé
50 ml przesaczu do kolbki stozkowej o pojemnosci 100 ml i doda¢ kilka (3-4) kropel
fenoloftaleiny. Miareczkowa¢ roztworem NaOH o stezeniu 0,1 M-dm™ do uzyskania ja-
snorézowego zabarwienia, utrzymujacego si¢ przez 1 minute.

b) Obliczenie Hw

Hw=a-M_,-50-0,1-1,75 (cmol (+)-kg™)

a - ilo$¢ ml 0,1 mol(+) - dm™ NaOH zuzyta do miareczkowania,
won — Stezenie molowe roztworu NaOH uzytego do miareczkowania,
50 — przeliczenie na 1 kg gleby,
0,1 - przeliczenie milimoli na centymole,
1,75 - wspdlczynnik na obliczenie calkowitej kwasowosci wymiennej z wynikow jed-

norazowego wytrzasania z chlorkiem.

Oznaczanie kwasowosci wymiennej metodq Sokotowa

Oznaczenie kwasowosci wymiennej Hw polega na wyparciu wymiennych jonéw wodo-
rowych i glinowych z kompleksu sorpcyjnego przy pomocy obojetnego roztworu chlorku
sodu o stezeniu 1 mol(+) - dm~>. Po wytrzaénieciu gleby z roztworem KCl jony H* oraz AI**
przechodzg do roztworu, a ich miejsce zajmuja jony K*. Powstaty AICI, ulega hydrolizie
i rowniez powoduje zakwaszenie roztworu. Pierwotnie obojetny roztwér chlorku pota-
su zakwasza sie, a stopien zakwaszenia okreéla si¢ poprzez miareczkowanie roztworem
NaOH o stezeniu 0,01 mol(+) -dm™.

a) Wykonanie oznaczenia

Odwazy¢ 10 g gleby powietrznie suchej i przesianej przez sito o @2 mm do kolby Er-
lenmayera o pojemnosci 250-300 ml i zada¢ 100 ml roztworu chlorku potasu o stezeniu
1 mol(+) - dm™. Miesza¢ na wytrzasarce przez 1 godzine (40 obrotéw na minute). Po tym
czasie przesaczy¢ przez Sredniej grubosci saczek, odrzucajac pierwsze krople przesaczu,
pobra¢ 25 ml przesaczu, przenies¢ do kolbki stozkowej o pojemnosci 100 ml i gotowa¢
przez 5 minut. Nastepnie doda¢ kilka (3-4) kropel fenoloftaleiny i zmiareczkowac roztwo-
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rem NaOH o stezeniu 0,01 mol(+)-dm™ do uzyskania jasnorézowego zabarwienia, ktore
powinno utrzymac sie przez 15-20 sekund.

b) Obliczenie Hw

Hw=a-M_ . -400-0,1 (cmol (+)-kg™)
a - ilo$¢ ml 0,01 mol(+) -dm™ NaOH zuzyta do miareczkowania,
M, ., - stezenie molowe roztworu NaOH uzytego do miareczkowania,
400 - przelicznik na 1 kg gleby,
0,1 - przeliczenie milimoli na centymole.

Oznaczanie kwasowosci hydrolitycznej metodg Kappena

Oznaczanie kwasowosci hydrolitycznej (Hh) wiaze sie z wyparciem wszystkich jonéw
wodorowych i glinowych z kompleksu sorpcyjnego gleby za pomoca roztworu soli hydro-
lizujacych zasadowo (np. octan wapnia lub sodu). Powszechnie stosuje si¢ octan wapnia
o stezeniu 0,5 mol(+) - dm™, ktérego pH wynosi 8,2. SOl ta hydrolizuje w wodzie na staby
kwas octowy i mocna zasad¢ wapniowa. Kationy wapnia ze zdysocjowanej zasady wapnio-
wej wypieraja jony wodorowe i glinowe z kompleksu sorpcyjnego gleby. Powstaje wtedy
kwas octowy, powodujacy zakwaszenie pierwotnie zasadowego roztworu. Stopien zakwa-
szenia okresla si¢ poprzez miareczkowanie za pomocg mianowanego roztworu wodoro-
tlenku sodu (NaOH) np. o stezeniu 0,1 mol(+) -dm™. Jednorazowe potraktowanie gleby
roztworem octanu wapnia (lub sodu) nie wypiera wszystkich jonéw wodorowych i gli-
nowych wymiennie zwiazanych z kompleksem sorpcyjnym, wiec ekstrakcje z tej samej
probki gleby nalezy powtarza¢ kilka razy, przy kazdorazowym uzyciu nowej porcji octanu.
Przyczyna jest bardzo szybkie ustalanie si¢ stanu réwnowagi miedzy roztworem a gleba.
Aby unikna¢ ucigzliwej sytuacji wielokrotnego powtarzania ekstrakcji i miareczkowania
otrzymanego przesaczu, mnozy si¢ wynik miareczkowania przez ustalony empirycznie
wspotczynnik Kappena wynoszacy 1,5.

a) Wykonanie oznaczenia

Odwazy¢ 40 g gleby powietrznie suchej i przesianej przez sito o @2 mm do kolby Erlen-
mayera o pojemnosci 250-300 cm’® i zada¢ 100 cm® roztworu octanu sodu (lub wapnia)
o stezeniu 0,5 mol(+) - dm™. Miesza¢ na wytrzasarce przez 1 godzing (40 obrotéw na mi-
nute). Nastepnie przesaczy¢ przez $redniej grubosci saczek, odrzucajac pierwsze krople
przesaczu i 25 cm? przesaczu przenies¢ do kolbki stozkowej o pojemnosci 100 cm®. Doda¢
3-4 krople fenoloftaleiny (barwa w tym momencie nie powinna ulec zmianie). Zmia-
reczkowaé roztworem NaOH o stezeniu 0,1 mol(+)-dm~ do uzyskania jasnorézowego
zabarwienia, ktére powinno utrzymac si¢ przez 1-2 minuty.

b) Obliczenie Hh
Hh=a-M,,-100-0,1-1,5 (cmol(+)-kg™)

a - ilo$¢ ml 0,1 mol(+) -dm~ NaOH zuzyta do miareczkowania,

M, o — Stezenie molowe roztworu NaOH uzytego do miareczkowania,
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100 - przeliczenie na 1 kg gleby,

0,1 - przeliczenie milimoli na centymole,

1,5 - wspdlczynnik empiryczny na obliczenie calkowitej kwasowosci hydrolitycznej
z wynikéw jednorazowego wytrzasania z octanem.

7. Obliczanie dawki nawozu wapniowego, potrzebnej do odkwaszenia gleby
- na podstawie oznaczonej Hh

Hh-0,28-3 000 000

ha = lub Hh-0,84
tCa0/ha 1000 000 !
£ CaCO. /ha = Hh-0,5-3 000000 lub Hh. 15
2C0s/ha =550 000 ’
Hh — kwasowos¢ hydrolityczna (cmol(+) - kg™),
0,28 — przeliczenie centymoli wodoru na centymole CaO,
0,5 - przeliczenie centymoli wodoru na centymole CaCO,

3000 000 - przecietna masa (kg) warstwy gleby o grubosci 20 cm na powierzchni 1 ha,
1000 000 - zmiana graméw na tony.

W Polsce okregowe stacje chemiczno-rolnicze w masowych badaniach potrzeb wap-
nowania postuguja sie uproszczona metoda okreslajacg potrzebe wapnowania i obliczania
dawki wapnia na podstawie pH i skladu granulometrycznego gleby. Do tego celu stuza
tabele pomocnicze 3 i 4.

Tabela 3. Ocena potrzeb wapnowania gleb

Kategoria agronomiczna gleby i odczyn
Potrzeba wapnowania

bardzo lekka lekka $rednia ciezka

Konieczne do 4,0 do 4,5 do 5,0 do 5,5
Potrzebne 4,1-4,5 4,6-5,0 51-5,5 5,6-6,0
Wskazane 4,6-5,0 5,1-5,5 5,6-6,0 6,1-6,5
Ograniczone 5,1-5,5 5,6-6,0 6,1-6,5 6,6-7,0

Zbedne powyzej 5,6 powyzej 6,0 powyzej 6,6 powyzej 7,1

Tabela 4. Zalecane dawki CaO na 1 ha gruntéw ornych

Potrzeba wapnowania
Kategoria gleby
konieczne potrzebne wskazane ograniczone
Bardzo lekka 3,0 (1,5) 2,0 1,0 -
Lekka 3,5 (2,0) 2,5 2,0 -
Srednia 4,5 (3,0) 3,0 2,5 1,0
Ciezka 6,0 (4,0) 40 3,0 1,5
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III. OZNACZANIE ROZNYCH FRAKCJI

SKEADNIKOW POKARMOWYCH W GLEBIE
Wistep i definicje

Rozwdj roélin i ich plonowanie zalezy od kompleksowego dziatania wielu czynnikdw,
do ktérych nalezy $wiatlo, cieplo, powietrze, woda i skladniki pokarmowe. Ostatecznie
o plonie roslin decyduje czynnik wystepujacy w ilosciach minimalnych. W warunkach
praktycznego rolnictwa mineralne sktadniki pokarmowe z uwagi na mozliwo$¢ wzglednie
tatwego i szybkiego regulowania ich iloéci stanowia wolicjonalny czynnik plonotworczy,
sg szczegolowo monitorowane i optymalizowana jest ich ilo§¢. Wystepuja one w glebie
w formie réznych zwigzkéw gléwnie mineralnych, ktérych rozpuszczalno$é z jednej stro-
ny jest funkcja wlasciwosci fizykochemicznych roztworu glebowego z drugiej za$ zalezy
od zdolno$ci okreslonych gatunkdéw roslin do wykorzystania okreslonych form zwigzkow
chemicznych. Dla celéw rolniczych zwykle wyrdznia si¢ nastepujace frakcje skladnikow
pokarmowych w glebie: formy aktywne (dostepne) stanowia jony i schelatowane cza-
steczki danego pierwiastka wystepujace w roztworze wodnym gleby, formy ruchome
(przyswajalne) to czasteczki lub zaadsorbowane wymiennie jony znajdujace si¢ w stalej
fazie gleby, ktore roslina moze pobra¢ w ciggu okresu wegetacyjnego, formy zapasowe
(niedostepne) wystepuja w postaci zwiazkow i zaadsorbowanych niewymiennie jondw
zwigzanych strukturalnie z fazg stalg gleby. Suma wyrdznionych frakcji stanowi catkowi-
ta zawarto$¢ skladnika w glebie, a jej oznaczenie jakkolwiek przydatne w pracach geo-
logiczno-gleboznawczych, do celéw rolniczo-nawozowych jest mato uzyteczne, gdyz nie
informuje o mozliwo$ci wykorzystania ich przez rosliny. Dla sktadnikéw pokarmowych,
tak makro- jak i mikropierwiastkéw opracowano metody biologiczne i chemiczne pozwa-
lajace na oznaczenie zawartoéci w glebie form przyswajalnych dla roélin. Metody biolo-
giczne (posrednie) oznaczania przyswajalnych form skfadnikéw pokarmowych polegaja
na okresleniu zasobnosci gleby w sktadniki pokarmowe na podstawie rosnacych na niej
roélin (ich wygladu i skfadu chemicznego). Metody chemiczne (bezposrednie) przewidu-
ja oznaczanie zawarto$ci badanego skladnika pokarmowego w wyciagach glebowych przy
uzyciu réznych roztwordw ekstrakcyjnych. Metody chemiczne, pomimo pewnych trud-
nosci w doborze uniwersalnych parametréw ekstrakcji dla réznych gleb zapewniajacych
rozpuszczenie si¢ takich ilosci skfadnika pokarmowego, ktore sg rzeczywiscie dostepne dla
réznych gatunkow roslin, powszechnie stosuje si¢ w laboratoriach chemiczno-rolniczych.
Procedury ekstrakcyjne z zastosowaniem pojedynczego eluentu umozliwiaja rozpuszcza-
nie frakgji, ktorych zawartos¢ pierwiastkow jest skorelowana z ich przyswajalnoscia dla
roélin. W procedurze ekstrakcji wykorzystuje sie symulacje naturalnych warunkéw prze-
chodzenia skfadnikéw z badanej probki bezposrednio do roztworu. Stosowane eluenty
posiadaja zdolno$¢ ekstrakcyjng zblizong do sily rozpuszczajacej wydzielin korzeniowych.
W otrzymanych wyciagach oznacza si¢ stezenie badanego pierwiastka i poréwnuje uzy-
skane wyniki z liczbami granicznymi. Liczby graniczne, umozliwiajace oceng¢ zasobnosci
gleb, opracowane s3 na podstawie wynikow wielu do$wiadczen, w ktorych badano reakeje
roélin na okreslong zawarto$¢ sktadnika pokarmowego w glebie.

Zawartos¢ i formy fosforu w glebie. Ogolna zawartos¢ fosforu w warstwie ornej gleb
uprawnych waha sie najczesciej od 0,03% do 0,15% Pi zalezy od rodzaju skaly macierzystej,
stopnia jej zwietrzenia oraz zawartosci materii organicznej. Zwiazki fosforu w glebie wyste-
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puja w formie organicznej i mineralnej. W glebach mineralnych przecietnie 30-40% fosforu
ogdlnego znajduje sie w zwigzkach organicznych a pozostate 60-70% w polaczeniach mine-
ralnych.

Ze wzgledu na dostepnos¢ fosforu dla roélin wyrdznia sie trzy formy tego sktadnika
w glebie. Fosfor aktywny (dostepny), wystepuje w roztworze glebowym, na ktéry skta-
dajg si¢ jony pochodzace z dysocjacji kwasu ortofosforowego: PO,*, HPO,*, H,PO,".
W warunkach glebowych o pH 4,5-7,0 przewazajg w roztworze glebowym jony H PO,
ktore s bezposrednio pobierane przez korzenie roélin. Fosfor ruchomy (przyswajalny),
najczesciej sa to zwigzki rozpuszczalne w stabych kwasach takie jak: §wiezo stracone bez-
postaciowe fosforany glinu i Zelaza (AIPO,, FePO,), wodorofosforany wapnia i magnezu
(CaHPO,, MgHPO,), fosforan tréjwapniowy Ca,(PO,),, wiwianit Fe,(PO,),-8H,0, fosfor
zasorbowany na powierzchni uwodnionych tlenkéw glinu i Zelaza, mineralow ilastych,
substancji organicznej oraz czgsteczkach CaCO,. Fosfor zapasowy, mogg to by¢ rézne-
go rodzaju apatyty np. 3Ca,(PO,),-Ca(OH),, 3Ca,(PO,),-CaF,, waryscyt AIPO,-2H,0O,
strengit FePO,-2H,O, fosforyty Ca,(PO,),. Bezposrednio dostepny dla roélin jest fosfor
aktywny wystepujacy w roztworze glebowym. Jego stezenie jest jednak zbyt niskie dla
zaspokojenia potrzeb pokarmowych roélin (0,3-3 mg P-dm co stanowi od 1 do 3 kg
P-ha™). W czasie wegetacji zachodzi¢ musi ciagle przechodzenie (uruchamianie) fosforu
do roztworu glebowego najczesciej z ruchomych form tego sktadnika. Nastepuje to w wy-
niku proceséw desorpcji z powierzchni czastek statych gleby i rozpuszczania zwigzkow
fosforu. Iloé¢ uruchamianego fosforu zalezy rowniez od odczynu ale takze od wilgotnosci
i zawartosci materii organicznej w glebie. Najwiecej fosforu ruchomego znajduje si¢ w gle-
bach o odczynie lekko kwasnym. W glebach o odczynie kwasnym, a szczegdlnie bardzo
kwasnym lub alkalicznym dochodzi do uwsteczniania fosforu czyli spadku jego przyswa-
jalnosci dla roélin.

Zawartos¢ i formy potasu w glebie. Potas jest niemal calkowicie zwigzany z mineralng
czescig gleby. Zawarto$¢ potasu catkowitego w glebach uprawnych waha si¢ od 0,8 do 2,5%
K i uzalezniona jest od skfadu mineralogicznego gleby. Wyzsze zawartosci tego pierwiastka
wykazuja gleby ciezsze o duzej pojemnosci kompleksu sorpcyjnego. Potas wystepuje w glebie
w trzech formach jako: potas aktywny (dostepny), zawarty w roztworze glebowym , ktory
stanowi do 0,2% form ogdlnych tego pierwiastka, potas ruchomy (wymienny) zasorbowany
na koloidach mineralnych i organicznych, ktéry stanowi 1-2% form ogélnych, potas zapa-
sowy silnie zwigzany niewymiennie w przestrzeniach miedzywarstwowych niektérych
mineralow ilastych oraz zwiazany w sieci krystalicznej pierwotnych mineratéw krzemiano-
wych i glinokrzemianowych, ktéry moze stanowi¢ ponad 90% potasu ogélnego. Bezposred-
nio wykorzystywang przez roéliny forma potasu jest potas aktywny K* zawarty w roztworze
glebowym. Jego stezenie wynosi od 1 do 10 mg K* w dm®. W miare wyczerpywania tej formy
potasu jest on uzupetniany gléwnie z formy wymiennej. Najszybciej jest on desorbowany
z kompleksu sorpcyjnego ale szybko$¢ uwalniania zalezy gléwnie od wielkosci kompleksu
sorpcyjnego oraz jego wysycenia potasem. Przy bardzo malych iloéciach formy aktywnej
i wymiennej moze dochodzi¢ do uwalniania potasu z form silnie zwigzanych w mineratach
lub w wyniku wietrzenia mineraléw zawierajacych potas.

Zawarto$¢ i formy magnezu w glebie. Zawarto$¢ magnezu w glebie wynosi od 0,05 do
0,6% Mg. Aktywna forme¢ magnezu stanowig jony Mg** wystepujace w roztworze glebo-
wym. Stezenia jondw Mg** s z reguty duze i wystarczaja do pokrycia niewielkich potrzeb
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pokarmowych roélin na zasadzie przeptywu z woda. Forma ruchoma magnezu obejmuje
kationy adsorbowane jonowymiennie przez koloidy mineralne i organiczne. Na forme
zapasowq magnezu sklada sie magnez w postaci weglandéw oraz zwigzany w mineratach
pierwotnych i wtornych typu krzemianowego. Za forme przyswajalng dla roélin uwaza
sie magnez wystepujacy w roztworze glebowym oraz magnez wymienny w kompleksie
sorpcyjnym. Za najbardziej odpowiedni ekstraktor przyswajalnego magnezu z gleby uwa-
za si¢ 0,0125 mol CaCl,-dm™. Oznaczanie zawarto$ci magnezu przyswajalnego w glebie
umozliwia prawidtowa ocene jakosci gleby w celu ustalenia potrzeb nawozowych. Doty-
czy to gltéwnie gleb kwasnych wymagajacych wapnowania i magnezowania.

Metody oznaczania

Oznaczanie przyswajalnych form fosforu i potasu metodg Egnera-Riehma

Metoda polega na ekstrakeji fosforu i potasu z gleby roztworem mleczanu wapnia
zbuforowanym do pH ok. 3,55 i oznaczeniu w uzyskanym ekstrakcie fosforu metoda
kolorymetryczng i potasu metodg fotometrii plomieniowej Roztwdr mleczanu wapnia
jest dobrze zbuforowany w stosunku do jonéw wodorowych, jak i jonéw wapniowych,
czynnikéw wplywajacych w duzym stopniu na rozpuszczalnosé zwigzkéw fosforu, za$
duza zawarto$¢ w roztworze ekstrakcyjnym, jondw wapnia i wodoru powoduje wyparcie
z kompleksu sorpcyjnego wymiennych kationéw potasu. Przyjmuje sie, ze formy fosforu
i potasu ekstrahowane tym odczynnikiem stanowig pule pierwiastkow przyswajalng dla
roélin.

Wykonanie oznaczenia
a) Ekstrakcja P i K z gleby

Odwazy¢ 5,0 g gleby powietrznie suchej i przesianej przez sito o @1 mm do butelki
o pojemnosci 500 cm?, dodaé 250 cm® $wiezo przygotowanego roztworu 0,04 mol(+) -dm=
mleczanu wapnia o pH 3,55 (£0,05). Jednocze$nie przygotowaé kontrolng probe ,,$lepa”
- bez gleby. Miesza¢ przez 1,5 godz. na mieszadle obrotowym przy predkosci obrotowej
okolo 40 obr./min. Nastepnie przesaczy¢ przez $redni saczek, odrzucajac pierwsza porcje
(kilka cm?®) przesaczu, tak aby uzyska¢ klarowny roztwér (uzywaé saczkéow bezfosforo-
wych i bezpotasowych). Z uzyskanego przesaczu pobra¢ 2 probki roztworu, kazda o obje-
to$ci 25 cm® - jedna do analizy fosforu, druga - do analizy potasu.

b) Przygotowanie roztworéw wzorcowych fosforu

Do 6 kolbek stozkowych odmierzy¢ pipeta kolejno: 0, 1, 2, 4, 8, 12 cm® roztworu wzor-
cowego zawierajacego w 1 cm? 0,01 mg P O,. Uzupelni¢ roztworem roboczym mleczanu
wapnia do objetosci 25 cm?®. W 25 cm?® poszczegélnych roztworéw (taka ilos¢ uzywa sie do
wykre$lenia krzywej wzorcowej) znajduja sie¢ nastepujace ilosci fosforu: 0,01, 0,02, 0,04,
0,08, 0,12 mg P,O,. Doda¢ 2 cm’ roztworu mieszaniny molibdenianu amonu z fotorexem
i1 cm’roztworu chlorku cynawego, wymiesza¢. Pozostawi¢ w ciemno$ci na 30-45 minut.
W tym czasie tworzy sie kompleksowy, niebiesko zabarwiony biekit fosforomolibdenowy.
Barwa jest trwata w czasie do kilku godzin.
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¢) Kolorymetryczne oznaczanie fosforu w przesaczu

Pobra¢ pipeta 25 cm® badanego przesaczu do kolby stozkowej o pojemnosci 100 cm?
i dalej postepowac tak jak z roztworami wzorcowymi. Pomiar intensywnosci barwy, naj-
pierw roztwordéw wzorcowych, nastepnie przesaczu glebowego, dokona¢ za pomocg spek-
trofotometru przy dtugosci fali 575 nm. Na podstawie odczytéw dla roztworéw wzorco-
wych sporzadzi¢ wykres krzywej wzorcowej, a nastepnie z wykresu odczytaé¢ zawarto$é
fosforu wyrazone w mg P,O, w 25 cm’. Zawartos¢ fosforu wyraza sie najczesciej w mg
P,O, na 100 g gleby powietrznie suchej.

N a*100
zawarto$¢ fosforu =

gdzie:
a-mgP,O, w25cm’
b - masa gleby (g) odpowiadajaca 25 cm® przesaczu.

Otrzymang zawartos¢ P,O, w 100 g gleby mozna przeliczy¢ na zawarto$¢ P w 100 g
gleby stosujac przelicznik 0,436.

d) Przygotowanie roztworéw do oznaczania potasu

Pobra¢ 25 cm’ badanego przesaczu do kolby stozkowej 100 cm®. Do 6 kolbek stozko-
wych odmierzy¢ pipeta kolejno: 0, 1, 2, 4, 8, 12 cm® roztworu wzorcowego zawierajacego
w 1 cm® 0,01 mg K,O. Uzupelni¢ roztworem roboczym mleczanu wapnia do objetosci 25
cm’. W 25 cm’® poszczegdlnych roztwordw (taka ilo$¢ uzywa sie do wykreslenia krzywej
wzorcowej) znajduja sie nastepujace ilosci potasu: 0,01, 0,02, 0,04, 0,08, 0,12 mg K O.
Z wzorcami postepowaé dalej tak, jak z badanymi przesaczami. Doda¢ 2 cm® roztworu
kwasu szczawiowego dla stracenia nadmiaru wapnia, ktéry w duzym stopniu przeszkadza
w oznaczaniu potasu. Pozostawi¢ na kilka godzin (do drugiego dnia) w celu sedymentacji
osadu szczawianu wapnia.

e) Pomiar metoda emisyjne

Stezenie potasu we wzorcach i w przesaczach oznaczaé na fotometrze ptomieniowym,
mierzac intensywnos$¢ emisji $wiatta o dlugosci fali charakterystycznej dla potasu. Na
podstawie odczytéw dla roztworéw wzorcowych sporzadzi¢ wykres krzywej wzorcowej,
a nastepnie z wykresu odczyta¢ zawarto$¢ potasu wyrazong w mg K O w 25 cm’. Zawar-
to$¢ potasu wyraza sie najczesciej w mg K O na 100 g gleby powietrznie suchej.

a-100

b

zawarto$¢ potasu =

gdzie:
a-mg K Ow25cm’
b - masa gleby (g) odpowiadajaca 25 cm’® przesaczu.

Otrzymang zawarto$¢ K,O w 100 g gleby mozna przeliczy¢ na zawartos¢ K w 100 g
gleby stosujac przelicznik 0,830.
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f) ocena zasobnosci gleby w przyswajalny fosfor i potas

Liczby graniczne dla fosforu (tab. 5) sa jednakowe dla wszystkich agronomicznych
kategorii cigzko$ci gleby, poniewaz mechanizm sorpcji fosforu opiera si¢ zasadniczo na
sorpcji chemicznej i procesach, niezaleznych od zdolnosci gleby do sorpcji wymiennej
ijej skladu granulometrycznego.

Liczby graniczne dla potasu (tab. 5) sg zréznicowane, zaleznie od kategorii cigzkos$ci
gleby, gdyz za zatrzymywanie i uwalnianie potasu odpowiedzialny jest gtéwnie mecha-
nizm sorpcji wymiennej kationéw, a pojemnos¢ sorpcyjna gleby zalezy od jej skladu gra-
nulometrycznego, a zwlaszcza zawartosci frakeji ilastych.

Znajac klase zasobnosci oraz potrzeby pokarmowe roélin, mozna okresli¢ dawke na-
WOZOW3.

Tabela 5. Uproszczona ocena zawartosci fosforu i potasu w glebach mineralnych
oznaczonych metodg Egnera-Riehma

Klasa Ocena mgP,0,.-100" g mg K,0-100™" g gleby, dla gleb:
zasobnosci | zawartodci gleby bardzo lekkich | lekkich $rednich | ciezkich
A% bardzo niska do 5,0 do 2,5 do 5,0 do 7,5 do 10,0
v niska 5,1-10,0 2,6-7,5 5,1-10,0 7,6-12,5 | 10,1-15,0
I $rednia 10,1-15,0 7,6-12,5 10,1-15,0 | 12,6-20,0 | 15,1-25,0
II wysoka 15,1-20,0 12,6-17,5 15,1-20,0 | 20,1-25,0 | 25,1-30,0
I bardzo wysoka > 20,0 > 17,5 > 20,0 > 25,0 > 30,0

Liczby graniczne, okreslajace stopien zasobnoéci gleb w fosfor i potas, stosowane w Stacjach Chemiczno-Rol-
niczych, odnosza si¢ wylacznie do tej metody ekstrakeji.

Sprzet: waga laboratoryjna, mieszadlo rotacyjne, spektrofotometr UV/VIS, fotometr
plomieniowy.

Szklo i akcesoria: butelki plastikowe o pojemnosci 500 cm’® z korkami lub szczelnymi
zakretkami, kolby stozkowe do saczenia zawiesiny, lejki, saczki, pipeta 25 cm’ do odmie-
rzania przesaczu, tryskawka z H,O destylowang, kolby stozkowe 100 cm’.

Odczynniki: Mleczanu wapnia zapasowy (0,8 mol(+) - dm roztwoér mleczanu wapnia
w 0,4 mol HCl-dm™). Odwazy¢ 120 g mleczanu wapnia Ca(CH,CHOHCOO),-5 H,0
rozpusci¢ w ok. 750 cm’ goracej wody destylowanej. Doda¢ 40 cm® 10 mol HCI-dm™
(przygotowanego przez dopelnienie 82,5 cm’ stezonego HCl woda destylowana do 100
cm?). Podgrza¢ do rozpuszczenia (nie dopuszczajac do wrzenia!). Ostudzi¢, uzupelni¢ do
kreski (do 1000 cm®) woda destylowana. Przenies¢ do butelki z ciemnego szkfa. Do utrwa-
lenia roztworu doda¢ 3 krople chloroformu. Roztwor jest trwaly przez ok. 1 tydzien.

Roztwor roboczy mleczanu wapnia. Odmierzy¢ 50 cm? roztworu zapasowego mleczanu
wapnia rozciefczy¢ woda destylowang do 1 dm?, jego pH powinno wynosi¢ 3,55. Odczyn-
nik musi by¢ codziennie §wiezo przygotowany.

Molibdenian amonu zapasowy. Odwazy¢ 50 g molibdenianu amonu (NH,) Mo_O,, - 4H,0
rozpusci¢ w ok. 800 cm® wody destylowanej, ogrza¢ do max. 60°C. Po ostudzeniu dopel-
ni¢ woda do 1000 cm?®. Wymiesza¢, przenie$¢ do butelki z ciemnego szkla. Roztwor jest
trwaly.
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Roztwér roboczy molibdenianu amonu. Odmierzy¢ 300 cm?® roztworu zapasowego wy-
miesza¢ z 500 cm® wody destylowanej , przechowywaé w butelce z ciemnego szkfa.

Fotoreks zapasowy. Odwazy¢ 2 g metolu (siarczan n-metylo-p-aminofenolu) + 10 g
Na,SO, (lub 20 g Na,SO,-7H,0) + 300 g pirosiarczynu sodu (Na_§,0,) i rozpusci¢ w ok.
800 cm® wody destylowanej, lekko podgrza¢, a po ostudzeniu dopetni¢ do 1000 cm?. Wy-
mieszac i przenies$¢ do butelki z ciemnego szkla. Roztwor jest trwaty.

Roztwér roboczy fotoreksu. Odmierzy¢ 300 cm® roztworu zapasowego i wymieszaé
z 500 cm® wody destylowanej. Przechowywa¢ w butelce z ciemnego szkfa.

Mieszanina molibdenianu z fotoreksem. Zmiesza¢ roztwor roboczy molibdenianu amo-
nu z roztworem roboczym fotoreksu w stosunki 1:1. Mieszanina nadaje sie do uzycia tylko
przez kilka godzin.

Roztwér chlorku cynawego. Odwazy¢ 0,35 g SnCL - 2H,O (lub 0,29 g bezwodnego SnCl,)
rozpusci¢ w 55 cm® 10 mol HCI- dm™>. Uzupetni¢ do 100 cm® woda destylowang. Roztwor
nalezy przygotowac bezpo$rednio przed uzyciem.

10% roztwor kwasu szczawiowego. Odwazy¢ 100 g H,C 0O, -2H,0 rozpusci¢ w wodzie
destylowanej w kolbie miarowej 1000 cm’ i dopetni¢ do kreski miarowej.

10 mol- dm™3 roztwor kwasu solnego. Odmierzy¢ 823 cm® stezonego HCI (d=1,19 g-cm™?)
rozcieficzy¢ woda destylowang do 1000 cm?®.

Roztwory wzorcowe P i K:

roztwor zapasowy A. Odwazy¢ 1,917 g KH,PO, i 0,534 g KCl do kolby miarowej o po-

jemnosci 1000 cm?, rozpudci¢ w wodzie destylowanej, doda¢ 2-3 krople formaliny,

uzupelni¢ woda do kreski miarowej i dokladnie wymieszaé. W 1 cm?® tego roztworu

znajduje si¢ 1,0 mg P,O, i 1,0 mg K, O.

roztwér zapasowy B. Odmierzy¢ 100 cm® roztworu wzorcowego zapasowego A, prze-

nie$¢ do kolby miarowej o pojemnoséci 1000 cm? i uzupelni¢ woda destylowang do kre-

ski miarowej, dokladnie wymiesza¢. W 1 cm’ tego roztworu znajduje si¢ 0,1 mg P,O,

i0,1 mg K,O.

roztwdr wzorcowy roboczy. Pobrad pipeta 50 cm?® roztworu zapasowego B do kolby mia-

rowej na 500 cm’, uzupelnic roztworem mleczanu wapnia do ekstrakgji do kreski mia-

rowej i doktadnie wymiesza¢. W 1 cm’ tego roztworu znajduje si¢ 0,01 mg P,O, i 0,01

mg K O.

Oznaczanie przyswajalnego magnezu w glebie metodq Schachtschabela

Metoda polega na ekstrakcji magnezu z gleby roztworem 0,0125 mol CaCl, - dm™, przy
stosunku gleby do roztworu m:v wynoszacym 1:10. Jon wapniowy wypiera z [K.S.G.] jon
magnezowy. Przeprowadzony do roztworu magnez oznacza sie po zalkalizowaniu prze-
saczu kolorymetrycznie za pomoca z6lcieni tytanowej. Zolcien tytanowa w $rodowisku
alkalicznym tworzy z magnezem kompleksowe potaczenie o charakterze laku czerwonej
barwy, ktére utrzymuje si¢ w roztworze za pomocg koloidu ochronnego. Zawartos¢ ma-
gnezu oznacza si¢ kolorymetrycznie. Wcze$niej nalezy zmierzy¢ intensywno$¢ zabarwie-
nia roztworéw wzorcowych. Liczby graniczne okreslajace stopien zasobnosci gleb w przy-
swajalny magnez, stosowane w Stacjach Chemiczno-Rolniczych, odnosza si¢ wyltacznie
do tej metody ekstrakcji.
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Wykonanie analizy

a) Ekstrakcja Mg z gleby

Odwazy¢ 5,00 g gleby powietrznie suchej, przesianej przez sito o @1 mm i umiesci¢
w butelce plastikowej o pojemnosci co najmniej 200 cm’. Zada¢ 50 cm?® roztworu 0,0125
mol CaCl,-dm™ i wytrzgsa¢ przez 2 godz. na mieszadle rotacyjnym przy predkosci obro-
towej okolo 40 obr./min. Po tym czasie przesaczy¢ przez twardy saczek, odrzucajac pierw-
sze krople przesaczu, tak aby uzyska¢ klarowny roztwor. Nastepnie odmierzy¢ 10 cm’
przesaczu do kolby stozkowej o pojemnosci 100 cm?, doda¢ 40 cm® mieszaniny reagujacej
i dobrze wymieszac.

b) Przygotowanie roztworéw wzorcowych

Do pigciu kolbek stozkowych o pojemnosci 100 cm? kazda odmierzy¢ kolejno po 10
cm’® roztworéw wzorcowych roboczych, doda¢ 40 cm® mieszaniny reagujacej i dobrze wy-
miesza¢. W 10 cm’ tych roztworéw znajdujg si¢ nastepujace ilosci magnezu: 0; 0,02; 0,05;
0,10; 0,15 mg.

¢) Ilo$ciowe oznaczenie magnezu w przesaczu

Po uplywie 30 minut, od dodania mieszany reagujacej, zmierzy¢ intensywnos¢ zabar-
wienia roztworéw wzorcowych i badanego przesaczu glebowego na fotokolorymetrze przy
diugosci fali 545 nm, wobec §lepej proby. Pomiar nalezy zakonczy¢ przed uptywem 90 mi-
nut od momentu potraktowania roztworu mieszaning reagujaca. Na podstawie odczytow
dla roztwordéw wzorcowych sporzadzi¢ wykres krzywej wzorcowej, a nastepnie z wykresu
odczyta¢ zawarto§¢ magnezu w przesaczu wyrazong w mg Mgw 25 cm’. Zawarto$¢ ma-
gnezu wyraza sie najczesciej w mg Mg na 100 g gleby powietrznie suche;j.

a-100

b

zawarto$¢ magnezu =

gdzie:
a-mgMgw25cm’
b - masa gleby (g) odpowiadajaca 25 cm? przesaczu.

d) Ocena stopnia zasobnosci gleby w przyswajalny magnez

Liczby graniczne dla magnezu sa zrdznicowane zaleznie od kategorii ciezkosci gleby,
gdyz za zatrzymywanie w glebie i uwalnianie magnezu odpowiedzialny jest gtéwnie me-
chanizm sorpcji wymiennej kationdw, a pojemnos¢ sorpcyjna gleby zalezy od jej sktadu
granulometrycznego (tab. 6).

Sprzet: waga laboratoryjna, mieszadlo rotacyjne, spektrofotometr UV|VIS.

Szklo i akcesoria: butelki plastikowe o pojemno$ci co najmniej 200 cm’, kolby stoz-
kowe do saczenia zawiesiny, lejki, saczki twarde, kolby miarowe do sporzadzenia wzor-
coOw.

Odczynniki: 0,0125 M chlorek wapnia. Odwazy¢ 1,39 g CaCl, bezwodnego (albo 1,84 g
CaCl,-2 H,0 lub 2,74 g CaCl, -6 H,0), rozpusci¢ w wodzie i dopelnic¢ (w kolbie miarowej)
do 1000 cm?®.
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Tabela 6. Ocena zawarto$ci magnezu w glebach mineralnych, na podstawie ekstrakeji
metodg Schachtschabela

Klasa Ocena mg Mg100g" gleby, dla gleb:
zawartosci zawartoScl | pa1dz0 lekkich lekkich érednich ciezkich
A% bardzo niska do 1,0 do 2,0 do 3,0 do 4,0
1A% niska 1,1-2,0 2,1-3,0 3,1-5,0 4,1-6,0
I $rednia 2,1-4,0 3,1-5,0 5,1-7,0 6,1-10,0
I wysoka 4,1-6,0 5,1-7,0 7,1-9,0 10,1-14,0
I bardzo wysoka >6,0 >7,0 >9,0 > 14,0

2% roztwor alkoholu poliwinylowego. Zmieszaé 20 g alkoholu poliwinylowego z 100 cm?
gliceryny w zlewce o pojemnosci 500 cm?®. Doda¢ okoto 400 cm’ goracej wody destylowa-
nej. Ogrzewac stale, poruszajac zlewka, do temp. ok. 90°C az do zupelnego rozpuszczenia.
Po ostygnieciu rozcienczy¢ woda do objetosci 1000 cm?, wymieszaé i przesaczy¢. Roztwor
przechowywac w butelce z ciemnego szkta.

0,05% roztwor zZélcieni tytanowej. Odwazy¢ 125 mg zdlcieni tytanowej (,Merck” do
oznaczania magnezu) do kolby miarowej i uzupetni¢ woda destylowana do 250 cm’.

3 mol-dm™ roztwér NaOH. Odwazy¢ 120 g NaOH do kolby miarowej i uzupeltni¢ woda
destylowana do objetosci 1000 cm’.

Mieszanina reagujgca. Zmiesza¢ w stosunku objetosciowym 5:1:1:1 wode destylowana,
alkohol poliwinylowy, zéicien tytanowa i wodorotlenek sodu, mieszajac kazdorazowo po
dodaniu odczynnika. Mieszanine sporzadzaé kazdorazowo bezposrednio przed uzyciem.

1 mol HCI-dm™. Odmierzy¢ 82,3 cm® HCl (d=1,19 g-cm™) i przenie$¢ do kolby mia-
rowej o pojemnosci 1000 cm’ (napeinionej do potowy woda destylowang), uzupetni¢ do
kreski miarowej woda destylowana i wymieszac.

Roztwory wzorcowe magnezu:

roztwér wzorcowy zapasowy. Odwazy¢ 2,475 g MgSO,-7H,O, rozpusci¢ w 35 cm’

1 mol HCI-dm™ i uzupelni¢ do 1000 cm’® woda destylowang. W 1 cm’ tego roztworu

znajduje si¢ 0,5 mg Mg.

roztwory wzorcowe robocze. Odmierzy¢ kolejno: 0, 4, 10, 20, 30 cm’ roztworu wzorco-

wego zapasowego i uzupetni¢ 0,0125 mol CaCl,-dm™ do objetosci 1000 cm®. W 10 cm’

tych roztworéw znajduja si¢ nastepujace ilosci magnezu: 0, 0,02, 0,05, 0,10, 0,15 mg.

Analiza specjacyjna pierwiastkow sladowych (metali ciezkich)

Calkowita (ogdlna) zawarto$¢ pierwiastkow szczegdlnie metali ciezkich nie okresla ich
biodostepnosci i wynikajacych z tego zagrozen dla organizméw zywych. Znacznie wie-
cej informacji mozna uzyska¢ wykonujac analize specjacyjna np. wg metody Tessiera lub
BCR. Wedtug definicji IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), ba-
dania specjacyjne prowadza do identyfikacji i/lub zmierzenia ilosci jednej lub wiecej form
chemicznych danego metalu w prébce. Specjacje definiuje sie jako wystepowanie w ba-
danym obiekcie tego samego pierwiastka chemicznego w réznych postaciach réznigcych
sie wlasnosciami fizykochemicznymi i dziataniem fizjologicznym. Metody oznaczania
poszczegdlnych frakeji metali cigzkich w prébkach stalych opieraja si¢ na: jednoetapo-
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wym lugowaniu (ekstrakcja pojedyncza) za pomocy roztworu symulujacego naturalne
warunki przechodzenia metali z osadow lub gleb do wdd (roztworu glebowego) i roélin,
wieloetapowym lugowaniu za pomoca serii roztwordw o wzrastajacej agresywnosci. Eks-
trakcje wieloetapowe moga by¢ realizowane metoda ekstrakeji sekwencyjnych lub row-
noleglych. Ekstrakcje sekwencyjne polegaja na kolejnym roztwarzaniu faz mineralnych
i organicznych, a tym samym uwalnianiu zwigzanych z nimi metali cigzkich. Lugowanie
zachodzi w warunkach symulujacych zaréwno naturalne, jak i antropogeniczne zmiany
srodowiskowe. Ekstrakcje rownolegle maja na celu eliminacje wptywu wczesniej uzytych
ekstrahentow na wynik kolejnych ekstrakcji oraz skrocenie procesu frakcjonowania.

Oznaczanie wybranych frakcji sktadnikéw metodq Tessiera i BCR
Ekstrakcje sekwencyjna metoda Tessiera i metodg BCR (Community Bureau of Referen-
ce) prowadzi sie z wykorzystaniem roztworéw o rosnacej sile flugowania metali wedtug na-
stepujacego schematu (tab. 7). Stosowanie metody BCR ma aspekt ekonomiczny, pozwala
stosowa¢ mniejsze ilo$ci odczynnikow, a takze znaczaco skraca czas trwania procedury

Tabela 7. Schemat ekstrakcji sekwencyjnej metoda BCR i Tessiera

BCR Tessier i wsp.
1 g probka gleby
F1
Frakcja jonowymienna
2x0,5 godz.
F1 Ciagte mieszanie
Frakcja jonowymienna i weglanowa 8 cm’ 0,1 M MgCl, (pH=7)
16 godz. 22°C £ 5°C
Ciagle mieszanie F2
40 cm® 0,11 M CH,COOH Frakcja weglanowa
5 godz.

Ciagle mieszanie
8 cm’ 1 M CH,COONa (pH=5)

F2

Frakcja tlenkowa o B .
16 godz. 22°C + 5°C Frakcja zwigzana z tlenkami Zelaza i manganu
Ciqgle. Imieszanie , ogrzewano 96 + 3°C przez SOgodz.
40 ml 0,1 M NH,OH-HCl pH=2 20 cm® 0,04 M NHZ(()IiI-II—{ZC) w 25% CH,COONa
(pH=2, doprowadzano HNO,) pH=
F3 F4
Frakcja organiczna Frakcja organiczna
1) 2 godz. faznia wodna 85 + 2°C 1) 2 godz. faznia wodna 85 + 2°C
10 cm’ H,O, (8,8 mol-dm™) (2 razy) 3ml0,02M HNOa +5ml 30% H,0, (pH=2)
pH=2 lub pH=3 2) 3 godz. taznia wodna 85 + 2°C
2) 16 godz. 22°C £ 5°C 3cm’30% H,0,
Cigagle mieszanie 3) po schlodzeniu 0,5 godz. ciagle mieszanie
50ml1 M CH3COONH . 5cm’®3,2 M CH3COONH ,10Zpuszczonego
(pH=2, doprowadzane HNO,) w 20% HNO,
F4 F5
Frakcja rezydualna Frakgja rezydualna

np.: mineralizacja mieszaning stezonych kwasow

HE HNO., Helo, HCI+HNO, (1:3)
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analitycznej. W uzyskanych frakcjach rozpuszczalnosci pierwiastkow ich zawartos¢ ozna-
cza si¢ rutynowymi metodami.

Oznaczanie zawartosci form rozpuszczalnych w 1 mol HCI - dm™ - roztwér Rinkisa
mikropierwiastkéow (wedtug procedury IUNG i Stacji Chemiczno-Rolniczych)

Metoda polega na ekstrakeji waznych dla rolin mikropierwiastkéw z gleby roztworem
1 M HCI, przy stosunku gleby do roztworu 1:10, oznaczeniu ich iloci metoda absorpcyj-
nej spektrofotometrii atomowej (AAS) i wyrazeniu jej w mg- kg™ gleby. Oceny zasobnosci
gleby w mikroelementy (B, Mn, Cu i Zn) dokonuje si¢ w oparciu o liczby graniczne, zalez-
ne od odczynu i kategorii ciezkosci gleby (tab. 8,9, 10 11).

Tabela 8. Ocena zawarto$ci boru w wyciggu glebowym (1 mol HCI-dm™?)

pH wKCl 1 mol-dm™
Ocena zawartos$ci
do 4,5 4,6-5,5 5,6-6,5 od 6,5
Niska <0,8 <10 <13 <22
Srednia 0,8-2,6 1,0-3,2 1,3-4,3 2,2-7,2
Wysoka >2,6 >3,2 >4,3 >7.2

Tabela 9. Ocena zawarto$ci manganu w wyciggu glebowym (1 mol HCI-dm™)

pH wKCl 1 mol-dm™
Klasa <45 4,6-5,0
zawartosci Kategoria agronomiczna gleby
lekka srednia ciezka lekka $rednia ciezka
Niska <13 <16 <18 <21 <28 <40
Srednia 13-130 16-160 18-180 21-210 28-280 40-390
Wysoka >130 >160 >180 >210 >280 >390
pH wKCl 1 mol-dm™
5,1-5,5 >5,6
Niska <30 <50 <75 <40 <85 <110
Srednia 30-310 50-510 75-750 40-400 85-830 110-1100
Wysoka >310 >510 >750 >400 >830 >1100

Wykonanie analizy

Odwazy¢ 5,0 g gleby powietrznie suchej i przesianej przez sito o @2 mm do plastiko-
wych butelek o pojemno$ci co najmniej 200 cm®. Doda¢ 50 cm® roztworu 1 mol HCI-dm™
i mieszac zawarto$¢ przez 1 godz. na mieszadle rotacyjnym z szybkoscig ok.40 obr./ min.
Nastepnie przesaczy¢ zawartos¢ do plastikowych butelek lub kolb stozkowych o objetosci
100 cm?, odrzucajac pierwsze krople przesaczu. Zawartosci metali w ekstraktach oznacza¢é
metoda atomowej spektrofotomerii absorpcyjnej, na spektrofotometrze AAS, wobec przy-
gotowanych wzorcow. Oznaczone stezenia przelicza si¢ na zawartos¢ w mg- kg gleby:
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Me,,, = 10-a (mg-kg" gleby)

gdzie:
Me,,, - zawarto$¢ w glebie form pierwiastka rozpuszczalnych w 1 M HCI (mg-kg™),
a - odczyt w jednostkach stezenie metalu w ekstrakcie (mg-kg™),

10 - przelicznik na 1 kg gleby.

Tabela 10. Ocena zawartosci miedzi w wyciagu glebowym (1 mol HCI-dm™)

) Kategoria agronomiczna gleby
Ocena zawarto$ci
b. lekka lekka $rednia ciezka
Niska <09 <16 <23 <50
Srednia 0,9-2,5 1,6-4,9 2,3-6,7 5,0-15,0
Wysoka >2,5 >49 >6,7 > 15,0

Tabela 11. Ocena zawartoéci cynku w wyciggu glebowym (1 mol HCI-dm~?)

Kategoria agronomiczna gleby
Ocena zawartosci
b. lekka lekka $rednia ciezka
Niska <0,7 <14 <4,6 <115
Srednia 0,7-3,3 1,4-6,3 4,6-20,5 11,5-51,1
Wysoka >33 >6,3 > 20,5 > 51,1

Sprzet: waga laboratoryjna, mieszadlo rotacyjne, spektrofotometr absorpcji atomowe;
AAS.

Szklo i akcesoria: butelki plastikowe o pojemnosci co najmniej 200 cm?® z korkami lub
szczelnymi zakretkami, butelki lub kolby stozkowe 100 cm® do saczenia zawiesiny, lejki,
saczki twarde.

Odczynniki: 1 mol-dm= kwas solny. Odmierzy¢ cylindrem miarowym (o pojemno-
$ci 100 cm’) objetos¢ 82,3 cm’ stezonego HCI (d = 1,19 g-cm’) i rozcienczy¢ H,O do
1000 cm’. Wiszystkie czynnoéci wykonywa¢ pod wyciagiem.

Roztwory wzorcowe oznaczanych metali.
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IV. OZNACZANIE SKEADU CHEMICZNEGO WODY GLEBOWE]
Wistep i definicje

Woda wystepujaca w ekosystemie glebowym nie jest czystym zwigzkiem chemicznym
lecz mieszaning wielosktadnikowg i wielofazowg, zawierajaca roztwory réznych soli, sub-
stancje koloidalne pochodzenia organicznego i mineralnego oraz rézne gazy. Rodzajiiloé¢
tych domieszek nawigzuje przede wszystkim do rodzaju skat podtoza, w ktérych dobywa
sie krazenie wdd $rédpokrywowych. Zmienia si¢ on nieustannie w trakcie przeptywu
wody opadowej w glebsze warstwy gleby, gdyz jest ona rozpuszczalnikiem dla wielu sub-
stancji wystepujacych w srodowisku glebowym. Rozpatrujac przewazajacy, w dluzszym
okresie czasu, kierunek ruchu wody w glebie mozna wyrdzni¢ przemieszczanie si¢ jej ku
gorze (typ ewaporacyjny), w dot (typ perkolacyjny) lub charakteryzujacy sie zmiennymi
kierunkami typ zréwnowazony gospodarki wodnej. Ruch wody ku gorze jest charakte-
rystyczny dla klimatu suchego (aridowego) i jest przyczyna zasolenia powierzchniowych
pozioméw gleby. Typ przemywny gospodarki wodnej w glebie wystepuje w warunkach
klimatu wilgotnego (humidowego) na przepuszczalnych glebach i jest przyczyna ich od-
gornego zakwaszenia.

Terenowy pomiar przemieszczania wody w glebie nastrecza duze trudnoséci metodycz-
ne i polega na monitorowaniu wilgotnosci gleby w dlugim okresie czasu w obrebie odpo-
wiednio duzego pedonu glebowego. Uzyskane wyniki pomiaréw wilgotnosci przedstawia
sie w formie wykresu, na ktérego osi odcietych zaznacza sie¢ kolejne terminy pomiaréw, na
osi rzednych gleboko$¢ pomiardw, za$ oznaczong wilgotnosci (w przyjetych przedziatach
wilgotno$ci) nanosi sie¢ na wykres w postaci ciagu punktéw taczonych nastepnie krzy-
w3 (chronoizopleta), a powierzchnie pomiedzy chronoizopletami wypelnia sie szrafurg.
Z dynamicznymi zmianami wilgotnosci, réznych pod wzgledem uziarnienia gleby, wiaze
sie nie tylko ilo$¢ dostepnej dla roélin wody glebowej ale réwniez zmiany stezenia roz-
puszczalnych w wodzie sktadnikéw, ktore moga ulega¢ wytracaniu badz rozpuszczaniu.
W glebach gliniastych woda dostepna dla roélin zajmuje objetos¢ okolo 20%, zas w gle-
bach piaszczystych okolo 5% objetosci gleby o nienaruszonej strukturze i odzwierciedla
zmiany stezenia roztworu glebowego.

Sklad fizyczno-chemiczny wody glebowej jest bardzo zlozony i oznaczenie wszyst-
kich domieszek oraz ewentualnych zanieczyszczen chemicznych jest praktycznie nie-
mozliwe, gdyz w wyniku rozwoju cywilizacyjnego w sposéb nieograniczony zwicksza
si¢ liczba rozmaitych substancji chemicznych wystepujacych w $rodowisku. Dlatego
w badaniach wody glebowej ustala si¢ zakres badan przewidywanych dla réznych sie-
dlisk uwzgledniajac sposdb ich zagospodarowania i uzytkowania. Z rolniczego punktu
widzenia sktad chemiczny wody glebowej odnosi si¢ zazwyczaj do okre$lonej masy gle-
by, za§ w ujeciu Srodowiskowym wyraza w jednostkach stezenia okreslonej objetosci
odciekéw - drenarskich w badaniach polowych oraz lizymetrycznych w modelowych
badaniach laboratoryjnych.

Klasyczne metody bezposrednich oznaczen (miareczkowe, wagowe) w ostatnim czasie
sg zastepowane zwlaszcza w oznaczeniach rutynowych metodami posrednimi przy uzyciu
technik chromatograficznych i metod spektrofotometrycznych.
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Metody badati
Oznaczanie suchej pozostatosci

Sucha pozostalo$¢ jest to masa substancji pozostalej po odparowaniu wody, wysuszona
do stalej wagi w temperaturze 105° i przedstawiona w mg na 1 dm® wody. W jej sktad
wchodza zwiazki nieorganiczne jak i organiczne tworzace roztwor wasciwy i koloidalny.

Oznaczanie pozostalosci po prazeniu

Sucha pozostato$¢ prazy sie w temperaturze 550°C do stalej wagi i okresla mase. Pod-
czas prazenia w tej temperaturze zwigzki organiczne ulegaja mineralizacji, a zwiagzki mi-
neralne rozkladowi - utlenieniu. Pozostalo$¢ po prazeniu przelicza si¢ w mg na 1 dm’
wody. Z réznicy suchej pozostalosci i pozostalosci po prazeniu oblicza sie straty podczas
prazenia w mg na 1 dm’® wody.

Oznaczanie zasolenia roztworu wodnego gleby metodq konduktometryczng

Metoda polega na pomiarze konduktywnosci / (oporu) ekstraktu roztworu glebowego.
Przewodzenie pradu elektrycznego w roztworze (elektrolicie) zalezne jest od wszystkich
jonoéw bedacych w roztworze i reakeji chemicznych, jakie miedzy nimi zachodza oraz
temperatury. Z wielko$ci przewodnictwa wlasciwego wody wyznacz sie zawarto$¢ sub-
stancji w niej rozpuszczonych stosujac uprzednio wyznaczong krzywa, przedstawiajaca
zalezno$¢ przewodnictwa wlasciwego od stezenia substancji rozpuszczonych w wodzie
lub stosujac wspdtczynnik przeliczeniowy 0,75 i wyraza w jednostkach odwrotnosci opo-
ruQ~'-cm™ lub simensach S-cm™.

Wykonanie oznaczenia

Nawazke gleby — 50 g w zlewce na 300 cm® zadaje si¢ woda destylowang, zazwyczaj
stosunek powietrznie suchej masy gleby do masy wody wynosi 1:2,5 (podobnie jak

Fot. 4. Zestaw konduktometryczny: a — elektroda pomiarowa, b — wy-
$wietlacz cyfrowy, ¢ — zespél elementéw pomiarowych w obudowie.
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w przypadku oznaczania odczynu gleby), sporzadza zawiesing i pozostawia na 24 godzi-
ny. W wielu laboratoriach stosuje sie inne rozcieficzenia od pasty nasyconej — roztwor
wodny gleby o wilgotnosci odpowiadajacej jej podwojonej polowej pojemnosci wodnej,
nawigzujacy do warunkéw wodno-glebowych z jakimi spotykaja sie rosliny, do 1:10. Po
tym czasie dokonuje sie pomiaru przewodnictwa elektrycznego a jego wartos¢ odczytuje
sie bezposrednio ze skali konduktometru (fot. 4).

Oznaczenie wymaga cechowania naczynka pomiarowego (oznaczenia jego stalej), kto-
re wykonuje sie przy uzyciu elektrolitu o znanym przewodnictwie wlaciwym.

Oznaczanie zawartosci chlorkéow metodg Mohra (miareczkowanie argentometryczne)

Metoda polega na miareczkowaniu jonéw chlorkowych azotanem srebrowym wobec
chromianu potasowego jako wskaznika. W roztworach obojetnych i slabo zasadowych
azotan srebrowy straca najpierw bialy osad chlorku srebrowego i po calkowitym strace-
niu jonéw chlorkowych kation srebrowy reaguje z chromianem potasowym, wytracajac
czerwonobrunatny osad chromianu srebrowego. Zmiana zabarwienia z z6ltozielonego na
z6ltobrunatne $wiadczy o catkowitym zréwnowazeniu anionéw chlorkowych.

a) Wykonanie oznaczenia

Do kolby stozkowej o pojemnosci 300 cm® nalezy odmierzy¢ 100 cm® wody. Nastepnie
doda¢ 1 cm’ roztworu K ,CrO, i miareczkowa¢ roztworem AgNO, do zmiany barwy na
z6ltobrunatna. Wynik miareczkowania skorygowac przez odjecie ,,poprawki” - 0,3 cm’
AgNO, na wytworzenie Ag,CrO, w objetosci 100 cm® wody destylowane;.

b) Obliczenia

Obliczenie zawartoséci chloru w wodzie nalezy wykona¢ wedlug nastepujacego wzoru:

(a—0,3)-1000
X=- 7 -7
\Y
a - objeto$¢ mianowanego roztworu azotanu srebra (cm?)

0,3 - ilo§¢ mianowanego roztworu azotanu srebra zuzyta na wytworzenie chromianu
srebrowego w objetosci 100 cm® wody destylowanej (cm?)
v — objetos¢ proby wody uzytej do oznaczenia (cm?)

Odczynniki: Roztwor chlorku sodowego: odwazy¢ 1,6486 g NaCl (ch. cz.), wysuszonego
do statej wagi w temperaturze 130°C i rozpusci¢ w kolbie miarowej o pojemnoéci 1 dm?
w wodzie redestylowanej i dopelni¢ do znaku. W 1 cm?® tego roztworu znajduje sie 1 mg
jonow chlorkowych.

Roztwér 10-procentowego chromianu potasowego: rozpusci¢ 10 g K,.CrO, w wodzie i do-
petni¢ do znaku w kolbie miarowe na 100 cm® woda destylowana.

Roztwér azotanu srebrowego: odwazy¢ 4,791 g AgNO,, rozpusci¢ w wodzie redestylo-
wanej i dopetni¢ do znaku w kolbie miarowej o pojemnosci 1 dm?. 1 cm® tego roztworu
powinien odpowiada¢ 1 mg Cl". Nalezy ustali¢ miano roztworu azotanu srebra wobec roz-
tworu chlorku sodowego. W tym celu odmierzamy 10 cm’® mianowanego roztworu NaCl,
dodajemy 1 cm’ roztworu K,CrO, i miareczkujemy mianowanym roztworem AgNO, do
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zmiany zabarwienia na zoéttobrunatne. Od ilosci zuzytych cm® roztworu azotanu srebra
nalezy odja¢ poprawke 0,3 cm® na wytworzenie Ag,CrO, w objetosci 100 cm® wody rede-
stylowanej.

Oznaczanie zawartosci siarczanéw metodq wagowgq
(PN-74/C-04566. 09)

Metoda polega na wytraceniu z wody jondw siarczanowych jonami barowymi w $rodo-
wisku kwasu solnego, a nastepnie oznaczeniu ich masy i obliczenia zawartosci siarczandw.

a) Wykonanie oznaczenia

Do 100 cm® wody dodac¢ kilka kropel metyloranzu (wskaznik) i kwasu solnego (1:1)
do uzyskania rézowego zabarwienia, po czym doda¢ jeszcze 3 cm® kwasu solnego (1:1)
i 5 cm?®10% roztworu chlorku amonowego, nastepnie roztwdr zagotowac i przesaczyc.
W przypadku zmetnienia wywolanego obecnoscia krzemionki lub kwaséw humusowych
nalezy roztwor przesaczy¢ przez gesty saczek i przemy¢ goracym rozcienczonym kwasem
solnym. Zebrany przesacz ponownie doprowadzi¢ do wrzenia i doda¢ kroplami 5 cm’
10% roztworu chlorku barowego, po czym ogrzewa¢ na tazni wodnej w czasie 1 godziny,
a nastepnie pozostawi¢ w temperaturze pokojowej na 8-12 godzin. Po tym czasie odsa-
czy¢ siarczan barowy przez twardy, bezpopiolowy, ilo$ciowy saczek i przemy¢ matymi
porcjami wody destylowanej do zaniku reakeji na jony chlorkowe w przesaczu. Saczek
z osadem umie$ci¢ w wytarowanym tyglu, wysuszy¢ w temperaturze 105°C, ostroznie
spali¢ w mozliwie niskiej temperaturze, a nastepnie wyprazy¢ pozostato$¢ do statej wagi
w temperaturze 800°C. Tygiel schtodzi¢ w eksykatorze i ustali¢ mase osadu.

b) Obliczenia

Zawarto$¢ siarczandw (w mg-dm™) obliczy¢ ze wzoru:
= a-0,4114-1000

v
w ktérym:
a - masa osadu siarczanu barowego (mg),
0,4114 - wspodtczynnik przeliczeniowy BaSO ,na SO,
v - objetos¢ proby wody uzytej do oznaczenia (cm?).

Odczynniki: Roztwor 10% chlorku baru: rozpuscic¢ 10 g BaCl, - 2H,O (ch. cz.) w wodzie
i dopelni¢ do znaku w kolbie miarowe na 100 cm®woda destylowana.

Kwas solny (1:1): zmieszaé stezony kwas solny z wodg destylowang w proporcji objeto-
$ciowej 1:1.

Roztwér 10% chlorku amonowego: rozpusci¢ 10 g NH,Cl (ch. cz.) w wodzie i dopelni¢
do znaku w kolbie miarowe na 100 cm?® woda destylowana.

Rozcieficzony kwas solny: rozcienczy¢ 5 cm® kwasu solnego (1:1) woda destylowang do
100 cm®.

Roztwér 1% azotanu srebra: rozpusci¢ 10 g AgNO, w 1 dm®wody destylowanej i doda¢
1 cm® kwasu azotowego (d = 1,4 g-cm™).
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Metody chromatograficzne

Popularne w ostatnim okresie czasu w zastosowaniu do ilo§ciowych rutynowych ozna-
czen prostych anionéw (i kationéw) nieorganicznych metody te sg stosowane w wersji
chromatografii jonowej (ang. ion chromatography - IC). Urzadzenia te charakteryzuja si¢
duza selektywnoscig i powtarzalnoscig wynikow, przy uzyciu niewielkiej proby i krotkim
czasie trwania pomiaru.

Oznaczanie sktadu jonowego metodg chromatograficzng

W metodzie tej procesy rozdzielania substancji oparte s3 na reakcji wymiany jonowej
pomiedzy jonitem (wymieniaczem jonowym), zdolnym do wymiany wlasnych jonéw na
inne jony zawarte w badanym roztworze. Probke analizowanego roztworu wprowadza sie
(wstrzykuje si¢) i przez dozownik zostaje ona wprowadzona do strumienia eluentu i trafia
do kolumny analitycznej (rozdzielczej), gdzie nastepuje rozdzial chromatograficzny prze-
mieszczajacych sie¢ sktadnikéw probki. Proces wymiany jonowej zachodzi w sposéb od-
wracalny i stechiometryczny, a rozdzielane rodzaje jonéw réznig sie czasem przebywania
w komorze rozdzielczej, nawigzujacym do powinowactwa jondéw zawartych w probie do
wymieniacza jonowego. Z kolumny rozdzielczej eluat przedostaje sie do kolumny supre-
sora, w ktorej w wyniku reakcji wymiany nastepuje obnizenie przewodnosci elektrycznej
eluentu, na tle wzglednie wysokiej przewodnosci jonéw analizowanej proby. Z supresora
sktadniki proby trafiaja do detektora (najczesciej konduktometrycznego), z ktérego sygnat
elektryczny w postaci (wykresu) piku chromatograficznego jest rejestrowany w formie
elektronicznej. Chromatogram przedstawia zalezno$¢ stezenia jonéw w funkcji czasu lub
objetosci eluentu.

Fot. 5. Chromatograf jonowy: a — dozownik, b - pojemnik z no$nikiem,
¢ - zespot elementéw pomiarowych w obudowie, d — ekran, wyswietlacz
chromatogramu, e - jednostka komputerowa.
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Oznaczanie jonow metodami spektrofotometrycznymi (ASA, AES i ICP)

Spektrometria atomowa (atomowa spektrometria absorpcyjna, atomowa spektrome-
tria emisyjna i plazmowa emisyjna spektrometria atomowa) stosowana w nowoczesnych
laboratoriach, jest metoda analityczng polegajaca na interpretacji widm atomowych. Wy-
korzystuje ona ilo$ciowe zalezno$ci zmian energii wywolane przej$ciami elektronowymi
w atomach. Charakteryzuje si¢ duza czuloscia, selektywnoscia i szybko$cig oznaczen, a je-
dynym jej ograniczeniem s3 wysokie koszty aparatury. Jest ona typowa metoda poréw-
nawczg wymagajaca jednego z trzech znanych sposobéw kalibrowania: krzywej wzorco-
wej, dodawania wzorca, wzorca wewnetrznego.

Metoda krzywej wzorcowej (krzywej kalibracji) przewiduje sporzadzenie serii roztwo-
réw wzorcowych w takim samym $rodowisku i warunkach o stezeniu analitu 0 ($lepa pro-
ba), 1, 2, 3 itd. i wykonaniu dla kazdego z nich pomiaru instrumentalnego. Z uzyskanych
wynikow pomiaréw wykresla sie krzywa kalibracji (wzorcowa), przedstawiajaca zaleznosé
warto$ci pomiaru od stezenia we wzorcu. Nastepnie wykonuje sie pomiar instrumental-
ny proéby, ktory nanosi sie na krzywa kalibracji i odczytuje odpowiadajace mu stezenie.
W przypadku gdy zalezno$¢ wartoéci pomiaru od stezenia ma przebieg liniowy mozna
ograniczy¢ sie do dwdch pomiaréw wzorcowych, w tym jeden stanowi $lepa préba.

Metoda dodawania wzorca przewiduje wykonanie pomiaru instrumentalnego anali-
zowanej proby. Nastepnie do tej proby dodajemy znang ilo§¢ oznaczanej substancji (jako
wzorca), roztwdr starannie mieszamy i wykonujemy powtdrny pomiar instrumentalny.
Wrynik pomiaru jest wiekszy, a wzrost jest proporcjonalny do ilo$ci dodanego wzorca.
Metoda ta moze by¢ stosowana w wersji z pojedynczym dodatkiem wzorca lub z wielo-
krotnym dodawaniem wzorca.

Metoda wzorca wewnetrznego jest stosowana w przypadku gdy warto$¢ pomiaru jest
nieproporcjonalna do zmian stezenia. Przewiduje ona sporzadzenie serii roztworéw
wzorcowych analitu o wzrastajagcym stezeniu i wykonaniu pomiaru instrumentalnego,
a nastepnie dodanie do kazdego z nich znanych, o jednakowym stezeniu, ilosci wzorca
wewnetrznego i wykonaniu powtdrnego pomiaru instrumentalnego. Obliczony stosunek
wartoéci pomiaréw przed i po aplikacji wzorca wewnetrznego roztworéw wzorcowych
w funkeji stezenia pozwala na wykreslenie krzywej kalibracji. Nastepnie wykonuje sie po-
miary instrumentalne proby i proby z uwzglednieniem wzorca wewnetrznego, wartos¢
obliczonego ich stosunku nanosi si¢ na krzywa wzorcowa i odczytuje odpowiadajace ste-
Zenie.
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V. OZNACZANIE SKEADU CHEMICZNEGO ROSLIN
Wistep i definicje

Sktad chemiczny poszczegélnych gatunkéw roslin oraz okreslonych ich czesci (orga-
néw) jest cecha genetyczng. W kulturach rolniczych jest on wskaznikiem jako$ci ptodow
ze wzgledu na ich przeznaczenie do celéw zywieniowych (paszowych) i jako surowiec do
przetwérstwa. Swieza masa roslinna zawiera okreslong ilo$¢ wody i to co pozostaje po
wysuszeniu do stalej wagi w temperaturze 105°C - tzw. sucha masa (tab. 12).

Tabela 12. Przecietna zawarto$¢ wody i suchej masy w wybranych kulturach roslin (%)

Woda | Sucha masa
Roélina Czgs¢ rosliny -
w % $wiezej masy

korzen 75-80 20-25
Burak cukrowy

licie 85-90 10-15
Ziemniak bulwy 75-80 20-25

ziarno 12-15 85-88
Zboza

sfoma 13 87
Trawy . ) 75-90 10-25

cze$ci nadziemne

Siano Igkowe 15 85
Ogorki, pomidory owoce 85-95 5-15

Zasadnicza cze$¢ suchej masy roslin stanowia substancje organiczne. Po jej spopieleniu
pozostaje mineralna reszta — tzw. popiot, ktory stanowi od kilku do kilkunastu procent
suchej masy materiatu roélinnego.

W skiad zwigzkow organicznych masy roslin wchodza: weglowodany, thuszcze, bialka,
enzymy, fosfolipidy, witaminy, alkaloidy i inne ( tab. 13).

Tabela 13. Przecietna zawarto$¢ zwigzkow organicznych w wybranych kulturach
roélin (% $. m.)

Roélina Cukry Skrobia | Celuloza | Tluszcz Biatko
Pszenica (ziarno) 3 58 2,5 2 15
Soja (ziarno) 8 2 4,5 25 35
Ziemniak (bulwa) 1 18 1,0 $lady 1,2
Burak cukrowy (korzen) 18 0 1,2 0,1 0,6
Metody oznaczen

Oznaczanie popiotu surowego

Metoda oznaczania zawartosci popiotu surowego w materiale roslinnym i polega na
spopielaniu probki materiatu w temperaturze 550°C i zwazeniu uzyskanego popiotu.
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Wykonanie oznaczenia

Nalezy odwazy¢, z dokladnoscia do 1 mg, okolo 5 g materialu roélinnego (2,5 g w przy-
padku substancji peczniejacych) i umiesci¢ w tyglu do spalan, wyprazonym i o statej ma-
sie. Tygiel postawi¢ na plycie grzewczej i ogrzewac stopniowo az do zweglenia. Nastepnie
wstawi¢ tygiel do pieca ustawionego na 550°C +5°C. Utrzymywa¢ w tej temperaturze az
do uzyskania popiotu o barwie bialej, jasnoszarej lub jasnoczerwonej, swiadczacej o braku
czasteczek weglowych. Umiesci¢ tygiel w eksykatorze, pozostawi¢ do ochlodzenia i zwa-
zy¢. Zawarto$¢ popiotu surowego X obliczy¢ w procentach wedlug nastepujacego wzoru:

X % = (a—b)-100
m
gdzie:
a - masa tygla z proba po spaleniu (g),
b - masa tygla, tara (g),
m - masa probki (g).

Substancje, ktore trudno si¢ spopielaja, nalezy spopiela¢ wstepnie przez 3 godziny. Na-
stepnie po ochlodzeniu i dodaniu kilku kropli 20% roztworu azotanu amonu (dodawa¢
ostroznie, tak aby nie spowodowac strat popiotu i tworzenia sie zbrylen). Po wysusze-
niu kontynuowac zweglanie w piecu. Powtarza¢ czynnosc¢ az do calkowitego spopielenia.
W przypadku olejow i ttuszczéw odwazka powinna wynosi¢ 25 g. Zwegla¢ w tyglu odpo-
wiedniej wielkosci, przenoszac ptomien na substancje skrawkiem bezpopiotowej bibuty
filtracyjnej. Po spaleniu pozostato$¢ zwilzy¢ malg iloscia wody. Wysuszy¢ i spopielad, jak
opisano wyzej.

Sprzet i akcesoria: Plyta grzejna, elektryczny piec do spalan z termostatem, tygle do
spalan platynowe lub ze stopu platyny i ztota (10% Pt, 90% Au), prostokatne (60 x 40 x 25
mm) lub okragle ($rednica 60-75 mm) o wysokosci 20-25 mm.

Oznaczanie skrobiowosci ziemniakéw metodqg polowg

Metoda polega na oznaczeniu cigzaru wlasciwego bulw
przy uzyciu wagi hydrostatycznej Reimana-Parowa (rys.
4). Ciezar wlasciwy bulw skorelowany jest z ilo$cig skrobi,
gdyz zawartos¢ substancji nie skrobiowych w ziemniakach
jest wzglednie stata i wynosi 5,75% (stala Maerckera).

Wykonanie oznaczenia

Do gérnego kosza wagi hydrostatycznej nalezy odwazy¢
5,00 kg suchych bulw (lub 5,05 kg mokrych). Nastepnie
calg ilo$¢ bulw przemiesci¢ do kosza dolnego zanurzone-
go w wodzie i przesuwajac suwaki (dolny na warto$¢ 0,29
i gorny) doprowadzi¢ wage do réwnowagi, a z polozenia

J) Rys. 4. Waga Reimana-Parowa. A - zbiornik na wodg, B - azurowe kosze do
wazenia bulw, C - ramie wagi z dwiema podziatkami.
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suwaka na gornej belce odczytaé: ciezar ziemniakow zanurzonych w wodzie i ich skro-
biowos¢.

Skrobiowos$¢ mozna réwniez obliczy¢ na podstawie ciezaru wlasciwego ziemniakow
(d,), ktéry pozwala na ustalenie zawartosci suchej masy:

s.m. (%) = 214,287 -d_- 211,757

a nastepnie po odjeciu stalej Maerckera (5,75) okresli¢ procent skrobiowos¢ uwzglednia-
jac poprawke na temperature wody.

Oznaczanie zawartosci skrobi w ziemniakach metodg polarymetryczng

Metoda polega na usunieciu z rozdrobnionych ziemniakéw substancji rozpuszczal-
nych w wodzie, rozpuszczeniu skrobi w roztworze chlorku wapniowego i zmierzeniu kata
skrecenia plaszczyzny $wiatla spolaryzowanego. Pomiar kata skrecenia przeprowadza sie
w polarymetrze automatycznym lub kotowym z podziatkg co najmniej 0,05°, wyposazo-
nym w rurki polarymetryczne o dtugoéci 1 badz 2 dm.

a) Wykonanie oznaczenia

W zlewce na 200 cm® odwazy¢ na wadze analitycznej okoto 15 g (z dokladnoscig do
0,001g) miazgi ziemniaczanej pobranej ze $redniej proby analitycznej. Probe przenies¢
ilosciowo na saczek z twardej bibuly umieszczony na lejku Buechnere, zamontowanym
na kolbie podlaczonej do pompy prozniowej. Miazge odsaczy¢, a pozostato$¢ przemyé
kilkakrotnie matymi (po okofo 10 ml) porcjami zimnej wody. Saczek z przemyta miazga
przenie$¢ do mozdzierza i doda¢ 5 g piasku. Mieszanine rozciera¢ przez 10 minut, a na-
stepnie przy uzyciu 50 cm® roztworu chlorku wapniowego przenies¢ ilosciowo do kolby
stozkowej ze szlifem, natozy¢ chlodnice zwrotng i ogrzewaé do zagotowania, a nastep-
nie gotowal przez 15 minut. Po tym czasie szybko schlodzi¢ do temperatury pokojowej
i przenies¢ ilosciowo przy uzyciu chlorku wapniowego do kolby miarowej na 100 cm’,
doda¢ 3 cm® roztworu Carreza I i wymieszaé, doda¢ 3 cm® roztworu Carreza II i dopet-
ni¢ do 100 cm?’ roztworem chlorku wapnia. Tak przygotowany roztwodr przesaczy¢ przez
suchy karbowany saczek, odrzucajac pierwsze krople przesaczu. Rurke polarymetryczng
napelni¢ badanym roztworem (tak aby nie bylo w niej powietrza), umiesci¢ w polaryme-
trze i odczytac kat skrecenia plaszczyzny polaryzacji §wiatta.

b) Obliczenia
Zawarto$¢ skrobi w ziemniakach (A) oblicza si¢ w procentach wg wzoru:
«- 100—p 100
A= 20
[e]™-d-a

w ktorym:

a - odczyt na polarymetrze, kat skrecenia plaszczyzny $wiatta spolaryzowanego,

[oc]?* - skrecalno$¢ wlasciwa skrobi ziemniaczanej w roztworze chlorku wapniowego
wynoszaca 203° (dla pomiaréw wykonanych w polarymetrze kolowym w $wietle
sodowym przy \ = 589 nm), badz 240° (dla pomiaréw wykonanych w polaryme-
trze automatycznym przy A = 546 nm),
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p - objetos¢ uzytego piasku (5 g) - 3 cm’,
d - diugo$¢ rurki polarymetrycznej — 1 lub 2 dm,
a - nawazka miazgi ziemniaczanej.

Sprzet: homogenizator, pompa prézniowa, waga analityczna, polarymetr automatycz-
ny (kotowy) z podziatka co najmniej 0,05°, mozdzierz porcelanowy.

Szklo i akcesoria: lejki, kolby, kolby miarowe, zlewki, saczki, palnik gazowy lub elek-
tryczny ogrzewacz.

Odczynniki: Chlorek wapniowy, odwazy¢ 913 g chlorku wapniowego szesciowodnego
(cz.d.a.), rozpusci¢ w 760 cm® wody destylowanej i doprowadzi¢ do gestoscid=1,3 g-cm™
w temperaturze 20°C. Przy uzyciu kwasu octowego lodowatego doprowadzi¢ pH do war-
tosci 2,5.

Kwas octowy lodowaty.

Roztwér Carreza I, odwazy¢ 106 g potasu heksacyjanozelazianu (II) tréjwodnego
(cz.d.a.), rozpusci¢ w wodzie destylowanej lub demineralizowanej i dopelni¢ w kolbie
miarowej do 1000 cm’.

Roztwor Carreza II odwazy¢ 219 g octanu cynku dwuwodnego (cz.d.a.), rozpuscic
w wodzie destylowanej lub demineralizowanej i przenie$¢ bez strat do kolby na 1000 cm?,
doda¢ 30 g kwasu octowego lodowatego i uzupelni¢ do 1000 cm’.

Kwas solny (cz.d.a.) stezony (o gestosci 1,200 g-cm™?).

Oznaczanie zawartosci cukrow redukujgcych
PN-61/A-88023

Metoda polega na wytworzeniu barwnego zwigzku cukréw redukujacych z 2,4-dwuni-
trofenolem i kolorymetrycznym oznaczeniu ich stezenia, co wymaga wykreslenia krzywej
wzorcowej. Zawarto$¢ cukrow redukujacych w badanym materiale oblicza si¢ na podsta-
wie jednostek krzywej wzorcowej.

Wykonanie oznaczenia

Do zlewki o pojemnoéci 50 cm® odwazy¢ 10 g badanej probki zhomogenizowanego ma-
teriatu (z dokladnoscig do 0,01 g), przenies¢ ilosciowo przy uzyciu 100 cm® wody desty-
lowanej do kolby miarowej o pojemnosci 200 cm?® i wytrzasa¢ przez 20 minut. Nastepnie
dopetni¢ woda destylowana do objetosci 200 cm?, przesaczy¢ (odrzucajac pierwsze 25 cm?
przesaczu) i pobra¢ 2 cm® przesaczu do dalszej analizy. Przesacz umiesci¢ w probowece,
dodac 6 cm’ roztworu 2,4-dwunitrofenolu i wstawi¢ na 6 minut do wrzacej tazni wodnej,
po czym ostudzi¢ pod biezaca woda. Réwnoczesnie przygotowac serie roztworéw wzor-
cowych w ten sposob, ze do kolb miarowych o pojemnosci 100 cm® zada¢ pipeta kolejno
15 2; 3; 41 5 cm’® wzorcowego roztworu glukozy dopetni¢ do znaku i wymieszaé. Pobraé
po 2 cm’ kazdego roztworu wzorcowego i dalej postepowac tak jak z przesaczem. Pomiar
ekstynkeji roztworéw wzorcowych i analizowanej préby przeprowadzi¢ w kuwetach na
spektrofotometrze (fotokolorymetrze) przy diugosci fali A = 600 nm w odniesieniu do
proby zerowej. Na podstawie kolorymetrowania wzorcéw wykresli¢ wykres krzywej wzor-
cowej przedstawiajacy zaleznos$¢ ekstynkeji od zawartosci cukréw. Wynik kolorymetro-
wania proby nanie$¢ na wykres krzywej wzorcowej i odczyta¢ z wykresu odpowiadajaca
mu zawarto$¢ cukréw w mg - cm™ roztworu.

46



Sprzet: Homogenizator, wytrzasarka, spektrofotometr z plynng zmiana dlugosci fali
w widmie widzialnym lub fotokolorymetr z filtrem o maksymalnej przepuszczalno$ci 620
nm, taznia wodna lub kuchenka elektryczna.

Szklo i akcesoria: kolby miarowe pojemnosci 50, 100, 200, 1000 i 2000 cm?, pipety,
lejki, probéwki, kuwety pomiarowe.

Odczynniki: wodorotlenek sodu roztwér 5% (m/m), 2,4-dwunitrofenol, fenol krysta-
liczny, winian sodowo-potasowy 20% (m/m), wzorcowy roztwor glukozy,

Przygotowanie odczynnikéw do analizy:

Roztwér 2,4-dwunitrofenol przygotowujemy nastepujaco, odwazone 14,290 g 2,4-dwu-
nitrofenolu zadaje sie 440 cm?® 5% roztworu wodorotlenku sodu i rozpuszcza we wrzacej
tazni wodnej. Nastepnie dodaje sie 5 g fenolu krystalicznego ciagle utrzymujac na tazni
wodnej do czasu, az roztwor bedzie klarowny. Do klarownego roztworu doda¢ 1000 cm?
20% winianu sodowo-potasowego, schlodzi¢ i dopelni¢ wodg destylowang do objetosci
2000 cm?,

5% roztworu wodorotlenku sodu (m/m),

Fenol krystaliczny,

Roztwér 20% winianu sodowo-potasowego: odwazy¢ 20 g bezwodnego KNaC H,O, roz-
pusci¢ w wodzie i dopetni¢ do 100 cm® w kolbie miarowej,

Roztwér wzorcowy glukozy: odwazy¢ 1 g glukozy bezwodnej (cz.d.a.) z doktadnoscia do
0,01 g, rozpusci¢ w wodzie destylowanej, przenies¢ iloSciowo do kolby miarowej o pojem-
nosci 100 cm’, dopelni¢ wodg destylowana do znaku i dokladnie wymiesza¢. Tak przygo-
towany roztwor w 1 cm’® zawiera 10 mg glukozy.

Oznaczanie azotu ogélnego metodg Kjeldahla (z miareczkowaniem)

Metoda polega na catkowitym rozktadzie (mineralizacji) materii organicznej za pomo-
ca stezonego kwasu siarkowego (w warun-
kach redukeyjnych), przy czym azot zawarty
w probie przechodzi w (NH,),SO,, nastep-
nie podlega oddestylowaniu amoniak, ktory
wigze sie w odbieralniku z kwasem siarko-
wym (lub borowym). Po zakonczonej desty-
lacji odmiareczkowuje si¢ nadmiar kwasu
wodorotlenkiem sodu, a z iloci zuzytego
przy miareczkowaniu wodorotlenku oblicza
sie zawarto$¢ azotu w badanym materiale.
Stosujac przelicznik 6,25 mozna obliczy¢ za-
warto$¢ biatka surowego. Metoda Kiejdahla
uwazana jest za klasyczna, istniejg liczne jej
modyfikacje i aparatura o ré6znym poziomie
zautomatyzowania (fot. 6).

Fot. 6. Pélautomatyczne urzadzenie do oznacza-

nia azotu amonowego (2300 Kjeltec Analyzer

Unit): a — kolba destylacyjna, b — panel sterujacy,

¢ - zbiornik modutu miareczkujacego, d - zbior-
nik roztworu miareczkujacego.




a) Mineralizacja proby

Mineralizacje prob przeprowadza si¢ ,na mokro” w stezonym kwasie siarkowym
(d=1,84 g-dm™’), w kolbach okraglodennych, pod wyciagiem. Masa proby uzalezniona jest
od zawarto$ci biatka, przy czym za optymalna przyjmuje sie probe zawierajaca 10-30 mg
azotu (zazwyczaj masa proby wynosi od 0,5 do 2 g materialéow w formie stalej). Przed
rozpocze¢ciem mineralizacji do kolby dodaje si¢ katalizatory np. selenowy lub miedziowy
i substancje podnoszace temperature wrzenia np. K,SO,. Kolbe z probg zadang kwasem
siarkowym ogrzewa si¢ fagodnie i stopniowo, aby nie dopusci¢ do intensywnego pienienia
wewnatrz kolby i osadzania materialu na wewnetrznej $cianie szyjki kolby. Po osiggnieciu
klarownosci ptynu w kolbie ogrzewanie prowadzi si¢ jeszcze przez okolo 20-30 minut, co
gwarantuje calkowita mineralizacje materiatu.

b) Destylacja amoniaku

Destylacje amoniaku prowadzi si¢ w zestawie Parnasa- Wagnera lub kolbie, w ktdrej pro-
wadzono mineralizacje, a skropliny opuszczajace zakonczenie chtodnicy wprowadza sig
do odbieralnika z mianowanym roztworem kwasu siarkowego (25 cm?, 0,1 mol(+)-dm*
H,SO,), z dodatkiem wskaznika Tashiro. Zmineralizowang prébe lub jej czes¢ zadaje sig
w kolbie destylacyjnej ok. 40 cm?® 20% roztworu NaOH. Ilo$¢ zasady wylicza si¢ row-
nowagowo (z niewielkim naddatkiem) w stosunku do ilosci kwasu wprowadzonego ze
zmineralizowang proba. Uszczelnia si¢ polaczenia zestawu i prowadzi destylacje w czasie
10-15 minut do catkowitego oddzielenia amoniaku, po czym wykonuje test (papierkiem
lakmusowym) na zawarto$¢ amoniaku w skroplinach opuszczajacych chlodnice. Zmiana
barwy czerwonego papierka lakmusowego na niebieska wskazuje na niecalkowite odde-
stylowanie amoniaku.

¢) Miareczkowanie i obliczenia

Zawarto$¢ odbieralnika (nadmiar kwasu siarkowego) miareczkuje si¢ mianowanym
roztworem tugu sodowego (0,1 mol(+) - dm~NaOH) do zmiany barwy wskaznika Tashior
z floletowej na zielona. Z ilo$ci zuzytego podczas miareczkowania tugu sodowego oblicza
sie zawarto$¢ azotu amonowego w analizowanym materiale wedtug wzoru:

a+0,0014-100
X= —

a - ilo$¢ ml 0,1 mol(+)-dm* H,SO, zwigzana przez amoniak wydzielony pod-
czas destylacji. Stanowi ona réznice miedzy iloscig 0,1 mol(+)-dm?H_SO,
wprowadzong do odbieralnika, a iloscig ml 0,1 mol(+) - dm* NaOH zuzyta
podczas miareczkowania zawarto$ci odbieralnika,

0,0014 gN - liczba graméw azotu odpowiadajgca 1 ml 0,1 mol(+)-dm~*H,SO,,

100 - przelicznik na procent,

s - masa materiatu, z ktérej pochodzi azot.

Sprzet: zestaw do mineralizacji, zestaw do destylacji lub zestaw Parnasa-Wagnera.
Szklo i akcesoria: kolby miarowe, biureta, kolby Erlenmajera.
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Odczynniki: 20% roztwér wodorotlenku sodu,

0,05 mol(+)-dm” H,SO,: odmierzy¢ 2,78 cm® stezonego H SO, (d = 1,84 g-cm™), uzu-
pelni¢ w kolbie miarowej woda destylowana do objetosci 1000 cm? i ustali¢ miano,

0,1 mol(+)-dm NaOH: odwazy¢ 4 g NaOH, uzupelni¢ w kolbie miarowej wodg desty-
lowang do objetosci 1000 cm”’ i ustali¢ miano,

wskaznik Tashiro: 1 g czerwieni metylenowej i 0,5 g blekitu metylenowego rozpusci¢
w 1000 cm’ etanolu.

Oznaczania bialtka metodq spektrofotometryczng

Zasada tego oznaczenia polega na wykorzystaniu zjawiska selektywnego pochfania-
nia (absorpcji) promieniowania elektromagnetycznego przez badane substancje, gdyz
cecha charakterystyczng kazdej substancji chemicznej jest zdolnos¢ do specyficznej ab-
sorpcji $cisle okreslonych kwantéw promieniowania. Metody analityczne wykorzystuja
promieniowanie w zakresie $wiatla bialtego (VIS), ultrafioletu (UV) oraz podczerwieni
(IR). Te ostatnie sg bezinwazyjne i pozwalaja rowniez na oznaczanie biatka w roztworach
(fot. 7). Absorpcji promieniowania podczerwonego towarzysza zmiany energii oscylacyj-
nej czasteczek. Poniewaz energia ta jest skwantowana, absorbowane jest tylko promie-
niowanie o pewnych okres§lonych energiach, charakterystycznych dla grup funkcyjnych
wykonujacych drgania. Dzigki temu, warto$ci czestosci drgan charakterystycznych moga
by¢ ujete w formie odpowiednich tabel. Absorpcyjne widmo IR umozliwia ustalenie jakie
grupy funkcyjne wystepuja w analizowanej probce.

Fot. 7. Wielofunkcyjny analizator zawarto$ci biatka: a — kubek na prébe
materialu sypkiego, b — komora na préby plynne, ¢ - jednostka kompu-
terowa, d - monitor

Oznaczanie zawartosci ttuszczu surowego metodq ekstrakcyjno-wagowqg
(metoda Soxhleta)
Metoda polega na ekstrakcji ttuszczéw z produktéw spozywcezych i naturalnych surow-
cow, a nastepnie wagowym oznaczeniu zawarto$ci wyekstrahowanego ttuszczu catkowite-
go w stosunku do masy badanej préby.
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a) Przygotowanie proby

Prébe materiatu suchego i rozdrobnionego rozetrze¢ w mozdzierzu na jednolita mase.
Odwazy¢ na wadze analitycznej w krystalizatorze okoto 40 g (z doktadnoscig do 0,001 g)
badanego materiatu a nastepnie zmiesza¢ z 10 g bezwodnego siarczanu sodu. Mieszani-
ne przenies¢ ilosciowo do gilzy ekstrakcyjnej (uzywajac waty bawelnianej, ktérg réwniez
umieszczamy w gilzie). Gilza powinna by¢ wypelniona badanym materialem maksymal-

nie do 1/3 wysokosci.

Fot. 8. Zestaw Soxhleta do oznaczania

tluszczu: a - kolba destylacyjna, b - komo-

ra ekstraktora, ¢ - gilza ekstrakcyjna, d -
chlodnica zwrotna, e — lewar (przelew).

b) Ekstrakcja

Umiesci¢ kilka kulek szklanych w suchej
i czystej kolbie destylacyjnej, a nastepnie ca-
to$¢ zwazy¢ na wadze analitycznej z doktadno-
$cig do £1 mg. Kolbe umiesci¢ w tazni grzejnej
i wla¢ ostroznie okoto 350 cm?® n-heksanu. Po-
faczy¢ elementy zestawu: w kolbie ekstrakcyjnej
umiescié gilze zawierajacg badana probe, a eks-
traktor polaczy¢ z kolbg destylacyjna i chlod-
nicg (fot. 8).

Ekstrahowa¢ tluszcze przez 2-2,5 godziny,
przy czestotliwosci przelewéw co 5-6 minut.
Kolbe destylacyjna ogrzewa si¢ do wrzenia,
znajdujacy si¢ w niej rozpuszczalnik odparowu-
je, podaza w gore do chlodnicy, gdzie skrapla
sie 1 sptywa do komory ekstraktora obmywajac
badang substancje. Gdy poziom cieczy w ko-
morze ekstraktora osiggnie wysoko$¢ gornego
kolanka (lewara), caly ekstrakt jest zawracany
z powrotem do kolby destylacyjnej. Po skon-
czonej wielokrotnej ekstrakcji, oddestylowaniu
rozpuszczalnik, ostygnieciu elementdéw zestawu

i przedmuchaniu ekstraktu strumieniem azotu (przez okolo 10 minut), kolbe destylacyjna
wraz z zawarto$cia zwazy¢ na wadze analitycznej z dokladnoscia do 0,001 g.

¢) Obliczenia

Obliczenie zawartosci tluszczu surowego przeprowadza si¢ wedlug ponizszego wzoru:

-b
X = aT -100 [g/lOO glub %]

gdzie:

a — masa kolby z ekstraktem po wysuszeniu (g),
b - masa kolby ekstrakcyjnej przed oznaczeniem (g),

m - masa proby (g).
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