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WPROWADZENIE

Metody analiz glebowych stosowane do szacowaniu zapotrzebowania
nawozowego powmny okreflaé ilogé efektywnie dostepnych skladnikéw
pokarmowych w ciggu okresu wegetacyjnego rodlin. "Efekt wnie dostep-
ne" sa skladniki pokarmowe obecne w rcziworzd glebcwym w formie jo-
nowej. Jony te sa w cigglym ruchu (ruchy termiczne!. Im wyzsze jest
ich stezenie, tym wigcej jonéw w jednostce czasu poprzez dyfuzje i
przeplyw masy moze osiagngl korzenie roslin 1 w konsekwencjl wigcej
jonéw moze zostad pobranych przez rodliny (2.3,24,45,46,74,89).

Rysunek 1 pokazuje wiloénik, roztwér glebowy z jonami rozpuszczo-

nej soli i mineral ilasty z zaadsorbowanymi jonami. Jony z sieci krysta-

Rys. 1. Schematyczne przedstawienie wlosnika korzeniowego, rozitworu
glebowego oraz rozpuszczonych i zaadsorbowanych jondw

licznej mineraldw, choeciaz trudniej, sq takie dostgpne dla roslin, Muszg
one najpierw przez dyfuzje z sieci krystalicznej mineraléw dostaé sie do
roztworu glebowego. Ruchliwosd jondw w glebie, np. jondw I(+, mozna

)
okreéli¢ wspdlczynnikiem dyfuzji, ktéry waha siq od mniej niz 10‘2°cm‘/s
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dla potasu w sieci krystalicznej illitu do w przyblizeniu 10"8 cm2[s dla
potasu w suchej glebie i 10"6 cm2/s w wilgotnej [/70/. Ruchliwo$é sklad-
nikéw pokarmowych wystepujgcych jako jony w sieci krystalicznej minera-
léw jest wiec tak niska, Ze nie mogq one osiggngé wlosnikdw korzenio-
wych ze wzgledu na niewystarczajgca dlugos$é zycia tych ostatnich. Sklad-
niki pokarmowe, ktére nie mogg wejé§é do roztworu glebowego w czasie o-
kresu wegetacyjnego przez procesy desorpcji i rozpuszczania sa dlatego
tylko potencjalnie dostgpne. To wladnie sprawia, ze wyniki konwencjonal-
nych analiz glebowyeh sa tak problematyczne. Jezeli do ekstrakcji uzywa.
ne sq mocne roztwory, otrzymane beda zaréwno frakcje efektywnie, jak i
potencjalnie dostepne.

Nemeth /55/ stwierdzil, ze przy podobnej zawarto§ci K-wymiennego-eks-
trahowanego 1N roztworem octanu amonowego, steZenie potasu w roztwo-
rze glebowym moze zmieniaé sie w szerokim zakresie zaleznie od wlasci-
wodci gleby (zawarto$¢ i typ mineraléw ilastych, pH, zawarto§é wymien-
nego Al).

Uzasadnione jest okre$lanie stgzenia jonéw w roztworze glebowym,
stanowig one bowiem efektywnie dostepng dla rosdlin frakcje skladnikéw
pokarmowych. Istnieje kilkanagcie metod otrzymywania roztwordéw glebo-
wych - \vy;:iskanie, wypieranie alkoholem, odwirowywanie itd. /1,9,40,
42,69,72,98,99/. Metody te z powodu znacznej czasochlonno$ci nie s8
odpowiednie dla badan rutynowych. Ponadto stezenie jonéw w roztworze
glebowym stanowi jedynie "warto§é chwilowg'. Nieznane pozostaja zmia-
ny tej warto$ci w czasie okresu wegetacyjnego, a stanowi to wazny czyn-
nik dla poboru skladnikéw pokarmowych przez rodliny. Przy réwnej ilos-
ci skladnikdw pokarmowych usuwanych przez rodliny zmniejszenie steze-
nia potasu w roztworze glebowym jest réine dla gleb o rdznych wlasci-
wodciach - rdéznej pojemnosci K-buforowej, nawet przy obecnosci takich
samych ilodci wymiennego potasu /57/. Trudne jest réwniez okreélenie
ilo$ci K-nawozowego, jaka nalezy zastosowad, aby stezenie potasu w roz-
tworze glebowym wzroslo do okreslorej wartosci (np. 0,2-1 mmola/ dm3_3.
Rysunek 2 pokazuje znaczne réznice we wzro$cie stezenia potasu w roz-
tworze glebowym réznych gleb przy jednakowym nawozeniu potasem, cho-

ciaz zawartodci wymiennego potasu sq takie same (9-10,5 mg/100g). Wi-
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Rys. 2. Zalezno$¢ pomiedzy ilodciq potasu wprowadzonego jako nawdéz
i stezeniem potasu w roztworze glebowym dla gleb o réwnej zawartodci
K-wymiennego (9-10 mg/100 g gleby)

daé np., ze stgienie potasu w glebie plowej (grey-brown luvisol) roénie
bardziej po zastosowaniu takiej samej dawki K-nawozowego im niisze jest
pH gleby. W czerwonej glebie reliktowej i w piasku humusowym stezenie
znacznie wzrasta nawet po dodaniu malych ilodci potasu. Widaé zatem, Ze
przy takiej samej zawartodci K-wymiennego stgzenie potasu w roztworze
glebowym roénie tym latwiej po dodaniu K-nawozowego im wyzsze byto
stezenie poczgtkowe. Rysunek pokazuje ponadto, ze zapotrzebowanie na
potas nawozowy moze by¢ bardzo rdine nawet przy pordwnywalnej za-
wartodci mineraléw ilastych (19-21%) i prawie réwnym stezeniu potasu

w roztworze glebowym, jesli sklad mineralogiczny frakcji ilastej jest réz-
ny /55,57).

Z powysszych uwag staje sie jasne, ze zawartodci K-wymiennego
nie stanowig dostatecznej informacji dla okre$lania zalecen nawozenia po-
tasem.

Analizy glebowe powinny dostarczaé nastepujgcych istotnych w prak-
tyce rolniczej informacji:

1. Jakie jest stezenie skladnikéw pokarmowych w roztworze  glebo-
wym? Czyli jaka jest ilo$¢é efektywnie dostepnych skiadnikéw pokarmowych
w glebie, jaka ich ilo$é moze byé dostarczona do korzeni rodlin w czasie

okresu wegetacyjnego?



2. Jak duze sa zmiany ilosci efektywnie dostepnych skladnikéw pokar-
mowych spowodowane usuwaniem przez rosliny, wymywaniem, wietrzeniem
itp. ?

3. Jakie ilo$ci skladnikéw pokarmowych maja byé wprowadzone do gle-
by w celu zwiekszenia do wymaganej wartosci ilosci efektywnie dostepnych
skladnikéw pokarmowych (zapotrzebowanie nawozowe)?

Z oczywistych przyczyn metoda odpowiadajgca na te pytania powinna byé
tatwa, szybka i tania, W ostatnich latach nastapil znaczny rozwdéj badarn
nad zastosowaniem elektroultrafiltracji w analizie glebowej. Elektroultra-
filtracja jest metodg wydzielania jonéw z roztworu glebowego, powstalg
przez kombinacje elektrodializy i ultrafiltracji. Wielu zajmujacych sie ta
metodq uwaza, ze spelnia ona przedstawione wyzej wymnganiﬁ, a jedno-
czesdnie w sposdb bardziej precyzyjny niz powszechnie stosowane metody
réwnowagowe pozwala odpowiedzie¢ na postawione pytania. Ma tez istotne

zalety w poréwnaniu z metodami nieréwnowagowymi (patrz rozdzial 2),

2. SKLADOWE 1 ISTOTA PROCESU ELEKTROULTRAFI.TRAC]I

Dializa, elektrodializa i ultrafiltracja sq metodami od dawna uzywa-
nymi do oczyszczania koloidéw od domieszek substancji tworzacych roztwo-
ry rzeczywiste, czyli do oddzielania jonéw od koloidéw (np. mineraléw
flastych).

Ultrafiltracja pozwala na oddzielenie os$rodka cieklego od zawieszo-
nych w nim czgstek koloidalnych za pomocg saczenia przez mikorporowa-
ty filtr po wytworzeniu odpowiednio duzej rdznicy cignier. Koloidy glebo.-
we sg zbierane na filtrze, a sorbowane jony usuwane sa przez wymywa-
nie. Metoda jest czasochlonna. Szybko$é filtracji zmniejsza sie znacznie
ze zwiekszeniem stopnia dyspersji gleby.

Dializa wykorzystuje réznice w zdolnosci przenikania substancji przez
blone péiprzepuszczalng. Oparta jest na zasadzie dyfuzji przez membrane
jedynie substancji o rozdrobnieniu czgsteczkowym. Prowadzi sie ja w dia-
lizatorach - naczyniach, w ktérych zol oddzielony jest blong pélprzepusz-
czalng od czystego rozpuszczalnika. Rozpuszczalnik, do ktérego przenik-

nely przez blone niekoloidalne zanieczyszczenia zolu, zastepowany jest
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czystym rozpuszczalnikiem w sposéb ciggly lub periodyczny. Proces prze-
biega bardzo powoli. Mozna go przyspieszyé przez zwiekszenie powierz-
chni membrany, gradientu stezen i temperatury. Przydpieszenie dyfuzji
jondw przez membrane uzyskano takze lqczgc dialize z elektrolizq. Meto-
da elektrodializy zostala wprowadzona przez Morse’a i Pierce’a (cytowa-
nych przez Becholda /4/) w 1903 r. Uzywajac jej do analiz glebowych
stwierdzono, ze réine gleby u\valniajq bardzo rézne ilodci jondw.

Na podstawie badarn, w ktérych stosowano syntetyczny permutyt i
szpat polny stwierdzomo, ie przez elektrodialize wyprowadzane sg gléw-
nie jony wymienne. Pokazano takze, ze kationy wymienne moga byé okres-
lane ilosciowo /7,43/.

W praktyce analiz glebowych uzywano elektrodializy do usuwania z
gleby rozpuszczalnych i zaadsorbowanych jonéw [7,43,97/, a takze do
usuwania niewymiennego potasu /73,77/. Czas dializy wynosil jednakze
20-50 godzin. Poza znaczna czasochlonmoscis elektrodializy wystepuja tu
pewne mniepozadane efekty. Najwazniejszym z nich okazuje sie zmniejsze-
nie pH w czasie ekstrakcji. Aby tego uniknaé Bechold [4/ zaproponowal
polaczenie utrafiltracji z elektrodializg. Te nowa metode nazwat elektro-
ultrafiltracja (EUF). W procesie EUF poddaje sie suspensje koloidalng
dzialaniu zewngtrznego pola elektrycznego. Roztwory  przyelektrodowe
sq odsgczane, a zawarto§é wody w suspensji stale uzupelniana. Podsta-
wowg cechg réznigeg elektroultrafiltracje od elektrodializy jest to, ze
wtérne produkty elektrodializy (wodorotlenki i kwasy) sg usuwane z ko-
mory $rodkowej tak, 2e zmiana pH jest zredukowana do minimum. Zau-
wazmy, Ze utrzymanie stalego pH jest bardzo wazne ze wzgledu na jego
wplyw na szybkodé desorpcji i rozpuszczania. Proces EUF jest mniej
czasochlonny od elektrodializy. Unika sie tu takich wad elektrodializy,
jak gromadzenie sie produkiéw reakcji w komorach elektrodowych, groma-
dzenie ladunkéw na membranach oddzielajgcych komory i efekt elektroos-

mozy.

3. ZARYS BADAN DOTYCZACYCH PROCESU EUF 1 JEGO ZASTOSOW AN

Pierwotnie elektroultrafiltracja stosowana byla do oczyszczania sus-

pensji koloidalnych. Aparat EUF usywany przez Becholda /4] i K8niga
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[31] w latach trzydziestych i cztepdziestych zostal ulepszony przez K8tt-
gena i uzyty do analiz glebowyeh /12,32,35,36/. ldea procesu polegala
na tym, aby ekstrahowad labilpe frakcje skladnikéw pokarmowych nie dzia-
lajac na glebe $rodkami chemicznymi. Stworzono mozliwo$é odbierania ko-
lejnych ekstraktéw w dowolnie wybranych odstgpach czasu. Dzigki temu
stosowane w praktyce rolniczej “liczby graniczne" zastapione zostaly przez
krzywe EUF-desorpcji skiadnikéw pokarmowych. K8rigen /33/ pisal: "zna-
jomo$ ¢ ilosci skladnikéw pokarmowych obecnych w glebie ma mniejsze zna-
czenie niz informacje o mozliwoéci dostarczania ich roélinom., Istotna jest
takze szybkosé dostarczania". Dwie gleby moga mieé te same liczby gra-
niczne, lecz inaczej zachowywad sig odnoénie do dostarczania skladnikéw
pokarmowych roélinom. Wazing zastugq K8ttgena bylo zwrécenie na to u-
wagi.

Po drugiej wojnie Swiatowej do lat siedemdziesigtych ukaz}.lly sig za-
ledwie 2 prace wykorzystujace technike BUF /28,29/. Po 1970 r. na-
stapil znaczny wzrost zainteresowania tg metodg. Nemeth zmodyfikowat
procedure EUF, wprowadzajac zmiany natgzenia pola elektrycznego w cza-
sie analizy,

O zainteresowaniu metodg poza licznymi pracami badawczymi $wiad-
czy fakt zastosowania jej w wielu laboratoriach analiz glebowych., W 1974
roku z inicjatywy Wiklicky’ego postanowiono wprowadzié procedure EUF
do rutynowych analiz w laboratoriach analiz glebowych w Tulln Sugar
Factory w Austrii., Do$wiadczenia praktyczne pozwolily na ulepszenie
metody i glebsze badania nad jej zastosowaniem /94/. W tym samym roku
technika EUF zostala wprowadzona na Wegrzech przez Eiferta. Godnymi
uwagi sa wyniki jej zastosowania przy uprawie winogron /14,15,90/. Przy
udziale Wiklicky’ego i jego wspdlpracownikéw w OrmoZ (Jugostawia) zalo-
sono nowoczesne laboratorium analiz EUF gleby. Celem bylo ulepszenie
zaleceni dotyczacych nawozenia burakéw cukrowych. Cbecnie metoda EUF
uzywana jest w ponad 20 krajach.

Gd 1970 r. badania rozwijaja sie w dwu kierunkach. Jeden dgzy do
poznania mechanizmu i opracowania teoretycznych podstaw empirycznie wy-
pracowanej metody oraz do okre$lenia w sposdb ilosciowy podstawowych

zaleznosci rzadzacych procesem. Fundamentalne znaczenie majq tutaj pra-
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ce Nemetha [56/ i Grimme'a [20,21/, ktéry m.in. badal kinetyke desor-
pcji skladnikéw pokarmowych z gleby, stosujac elektroultrafiltracje ze
stalym napigciem. Drugi kierunek badan zapoczqtkowa;ly przez Nemetha
/56/ dotyczy zastosowania EUF w praktyce rolniczej, Prace skupiaja sig
na okre$laniu dawek nawozenia, wapnowania itp. oraz na dostarczeniu
odpowiedzi na istotne w praktyce rolniczej pytania (patrz rozdz. 1).
Uznanie znaczenia stezenia skladnikéw pokarmowych w rt;ztworze
glebowym dla proceséw ich transportu do korzeni roélin - dyfuzja, prze-
plyw masy /2,3,10,13,70/ sprawilo, ze p-ier\llotne badania nad zastoso-
waniem EUF dotyczyly zdefiniowania frakcji EUFz, ktére moglyby 4Scifle
odpowiadaé stezeniu skladnikéw pokarmowych w roztworze glebowym. W
tym celu wprowadzono zmiany napiecia i temperatury. Najdogodniejszymi
okazaly sie frakcje EUF otrzymywane w czasie 10 min, przy 200V i
20°C /56/. Badania dotyczgce zaleznoéci pomiedzy stezeniem skiladnikéw
pokarmowych w glebie a ich poborem przez rodliny uwidocznily Scisle
korelacje miedzy tymi wielkofciami dla koniczyny uprawianej w wazonach
i skladnikéw pokarmowych, ktdére byly pobierane w duzych ilodciach
(pierwszy zbidr) w krétkim okresie [55,57/. Liczne badania z burakami
cukrowymi pozwolily stwierdzié, ze absorbowane ilodci skladnikéw pokar-
mowych &ciflej korelujg z ilo$ciami ekstrahowanymi przez EUF w 30 min.
przy 200 V i 20°C niz z ilodciami otrzymywanymi w ciagu 10 min. [67,95/.
Po zestawieniu tego z rezultatami innych badan [11,30,47,55/ stalo sie
jasne, ze decydujacg role w odizywianiu rodlin odgrywa nie tylko stezenie
skladnikéw pokarmowych w roztworze glebowym, ale takze ich buforowa-
nie podczas okresu wegetacyjnego. Frakcja EUF - 10 min, zdolna jest
jedynie daé informacje o stezeniu skladnikéw pokarmowych w roztworze
glebowym. Nie uwzglednia jego zmian w czasie okresu wegetacyjnego.
Frakcje EUF otrzymywane w ciggu 30 min. obejmuja juz czedé wladci-
wodci buforujacych gleby. Moga dlatego w sposdb bardziej precyzyjny
charakteryzowaé dostepnodé skladnikéw pokarmowych dla ro$lin takich
jak buraki cukrowe, winorosl itp. Jako ze technika EUF pozwala odbie~
raé wiele kolejnych frakcji mozliwy jest wybdr najbardziej odpowiednich
(10, 30, 35 min.) do okreslenia dostepnosdci skladnikéw pokarmowych
dla danego gatunku ro$lin. Dzieki temu, ze analiza EUF okredla szybkos¢
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uwalniania skladnikéw pokarmowych (podczas gdy konwencjonalne metody
analizy glebowej przynosza jedynie calkowite ilosci uwalniane) korelacje
pomiedzy poborem skiladnikéw a danymi EUF sa $ciflejsze niz pomigdzy
poborem a wynikami metod koxiwenqomlnych [14,27,46,55,61,62,87,91/.

W maju 1980 r. w Budapeszcie na Wegrzech odbyto sie 1 Miedzyna-
rodowe Sympozjum nt, Zastosowar elektroultrafiltracji w produkcji rol-
niczej. Celem bylo zaprezentowanie doéwiadczer i rezultatéw z zastoso-
waniem procedury EUF. Stwierdzono, ze wprowadzenie zmian napiecia
i temperatury w czasie procesu EUF przynosi znaczne korzysci w anali-
zie dostepnosci skladnikéw pokarmowych dla roslin. Mozliwe jest bowiem
otrzymywanie w jednym biegu ekstrakcyjnym kilku frakcji skiadnikéw po-
karmowych (N,P,K) o réznej dostepnosci dla roslin i okreslenie w tym
samym czasie rdéznych wlasciwosci gleby, takich jak: zawarto$§é minera-
16w ilastych selektywnie wigzacych potas, zawartosé CaCO3 itp.

Drugie sympozjum nt. zastosowarn elektroultrafiltracji odbylo sie
wiosng 1984 r. w Klosterneuburgu (Austria). Skoncentrowano sige na:

a) dostepnosci azotu glebowego,

b) zalezno$ciach G/I skladnikéw pokarmowych,

¢) dostepnosci metali ciezkich obecnych w glebie,
Przyjeto, 2e dostepnos$é skiadnikéw pokarmowych okredlana bedzie przez
dwie wartodci: EUF - 200V-20°C; 0-30 min. i stosunek EUF AOOV-BOOC;
30-35 min./EUF-ZOOV-ZOOC; 0-30 min. Wielkodci te stuzg jako podstawa
w obliczaniu zapotrzebowania nawozowego,

ad a) Procedura EUF ma znaczace zalety w opisie statusu azotu w
glebie, szczegdlnie z praktycznego punktu widzenia, tj. dla zalecern Nena-
wozowych. Zaletg elektroultrafiltracji jest jednoczesna ekstrakcja nieorga-
nicznego i latwo dostepnego mineralizowalnego azotu organicznego /57/ .
Pomiar potencjalnie dostepnego azotu pozwala przewidywadé jego uzupelnie-
nie z rezerw w czasie okresu wegetacyjnego, co ulatwia obliczanie zapo-
trzebowania nawozowego [66/. Ponadto frakcje EUF"Norg. dajg pewne in-
formacje o potencjalnej produktywnosci miejsca i dlatego majg znaczenie
w szacowaniu zawarto$ci skladnikéw pokarmowych wymaganej dla optymal-
nego odzywiania roslin. Badania na ten temat nie zostaly jeszcze zakoni-

czone,.
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ad b) Jako ze w procesie EUF uwzglednia sie czynnik czasu, tj.
szybko§¢ uwalniania skladnikéw pokarmowych metoda ta jest dogodng dro-
ga opisu zalezno$ci pomiedzy parametrami Q/1 dostepnosci skladnikéw po-
karmowych [52,54,84,85/. Parametry Q/I stuzg do opisu wlagciwosci bu-
forowych gleby. G ("quantity") okreélone jest przez zawartos$é kationu
wymiennego, a 1 ("Intensity") jako jego aktywno$é w roztworze réwnowa-
gowym [5,6,44,79/. Zaleznoéci Q/1 sg czesto okre$lane w pracach badaw-
czych, Pomiar jest jednak zbyt czasochlonny, aby mdgt byé szacowany w
rutynowych analizach gleby, a wiele stosowanych konwencjonalnie metod
analizy dostarcza jedynie informacji o jednym z tych parametréw, nie mé-
wigc nic o drugim.

ad c) Wzrost zainteresowania wynikami EUF-metali ciezkich zwigza-
ny jest z jednej strony z niedostatecznym zéspokojeniem zapotrzebowania
na mikrosktadniki ro$lin rosnacych w krajach tropikalnych, a z drugiej
z prébami uzycia materialdw odpédowych (zawierajgcych m.in. metale
ciezkie) w rolnictwie krajéw wysokouprzemyslowionych., Technika EUF
moze dostarczad informacji o zawartodci metali cigzkich w glebie, a spe-
cyficzng zaleta metody jest to, 2e informacje te moga byé uzyskane w tym

samym biegu ekstrakcyjnym, w ktérym oznaczane sa makroskladniki,

4. BUDOWA 1 DZIALANIE APARATU EUF. SPOSOB WYKONANIA
ANALIZY

Celem niniejszej pracy jest oméwienie przydatnosci metody i aparatu
EUF w analizie glebowej, poznawczego i utylitarnego znaczenia metody.
Najlatwiej jest przyblizyé podstawy metody przedstawiajac budowe apara-
tu i jego dzialanie, Wprowadzone w ponizszym opisie mniej istotne szcze-
gély sq wskazéwkami co do obstugi aparatu przez potencjalnego uzytkow-
nika.

Zaproponowany przez Nemetha aparat EUT (tutaj omawiany model 724)
sklada sie z trzech komdér (rys. 3). Srodkowa (zwana komors §rodkows,
celg mieszania; dlugoéci 4,5 cm, szerokosci 4 cm) zaopatrzona jest w
mieszadto, grzaltke z termostatem i automatycznie regulowany doplyw wody.

Woda dostarczana jest do aparatu EUF z 101 pojemnika, ktérego kran po-
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Rys. 3. Schemat aparatu EUF (model 724)

winien dla utrzymania prawidlowego ciénienia wody znajdowné- sie 1, 2m
nad poziomem podstawy aparatu. W standardowych analizach wprowadza
sie do komory $rodkowej odwazke 5 g przesianej przez sito o drednicy

1 mm, wysuszonej gleby, co przy okoto 50 cm3 Hy0 daje roztwér glebo-
wy o stosunku gleba: H20 okoto 1:10. W wypadku, gdy w czasie analizy
probka glebowa spowoduje zanieczyszczenie czujnika regulatora doplywu
wody ilo§¢ wody w celi §rodkowej moze by¢ uzupelniana manualnie - przy-

cisk "man. water supply"”.

Filtry

Mikroporowate filtry sporzadzane najcze$ciej z tréjoctanu celulozy
stanowig dwie przeciwlegle §cianki komory $rodkowej. Oddzielajg one su-
spensje glebowa od elektrod. Filtry te spelniajg istotne z punktu widzenia
analizy EUF wymagania:

a) zatrzymujg czgstki glebowe przepuszczajgc jedynie substancje o
rozdrobnieniu molekularnym,

b) nie zawierajg znaczacych iloéci pierwiastkéw, ktére maja by¢ ozna-
czane w prébkach glebowych /56/.
Filtry powinny byé przed analizq moczone przez 24 godz. w wodzie desty-

lowanej. Nastepnie za pomocq gumowych pierécieni mocuje sie je na elek-
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trodach. Przy analizie EUF kationéw tworzacych trudno rozpuszczalne
wodorotlenki poleca sie osadzanie bezposrednio na katodzie filtru z widk-
na szklanego, a dopiero po nim filtru 2z tréjoctanu celulozy (patrz rozdz.

6.6.1).

Elektrody

Wtopione w obudowy komér zewnetrznych siatki platynowe stanowigce
elektrody polaczone sq z regulatorem napigcia. W aparacie Nemetha elek-
trody s od siebie odlegle o 4,5 cm, wigc po przylozeniu do elektrod np.
200 V natgienie pola elektrycznego migdzy elektrodami osiqga warto$c
44,4 V]em (50V-11,1V/cm, 400V-88,5V/cm).

Podci$nienie w komorach zewnegtrznych

Przy przylozeniu rézinicy potencjaléw jony znajdujace sig w fazie
objetosciowej roztworu glebowego, pochodzgce z rozpuszczalnych soli
oraz desorbowane z gleby, wedrujg do odpowiednich elektrod. Podciénie-
nie wytwarzane w komorach zewnetrznych powoduje przeplyw roztwordéw
przyelektrodowych do odpowiednich komér. W analizach standardowych sto=
suje sie -500 - -700 hPa w komorze anodowej (lewej, oznaczanej kolorem
czerwonym) i -300 - -500 hPa w komorze katodowej (prawej, oznaczanej
kolorem niebieskim). Powoduje to szybkosé przeplywu roztworu do komo-

ry zewnetrznej w przyblizeniu 15 cm3[5 min, dla kazdej z komdr.

Odbiér filtratéw

Przed odbiorem filtratéw kazda z komdér zewnetrznych i elektrod
oplukiwans jest przez ckolo 25 cm3 wody. No§é wody optukujqcej mozna
dobrad przez odpowiednie ustawienie czujnikéw przy zbiornikach wody o-
plukujacej. Wydzielajacy sie czasem i pozostajgcy w postaci bialego osadu
na $ciankach komory katodowej C&CO3 mozna usungé przemywajgc te ko-
more 1N HCI.

Aparat posiada dwa wymienne zestawy talerzy kolektorowych dla
2 x 4 i 2 x B kolektordw frakcji (zlewki szklane odpowiednio po 150 i
100 cms). W ciggu 8-frakcyjnym i;rakcje (przesacz + woda splukujaca)
odbierane sa co 5 min., a w ciggu 3-frakcyjnym pierwsza frakcja odbie-
rana jest po 30, druga po 35, a trzecia po 39 min. analizy.
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Bicg automatyczny i sterowanic reczne

Wszystkie automatyczne funkcje aparatu (czas odbioru, prad, grza-
nie) moga by¢ przestawione na sterowanie reczne (pozycje "AUT" i
"MAN"). Poza tym przycisk "program stop" pozwala na przerwanie biegu
automatycznego i rozciggniecie aktualnie wykonywane) operacji na dowolny
okres,

Automatyczny bieg analizy obejmuje trzy stadia:

1) 0-30 min,, U_ =200V, 1 ~ =15mA, T = 20°C

2) 31-35 min., U~ =400V, I =40 mA, T = 80°C

3) 36-39 min., U ax =400V, 1 =150 mA, T - 80°¢c
W pozycji "AUT":

a) dla malych stezer jonéw w celi érodkowej tzn. dla stezen, dla
ktérych przy napieciu Umax nate zenie pradu jest mniejsze od Imax war-

tosé pradu jest limitowana przez Um Dotyczy to 8leb o mate;

zawarto$ci jonéw zaadsorbowanych ia:ubstancji rozpuszczalnych.

b) dla gleb o duzej zawartodci jonéw zaadsorbowanych i substancji
rozpuszczalnych (gleby zasolone) napiecie zalezy od zawartosci soli w
roztworze glebowym i jest obniZane ponizej Umax’ az natezenie pradu
zmniejszy §ie do Imax' Kiedy po pewnym czasie ekstrakcji zawarto§é
jonéw w suspensji obnizy si¢ do stezen omawianych w punkcie a), war-
to$¢é napiecia automatycznie rosgnie do Umax'

W pozycji "MAN";

Warto$ ¢ napigcia Umax do 400V badZ natezenie Imax do 150 mA
mozna nastawiaé recznie za pomocg odpowiednich potencjometréw. Sto-
sownie do stgienia jondéw, zgodnie z prawym Ohma i zgodnie z zasadami
oméwionymi dla pozycji "AUT", ustalajg sie odpowiednie wartodci nate-
zenia i napigcia. Wskaznik $wietlny pomaga w okresleniu, czy p‘rzeply\v
pradu jest limitowany wartoscig napiecia (wsk. U-const. ) czy natgZenia

(wsk. I-const. ).

Sposéb oznaczania magnezu i pierwiastkédw $ladowych

W przeciwierstwie do Ca, K, Na, ktére znajdowane sg w filtracie
katodowym, metale ciezkie (Cu, Cd, Fe, Mn, Ni, Zn, itd.) tworza w

przestrzeni przykatodowej trudno rozpuszczalne wodorotlenki, ktére osa-
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dzaja sie na flltrze katodowym i na katodzic (ciemne zabarwienie filtru
katodowego). Dzigki temu mo#na oddzieli¢ wodorotlenki metali cigzkich

od iatwo rozpuszczalnych i praechodzacych przez filtr wodorotlenkéw wap-
nia, potasu, sodu i amonu. Jony Mgz+ zajmuja w odniesieniu do omawia-
nych wiadciwoéci pdzycje posrednig. Nemeth /56/ i Loch /41/ uwaiajg

za konieczne przy okreflaniu EUF-Mg sumowanie ilo$ci magnezu znajdo-
wanego na sjczku z iloscig M32+ znajdowanego w filtracie katodowym.

Dla ckreslenia ilofci magnezu zakumulowanego na filtrze katodowym
1 katodzie oraz zawarto$ci EUF-dostepnych pierwiastkéw $ladowych w ba-
danej prébce gleby w standardowych badaniach po analizie pozostawia sie
katode na 15 min. w 30<:m:3 1IN HCl (w zestawie EUF dostarczane sa spe-
cjalne naczynia). Mozna tez stosowaé odczynniki chelatujgce [56/. Roz-
twér zlewa sig nastepnie do zlewki i pozostawia w nim filtry (octanowy
i szklany). Po 48 godz. dekantuje sie roztwér i mierzy stezenie odpo-
wiednich kationéw. Mohr /50/ zamiast powyziszej procedury przed oznacza-
niem stezenia kationdéw ogrzewal roztwér w 50°C przez 12 godz. i przez
godzine stosowal mechaniczne mieszanie, Sheehan [81/ nazywa frakcje
otrzymang przez moczenie katody (50 min.) i filtru katodowego (24 godz.)
w kwasie frakcja kwasowg (The Acid Fraction).

W zwigzku z akumulacjy na katodzie i filtrze katodowym nie jest mo-
sliwe wyznaczanie w sposéb prosty szybkosci EUF-desorpcji magnezu i
metali cigzkich. W badaniach podstawowych szybkosci te oznacza sie w
ten sposéb, ze takie same odwazki tej samej gleby poddaje sie analizie
EUF odpowiednio przez 5, 10, 15 min. itd. Z réznic pomiedzy kolejny-
mi wynikami otrzymuje sie szybko$ci EUF-desorpcji danego skladnika [56/.
Oznaczanie jonéw NHZ

W temperaturze 20°C nie mozna ilosciowo okresli¢ zawartodci jondw
NHZ z powodu strat 20-25% azotu w formie HN3 [56/. Straty rosng z
obnizeniem cifnienia w komorze zewnetrznej. W celu ich uniknigcia od-
sysane z komory katodowej powietrze przepuszcza sie przez 1IN HCl, po

czym oznacza sig ilo§¢ zaabsorbowanego amoniaku /56, 64/.
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Analiza ilosciowa filtratéw EUF
Noséci skladnikéw pokarmowych w kolejnych EUF-~frakcjach okresla sig

metodami konwencjonalnymi. Za pomocg spektrofotometrii emisyjnej okresla
sie¢ K, Na, Ca, atomowej spektrofotometrii absorbcyjnej Mg, Mn, Zn, Fe,

4 9 2= -, + i + A
itd,, kolorymetrycznie B, PO4 5 SO‘4 , N03, NHA' NO3 i N]—l4 moga byé

takze okreslane metodg Kjeldahla (micro-](jeldahla). Stosowane sa takze
inne metody analizy ilo$ciowej, np. Mohr /50/ do oznaczania jondw 502-

stosuje elektrode jonoselektywns.
Pomiar mozna przeprowadzié dwojako /56/. Okredla sic mase filtratu

i przyjmuje zwykle, Ze jego gestos$é d jest réwna lg/cms. Po zmierzeniu

stezenia ¢ danego jonu oblicza sie jego ilodé n w filtracie ze wzoru
n=c-:-Vac:mfd&c-m (mmol/cms).

Drugi sposéb pomiaru polega na rozcierniczaniu filtratu wodg destylowans,
np. do 50 cms, a nastepnie pomiarze stezenia. Unika si¢ wtedy bledéw
zwigzanych z wazeniem i przyjeciem d=1, ale zwigksza sie blad pomiaru
stezenia zwigqzany z rozciericzeniem roztworu. Przed pomiarem stezenia

polecane jest zlewanie filtratu anodowego i katodowego (patrz rozdz.5.2).
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Rys. 4. Sposoby przedstawiania wynikéw EUF przy zmiennym napieciu

Wyniki analizy EUF przedstawia sie zwykle w ukladzie wspéhrzednych,
w kténym na osi odcigtych mamy czas analizy, a na osi rzednych ilosci
jonéw znajdowanych w kolejnych pieciominutowych frakcjach w przeliczeniu

na 100 g gleby (rys. 4a). Wyniki mozna przedstawiaé takze w postaci ko-
lumn (rys. 4b) lub w tabeli,
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5. PROCES ELEKTROULTRAFILTRAC]I

5.1. Roztwory przyelektrodowe. Przeplyw roztwordéw do komdr

zewngtrznych

Przy przylozeniu réznicy potencjaléw roztwér przyelektrodowy ma
sklad rdiny od fazy objeto§ciowej. Zwigzane jest to z ruchem jonéw do
odpowiednich elektrod oraz z reakcjami elektrodowymi. W. wypadku malego
stezenia jonéw desorbowanych z gleby oraz pochodzacych z rozpuszczal-
nych soli zasadniczg reakcjg elektrodows jest rozkiad wody na tlen i wo-
déw, czyli:

Katoda (-) be” + 4H,0 =2H, + 4OH™,
Anoda (+) 2H,0 -~ 0, + GHY + 4e”.

Przy katodzie zatem roztwdr ulega zalkalizowaniu, a przy anodzie za-
kwaszeniu, Oczywiste jest, ze stezenie kationéw metali {pochodzgcych 2
desorpcji i rozpuszczania) jest wigksze w fazie przykatodowej niz w ob-
jeto§ciowej. Kationy dgzac do katody zobojetniajq jedynie ujemny tadu-
nek jonu wodorotlenowego powstajacego w wyniku reakcji elektrodowej.
Analogiczna sytuacja wystepuje dla aniondw w fazie przyanodowej,

Przeplyw roztworéw do komér zewnetrznych zwigzany jest z wytwa.
rzaniem préini w tych komorach, z silami pola elektrycznego powodujg-
cymi ruch hydratowanych jonéw do elektrod oraz z silami grawitacji, Ze
zmniejszeniem ci$nienia w komorze zewnetrznej wzrasta ilos¢ przeniesio-
nego roztworu, dla powtarzalnoéci wynikéw istotna jest zatem stato$é war.
toéci podcidnienia w obu komorach w czasie analizy. Znaczenie sil pola
elektrycznego objawia sie wzrostem ilodci przeniesionego roztworu ze
wzrostem przylozonej rdznicy potencjatéw przy takiej samej ilosci jondw
zadanych do celi $rodkowej i przy takich samych podci$nieniach w komo-
rach zewnetrznych. Dzialanie sit grawitacji latwo zauwazyé pozostawiajac
na pewien czas suspensje w celi §rodkowej przy U = OV i przy wylaczo-
nej pompie prézniowej.

Roztwér w celi érodkowej jest energicznie mieszany. Nie mogg zatem
powstaé gradienty stezen jonéw w roztworze, z wyjatkiem granic pomiedzy

komorami, a $cidlej - miedzy faza objetodciows i przyelektrodows roztwo-
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ru. Przeniesienie jonéw w czasie jest proporcjonalne do ich chwilowego
stezenia W reprezentowanej prizez mikroporowaty filtr w fazie przelektro-
dowej [20/.

Szybkoéé przeplywu roztworu przez filtry nie jest stala, Gidwna
przyczyna tego jest zatykanie sig filtréw przez naladowane ujemnie czast-
ki ilaste dazgce do anody (filtr anodowy) oraz przez wydzielajace sig
na filtrze katodowym trudno rozpuszczalne wodorotlenki metali, takich
jak magnez, glin, zelazo itd,

Na anodzie akumuluje si¢ okoto 60-70% frakcji ilastej [20/, co znacz-
nie zmniejsza przepuszczalnosé filtru anodowego w poréwnaniu z prze-
puszczalnoscig filtru katodowego. Aby unikngaé znacznych réznic w obje-
tosciach filtratéw katodowego i anodowego w komorze anodowej stosuje
si¢ wyisze podci$nienie. Objetosé filtratu katodowego zmniejsza sie réw-
niez ze wzrostem zawartodci frakcji ilastej /56/. Prawdopodobr'tie przy-
czyny tego jest odkladanie sie na filtrze przenoszonych z pradem wody
nienaladowanych czgstek glebowych. Zatykaniu filtréw przeciwdziala w
pewnym stopniu mieszanie suspensji glebowej,

Nemeth i Recke [65/ badali wplyw wielkodci przesaczéw na ilosé
ekstrahowanych skiadnikéw pokarmowych. Zréznicowane objetodci ekstrak.
téw uzyskiwali przez zmiane podcis$nienia. Zauwazyli, ze ze wzrostem ob-
jetodci ekstraktéw wzrasta iloS¢ ekstrahowanych skladnikéw pokarmowych.
Np. analizujgc prébke glebowa otrzymali 3,3 mg P/100 g przy objetosci
ekstraktu 66 cm3/30 min. (20°C), a przy objetosci 21 cm3/30 min. juz
tylko 1,3 mg P/100 g. Ekstrahowane za pomocg EUF ilodci fosforu sa
poréwnywalne tylko dla jednakowych ilodci filtratéw anodowych. Nemeth
nie wchodzgc glebiej w istote zagadnienia, w celu unikniecia zmian w wy-
nikach EUF -P przy réznych objetodciach ekstraktéw proponuje przeliczad
ilod¢ ekstrahowanego fosforu na standardowg objeto$é ekstraktu - 65 cmsl
30 min., Przeliczanie ma opierad sie na zamieszczonym w pracy Nemetha
/56/, a poprawionym pdiniej w pracy Nemetha i Recke [65/ réwnaniu
zaleznos$ci pomigedzy ilodécia ekstrahowanego roztworu a objetoscig ekstrak-
téw anodowych (rys. 5).

Zalezno$é ilosci ekstrahawanych kationéw od objetodci filtratu katodo-
wego ma postaé krzywej nasycenia i zmiana objgtosci filtratu przy objg-
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Rys. 5. Wplyw objetodci przesaczéw anodowych na iloéci EUF-ekstra-
howanego fosforu (w 20°C)

tosciach wiekszych niz 10 cm3/5 min, nie powoduje wyrafnych zmian
iloéci- kationéw w ekstrakcie katodowym. Nemeth [56/ podaje, ze obje-
todci filtratu katodowego juz przy podcifnieniu - 0,3 bara dla wigk-
szoéci prébek glebowych sg wyzsze od 10 cm3[5 min. i nie jest potrzeb-
ne wprowadzanie poprawek takich jak dla filtratéw anodowych.

5.2, Wystepowanie kationéw w przesaczu anodowym
i anionéw w przesgczu katodowym

Przy stosunkowo niskim napieciu i duzym stezeniu kationéw w celi
$§rodkowej ich stezenie w odbieranej fazie przyanodowej, a zatem i w
filtracie anodowym, jest rézne od zera. Przechodzenie kationéw do prze-
saczu anodowego i anionéw do przesgczu katodowege stwierdzomo w licz-
nych analizach glebowych. Dla przykitadu podano.wyniki otrzymane przez
Nemetha i Recke [65/. Przeprowadzili oni analizy sze$ciu prébek glebo-
wych (kazda w 4 powtérzeniach). Odbierali frakcje co 5 min. zadajac
w czasie 0.30 min. 200V i temp. 20°C, a nastepnie w czasie 30-60 min.
400V i temp. 80°C. Stwierdzili, ze dla z0°C 2-5% calkowitej iloci pota-
su zdesorbowanego w czasie 60 min. analizy i 1-2% calkowitej ilodci zde-
sorbowanego wapnia znajdowane bylo w ekstraktach anodowych, przy czym
20-30% z tego znajdowano w przesgczu anodowym odbieranym po pierw-
szych 5 min, analizy. Dla 80°C w ekstraktach anodowych znaleziono
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mniej niz 2% catkowitej ilo$ci zdesorbowanego potasu i mniej niz 1% catko-
witej iloéci zdesorbowanego wapnia. No$¢ fosforu znajdowana w ekstrakcie
katodowym w 20°C byla nizsza od 2% calkowitej ilosci zdesorbowanego fos-
foru, Prawie cala ilo$¢ fosforu-znajdowana w ekstrakcie katodowym znaj-
dowana byla w przesaczu odbieranym po pierwszych 5 min. analizy. Réw-
niez Siman [82]/ stwierdzil, e szczegdlnie duzo kationéw w filtratach ano-
dowych, a anionéw w filtratach katodowych,znajdowano na poczatku analizy.
W filtracie anodowym stwierdzono obecno§é nawet do 40% kationéw odbiera
nych po pierwszych 5 min. analizy, Siman /82/ zauwaia znaczne rdznice
we wzglednej ilo$ci kationéw znajdowanych w filtratach anodowych dla réz-
nych gleb i réznych frakcji {wzglednej tzn. odnoszonej do catkowitej ilo$ci
kationéw odbieranych w danym przedziale czasu). Nemeth i Recke /65/ oraz
Nemeth /56/ zauwazyli, ze iloéé kationdw przenoszonych do komory anodowej
wzrasta ze wzrostem stosunku objetosci filtratu anodowego do objetosci
filtratu katodowego. Analogiczna sytuacja wystepuje dla anionéw. Co wie-
cej stwierdzili oni, ze stopieri omawianych nieregularnosci wzrasta ze
wzrosiem steZenia odpowiednich jonéw w celi $rodkowej aparatu. Prze-
noszenie kationéw do komory anodowej zmniejsza sie w trakcie analizy
na skutek zmniejszania przepuszczalnodci filtru anodowego (akumulacja
naladowanych czgstek glebowych). Stezenie fosforandw w suspensji gle-
bowej jest zwykle maie i dlatego niewielkie ilosci fosforanéw znajdowane
sq w komorze katodowej. Zupelnie inna sytuacja zachodzi dla azotandw,
ktérych stezenie w suspensji glebowej moze byé znaczne. Zaproponowano
zlewanie filtratéw i okredlanie catkowitej ilo§ci jonéw danego rodzaju,
jaka zostala przeniesiona przez filtry w danym czasie [56,65,82/.

Jung i Nemeth /28/ podawali, ze zgrupowane z jonami OH” kationy
w ekstrakcie katodowym mogg byé sumarycznie okreslane przez miarecz-
kowanie kwasem. Na podstawie powyzszych rozwazari nalezy stwierdzié,
ze metoda ta moze byé stosowana jedynie wtedy, gdy stezenia jonéw w
celi §rodkowej sq niskie. W przeciwnym razie ilo$é kationéw okre$lana
w ten sposdb bedzie nizsza od ich rzeczywistej ilosci sumarycznej, w zwigz-
ku z przechodzeniem do komory katodowej takze kationdw stowarzyszonych

2 innymi jonami niz OH”.
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5.3. Kinetyka elektroultrafiltracji przy stalym napieciu
i temperaturze. Maksymalnie desorbowalne ilosci skladnikéw

pokarmowych

Gleba jest ukladem bardzo zlozonym., Dlatego oczywista koniecz-
noécig jest wykonanie najpierw pomiaréw na ukladzie prostszym. W
celu oszacowania wptywu, jaki na przebieg procesu EUF majg duze, ob-
darzone ladunkiem elektrycznym, czgstki glebowe Grimme /20 zestawil
usuwanie jonéw z suspensji glebowej z usuwaniem jonédw z roztworu wia-
dciwego (KCl). Roztwdr wladciwy ma te zalete, ze znana jest ilod¢ jo-
néw wprowadzanych do komory $rodkowej. Nie zachodzi to w wypadku sus-
pensji glebowej, ktéra zawiera jony rozpuszczone, zaadsorbowane oraz
jony zwigzane ‘w sieci krystalicznej mineraléw. Gléwna czesdé potasu
przenoszonego do komory zewngtrznej stanowi potas desorbowany z cen-
tréw adsorpcyjnych na powierzchni czastek glebowych. Stad jest spotyka-
ne w literaturze okre$lenie desorpcji (lub $cislejsze EUF-desorpcji) dla
przenoszenia jondw z suspensji glebowej do komdr zewngtrznych, chociaz
desorpcja jest jedynie czeécig tego procesu.

Krzywe EUF-desorpcji otrzymywane procedurg ze zmiennym nateze-
niem pola elektrycznego nie podlegajs matematycznemu traktowaniu, ponie-
waz natgzenie zmienia sie w sposdb nieciggly. Przy stalym natezeniu po-
la elektrycznego na podstawie wynikéw analizy mozna obliczyé charakte-
rystyczne parametry procesu EUF, takie jak maksymalna ilo§é EUF-de-
sorbowalna, podtokres i stala EUF-desorpciji.,

Grimme [20/ stwierdzil, e jezZeli komora érodkowa zawiera jedynie
roztwér mocnego elektrolitu, jakim jest np. KCl, to przenoszenie potasu
z komory $érodkowej do katodowej nastepuje wedlug réwnania szybkosci

pierwszego rzedu

%=R(D_d). (2)

D - poczgtkowa ilo$é jonéw K' w celi $rodkowej,

d - laczna ilo$é jondw k" przeniesionych do komory katodowej

w czasie t,

k - stala szybkosci.
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Zauwazono bowiem liniowa zalezno$é Iln (D-d) od czasu, co odpowiadalo

formie liniowej otrzymanej po scatkowaniu réwnania (1)
In (D-d) = InD - kt., (2)

W publikacji /20/ podany jest tylko jeden przyklad, ale autor twierdzi,

ze réwnanie siybkodci pierwszego rzedu jest stosowane dla roztwordw

o zmiennym skladzie i stezeniu, W powyzszych rozwazaniach nie brano
pod uwage przenoszenia kationéw do komory anodowej, co stwarzalo mozli-
wos¢é bledu przy obliczaniu wielkosci D-d. 1lo$¢ kationéw przenoszona
do komory anodowej przy bardzo malych ich stezeniach w celi $rodkowej
jest pomijalna, ale naleiy sie wtedy liczyé z bledami przy pomiarze nis-
kich stezen jonéw K w filtratach, W do$wiadczeniu przeprowadzonym
przez Grimme'a w celi Srodkowej na poczatku analizy bylo 63,9 pmola
jondw K.

Problemem w opisie matematycznym przeniesienia jonéw k' z roz.
tworu glebowego jest znajomo§¢ D. D jest ulamkiem potasu glebowego,
ktéry bierze udzial w procesie przeniesienia. Innymi slowy jest to ta
czedé potasu, ktéra moze by¢ usunigta z gleby w danych warunkach pro-
cesu elektroultrafiltracji (Umax' Imax’ T), pPrzy jej rozciggnigciu do
t = oo, Taky iloéé jondw bedziemy nazywali ilo$cig maksymalnie EUF-
desorbowadlng .

Po prébach dopasowania danych dodwiadczalnych do liniowych pos-
taci rézinych catkowych réwnan szybkosci stwierdlzono 420,56/, ze szyb-
kod§¢ EUF-desorpcji najlepiej opisywana jest przez réwnanie szybkodci
drugiego rzedu:

g—f -k (D..d)z. @3).

Po scaltkowaniu réwnania (3) dostajemy

g Dtl - %) -

t + kD

Pétokres EUF-desorpciji znajdujemy po wstawieniu d = 0,5D
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1
‘.5 " %D - 5)
Wstawiajac to do réwnania (4) otrzymujemy

Dt

t+ tO,S

Pierwsza pochodna réwnania (6) jest wyrazeniem opisujacym szybkos¢

(6)

desorpcji w funkcji czasu

dd D5 )
il e = e 4
{t + t0,5)

Stale D i ty 5 mozna okresli¢ z liniowej formy réwnania (6)
’

t
te 3 (8)

[N
ol

1/D dane jest przez tangens kata nachylenia prostej do osi OX, a t0,5
mozna wyliczyé na podstawie punktu przeciecia prostej z osig QY (zna-
jac D). W spdlczynniki korelacji wykreséw liniowych otrzymanych przez
Grimme'a /20/ dla 9 przebadanych przez niego gleb réznigcych sie znacz-
nie wiladciwosciami wahaly si¢ w granicach 0,9973-0,9999, co dowodzi
prawdziwos$ci wniosku wyciggnietego przez autora.

Nemeth /56/ podaje, ze maksymalnie desorbowalne ilo$ci potasu sa
bliskie warto§ciom wymiennego K. Dla przebadanych przez siebie 9 gleb
podaje nastepujgce réwnanie korelacji:

¥y =1,13x -~ 0,11 r - 0,89%%%

y = EUF - K_ (20°c, 200v),

a
X = XK - wymienny.

We wszystkich przebadanych przez Grimme'a [20/ wypadkach wyli-
czone D jest takze rdéwne lub bliskie zawartosci X wymiennego i nie
zmienia sig dla danej .gleby przy réznych natezeniach pola elektryczne-
go (w 20°C). Zze wzrostem natgzenia pola elektrycznego zmniejsza sie
jedynie czas potowicznej EUF-desorpcji i zwiksza sie ilo§¢ potasu de-

sorbowanego w zadanym przedziale czasowym, Przy rozciggnieciu czasu
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Tabela 1. Frakcje EUF-X, EUF-Ca i EUF-P oraz maksymalnie EUF-de-
sorbowalne przy réznych napigciach ilodci K, Ca i P dla gleby plowej
wytworzonej z lessu (grey brown luvisol)

Czas K mg/100 g/5 min, Ca mg/100 g/5 min. P mg/100 g/5 min.
ekstrakcji
w min. 50V 200V 400V 50V 200V 400V 50V 200V 400V
5 1,80 4,45 8,32 7,0 12,0 35,0 0,30 0,60 1,1
10 1,46 2,34 2,36 5,0 10,0 16,0 0,28 0,50 0,85
15 1,16 1,34 1,22 4,0 9,0 12,0 0,27 0,45 0,70
20 0,96 0,92 0,76 4,2 8,0 10,0 0,26 0,40 0,60
25 0,84 0,66 0,56 3,0 6,0 9,0 0,27 0,40 0,55
30 0,646 0,50 0,46 3,2 6,0 8,0 0,25 0,30 0,50
35 0,52 0,40 0,34 2,9 4,00 6,0 0,25 0,30 0,43
35(d) 7,38 10,62 14,02 29,3 55,0 96,0 1,88 2,95 4,73
DNos$é¢ max.
desorbo-
walna (b) 15,3 13,7 15,8 64,1 140,0 141,0 = 8,77 10,8
Pdtokres
EUF-de-
sorpcji
(to 5; 37,3 10,2 4,8 43,0 53,3 17,2 -~ 69,2 45,6

desorpcji do 300 min. nie nastepuje zmiana w nachyleniu prostej na wy-
kresie liniowym. Wyjatek stanowia gleby o wysokiej zawarto$ci frakcji
ilastej mineral.éw wigzacych duze ilodci potasu oraz takie, ktére byly
nawozone niezbyt dlugo przed pobraniem proébki.

Sposrdd 9 przebadanych przez Grimme'’a gleb dwie wykazywaly ten-
dencje wzrostu D ze wzrostem natezenia pola, Tendencja ta nie mogla
byé prosto wytlumaczona przez biad eksperymentalny. Autor zauwaza, ie
zaistniala sytuacja wystepuje w glebach o duzej zawartodci mineraldéw
ilastych i duzej zawarto$ci niewymiennego K ekstrahowalnego 1N HCl.
Grimme okre$lal latwo ekstrahowalny niewymienny K jako rdéznice pomie-
dzy zawarto§cia wymiennego K (ekstrahowalnego 0,5 N octanem amonu)
a ilodcia potasu, ktéry przechodzil do 1IN roztworu HCl w 50°C.

Podwyzszenie napigcia w rézny sposéb wpilywa na ekstrakcje sklad~
nikéw pokarmowych. Z tabeli 1 widaé, ze ilodci desorbowane podczas
35 min, przy 400V sg dla potasu dwa, a dla wapnia trzy razy wigk-

sze niz ilodci desorbowane w tym samym czasie przy 50 V. Réznice wy-
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kazuja takze zmiany szybkodci desorpcji tych skladnikéw w czasie trwa-
nia ekstrakcji. Poczatkowa szybko$é EUF-desorpcji zawsze wzrasta ze
wzrostem napigcia, ale dla potasu zmniejsza si¢ ona w czasie znacznie
szybciej niz dla wapnia i fosforu. Zauwazmy, ze od 20 min. ekstrakcji
szybko$§¢ EUF-desorpcji potasu jest mniejsza dla 400 niz dla 50 czy
200 Vv,

W wypadku wapnia i fosforu 3
szybko$ci EUF-desorpcji w danym 1
momencie analizy zawsze wzrastajg :
ze wzrostem napiecia. Nemeth /56/ '
wigze te rdznice z rdinymi for.
mami wigzania skladnikéw pokar-
mowych w glebie oraz z rdéznymi

szybkoéciami ich przemieszczania

‘%g_(mg/nOgISmhl

sie w celi §rodkowej. ~a.
A 4. 4 4 LOOV

W przeciwiefistwie do postasu g n 200V
X~

obliczone ilodci desorbowalnego T e e e = 50V

wapnia i fosforu wzrastajg ze 5 ) S0min

kstrakeii (t
wzrostem napiecia /56/ (rys. 6). Czas e ji (1)

Krzyw st LS B SORVIE (ta bl v Rys. 6. Frakcje EUF-Ca dla war-

Przebiegala tak nieréwnomiernie, stwy powierzchniowej gleby plowej
Ze nie bylo mozliwe obliczenie cal- et o lgss.u 1957 T
napieciach

kowitej ilosci fosforu desorbowal-

nego przy 50V. Przypadek taki moze zachodzié takze przy 200 i 400V,
jezeli gleba jest uboga w fosfor. Znaczenie ma réwniez zatykanie sie
filtru anodowego czgstkami glebowymi,

Juz K8ttgen /34 zauwazyt, ie w wypadku wapnia i fosforu nie zaw.
sze mozna tak jak dla potasu obliczyé catkowity ilos¢ desorbowalng. Krzy-
we EUF-P, EUF-Ca i EUF-Mg czesto nie podlegajg takiemu traktowaniu
matematycznemu jak krzywe EUF-K. Zwiqzane jest to z wystepowaniem w
glebie trudno rozpuszczalnych zwigzkéw fosforu, wapnia i magnezu oraz
z nieréwnomiernym ich uziarnieniem /56]. Nemeth podaje, ze znajdujg-
ce si¢ w glebie nie przetworzone jeszcze fosforany powodujg nieregular-

ny przebieg krzywych EUF-P. Podobnie nieregularny przebieg majg krzy-



28

we EUF-Ca gleb zawierajacych CaCOS, EUF-Mg gleb zawierajgcych
MgCO3 oraz krzywe dla czystego Ca3 (P04)2 /56/. Na rysunku 7 przed-
stawiono wykresy EUF dla dwu gleb o réiznym pH, rdéznej zawartosci
CaCO3 i réiznych formach P-nawozowego. Widaé, Ze szybkosci EUF-de-
sorpcji szczegdlnie przy stosowaniu "hyperphosphatu” nie moga byé w
prosty sposéb matematycznie opisane i nie mozna okreslié¢ maksymalnie
desorbowalnej ilodci fosforu. Podobne trudnosci wystepujg dla EUF-Ca
pararedziny z rysunku 8 (6,5% CaCOs)_, podczas gdy dla mady, ktdéra nie

zawiera CaCO3 dostajemy typowa krzywa EUF-desorpciji.

olCzorna ziemia pH=73 b)Gleba brunatna  pH=55
CaC0,=1%5% CaC0,=0
Superphosphat Superphosphat

] Hyperphosphat
02
5 25 SOmin 5 25 50 min
czas ekstralji (t) czos ekstrakeii (t)

Rys. 7. Wyniki EUF-P dwéch gleb jednakowo nawozonych fosforem przez
18 lat, rézniacych sig CaCOgj i pH w zaleznosci od rodzaju nawozu fos-
forowego (przy 200 V)

18
= W A—Poraredzina 2 lessu
£ CaC0,=65%
wymienny Ca=603mg/100g
g o N PHa2
< .,
I B =--~ Mada

[+,

S T v CaC0,=0
g“-' wymienny Ca=596mg/100g
2 pH=68

% 50 min
czas ekstrakeji {t)

Rys. 8. Przebieg krzywych EUF-Ca-200 V w zaleznosci od zawarto$ci
CaCOs w glebie

Mozliwo§é rozkladu mineraléw glebowych przy stosowanym w proce-

durze EUF wysokim napieciu byla jednym z czqsto wysuwanych zarzutéw
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przeciwko tej metodzie. Nie mozna odrzucié przypuszczenia, ze w czasie
biegu desorpcji niewymienny potas przechodzi w forme wymienng, po czym
usuwany jest do roztworu, szczegdlnie przy wysokich natezeniach pola elek-
trycznego. Przechodzi on do roztworu jednak zbyt péZno, aby wywieral mie-
rzalny wplyw na ksztalt krzywej desorpcji, na podstawie ktdérej otrzymuje-
my warto$§é D,

Grimme /21/ badal przedstawione wyzej zjawisko. Po ekstrakcji pota-
su z pigciu réznych gleb w czasie 50 min. oznaczatl ilo§é K wymiennego,
jaka pozostala w glebie (-szczatkowy K-wymienny). Stwierdzil, ze w
wigkszodci przypadkéw suma EUF-zdesorbowanego i szczatkowego potasu
byla wigksza od zawarto$ci K-wymiennego. Réznice te jednak byly nieznacz-
ne - mniejsze niz 1 pmol/g, $rednio 6% K-wymiennego.

Feigenbaum i Shainberg [16/ ekstrahowali illit z Zywica jonowymien-
na przez 800 godzin. Zauwazyli, ze uwalnianie Al, Fe, Mg i Si byto pro.
porcjonalne do uwalniania niewymiennego K. Wywnioskowali, ze podstawo-
wym mechanizmem bylo rozpuszczanie illitu. Desorpcji potasu nie towarzy-
szylo bowiem uwalnianie krzemu w ilodciach przewyzszajacych zawartosé
w glebie krzemu rozpuszczalnego w wodzie. We wczeéniejszych pracach
nad elektrodializa takze ekstrahowano tylko wymienny potas 43,97/, mi-
mo 2e elektrodializa w przeciwieristwie do EUF prowadzi do zakwaszenia
suspensji glebowej. Jedynie kiedy proces elektrodializy rozciggano na o-
kres kilkunastu dni, ekstrahowany byl takze potas niewymienny /73,77/.

Jezeli nie wystepuje rozpuszczanie lub rozkiad mineratéw, uwalnia-
nie niewymiennego potasu zalezy jedynie od ruchliwosci K-sieciowego.
Ruchliwo§¢ ta jest zbyt niska, aby mogla mieé znaczacy wplyw na ilosé
potasu przenoszonego z naczynia desorpcyjnego. Wspdtczynnik dyfuzji
K-sieciowego w illicie, bedacy miarg ruchliwodci, zawiera sie¢ w grani-
cach 10722 do, 10722
10

cm2/s 125,75/, Zestawienie go ze wspdlczynnikiem
7 cmzls dla roztworu daje réznice kilkunastu rzedéw, co moze wyja-
éniaé maly reaktywnos$é niewymiennego potasu w procesie EUF,

W $wietle powyzszych uwag mozna uznaé, ze w reakcji EUF-desor-
pcji bierze udziat jedynie, albo gléwnie, wymienny potas. Wedtug Sum-
nera i Bolta /86/ oraz Schouwenburga i Schuffelena /80/ mozna WyTdza

ni¢ trzy frakcje wymiennego potasu zaleznie od miejsca jego wigzania;
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planarny, krawedziowy i sieciowy. Istnieje takze wiele niewymiennego K-sie-
ciowego. Frakcje te réznin sie energia wigzania, Grimme /21/ stwierdzit,
ze przez zastosowanie réinych natefed pola elektrycznego w procesie EUF
nie jest mozliwe frakcjonowanie wymiennego potasu. Przypuszcza on, ze
jest to zwiazane z szybky jego redystrybucja pomigdzy réine centra adsorp-
cyjne po nmaruszeniu stanu réwnowagi pomigedzy K rozpuszczonym i zaadsor-

bowanym.

5.4. Mechanizm EUF-desorpcji na przykladzie potasu

Formalna zgodno$é z réwnaniami szybkoséci nie nasuwa wniosku o o-
kreslonym mechanizmie. Réwnania szybkosci okazujg si¢ jedynie dogodnym
sposobem okresélenia procesu w terminach ilo$ciowych. Dokladny mechanizm
procesu nie jest jeszcze dokladnie zbadany. Ponizej przedsta\vi'ono wnios-
ki nasuwajgce sie po zanalizowaniu obecnie dostgpnych danych.

Jezeli zamiast roztworu KCl do komory $rodkowej wprowadzimy susx
pencje glebowg zawierajgcq taka samg ilo§é K wymiennego jak roztwdr
zawierajgcy go w formie rozpuszczonej, okazuje sie, ze szybkoéé prze-
noszenia potasu do komory zewnetrznej jest mimo stosowania takiego sa-
mego napigcia znacznie nizsza, Jest to zgodnme z oczekiwaniami, jako ze
potas, aby mégt byé przeniesiony do komory zewnetrznej, musi najpierw
zostaé zdesorbowany z gleby, dzialaja wieksze sily tarcia, a ladunek
czgstek glebowych przeciwdziala sile przyciggania jonéw wywieranejprzez
pole elektryczne migdzy elektrodami (rys. 9).

Ruchliwod¢ kationdw w suspensji glebowej jest wiec mniejsza niz w
roztworze wlasciwym, O prawdziwo§ci powyzszych uwag $wiadczy fakt,

2e ze wzrostem wielko$ci odwazki gleby obniza sie ilo§é ekstrahowanych

Als) @ e K(-)

Rys. 9. Schemat oddzialywania ladunku czastek glebowych na kationy w
suspensji glebowej umieszczonej w zewnetrznym polu elektrycznym
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skladnikéw pokarmowych w przeliczeniu na 100 g gleby /S6/ (tab. 2).
Dlatego w analizie EUF istotne jest wprowadzanie do celi §rodkowej je-

dnakowych odwazek,

Tabela 2. Srednie ilosci Ca, K i P ekstrahowanego za pomocg EUF przy
stalym napigciu w czasie 35 min. dla réinych nawozern glebowych (w prze-
liczeniu na 100 g gleby)
TNosci ekstrahowane w mg/100 g/35 min.

Ca X P
Nawazka lg 2,5 5g 10g lg 2,5¢ 5g 10g lg 2,5g 5g 10g
Gleba a) 172 97 67 33 16,6 15,7 13,0 8,2 2,2 2,1 1,81,4
b) 60 50 45 .32 13,1 12,2 12,010,5 2,2 2,0 1,91,4

Mozliwe, podobnie jak dla roztworu wlasciwego, ze szybkodé prze-
noszenia potasu z roztworu glebowego w danym czasie t jest proporcjo-
nalna do chwilowego stgienia potasu W roztworze w tym czasie. Steienie
to jednak nie jest znane. Zmierzone moze by¢ tylko poczgtkowe stezenie
potasu w roztworze glebowym. Zaleino$é wyliczonej z réwnania (7) dla
t=0 poczgqtkowej szybkosci desorpcji od tego stezenia przedstawiono na
rysunku 10 (dane z pracy Grimme’a /22/), Stezenie potasu w roztworze
glebowym nie zmniejsza sig liniowo z ilo§cig potasu usuwanego z komory
érodkowej, poniewaz jest buforowane przez desorpcje potasu z czastek
glebowych, Dlatego réwnanie szybkosci EUF.desorpcji rézni sie od tégo,
ktére jest shuszne dla elektroultrafiltracji roztworu wladciwego. Calkowi-
ty proces EUF-desorpcji potasu z gleby moze byé przedstawiony jako re-

akcja dwustopniowa:
+ + . +
K" ads. — K roztw. (kom.s$rodk.) — K roztw. (kom. zewn.).

Poczatkowo nastepuje zaklécenie stanu réwnowagi pomiedzy rozpuszczo-
nym i zaadsorbowanym potasem przez przeniesienie jondw K* do komory
zewngtrznej, W celu potwdrnego osijgnigcia stanu réwnowagi nastepuje
desorpcja potasu. Poniewaz jednak potas jest usuwany z celi §rodkowej
w sposdb ciagly, réwnowaga jest ciggle zaburzana i nigdy az do zakox-
czenia procesu nie ustala sie¢ catkowicie. Prawdopodobne jest, ze szyb-

kosé determinowana jest przez desorpcje potasu, oddzialywania béwiem



miedzy jonami K* a mineratem ilas-
'.E tym sq duze w zestawieniu z oddzia-
o tywaniami K* z anionami w czystym
roztworze KCl. Jednak z powodu ma-

e +
lego stezenia K° w roztworze pro-

cesem ograniczajgcym szybkodéé mo-

t=0

ryz_OQ.OgS;_([J,?u ze byc¢ takze przeniesienie jonéw do
komory zewnetrznej.
Ob 0s 10 15 20 Analizujgc zatem proces EUF
stezenie K (mmol -onf'} nalezy liczyé sie z tym, ze 1losé

jondéw przeniesionych przez filtr

Rys. 10. Zaleznos$é pomiedzy ste-
Zzeniem potasu w roztworze glebo-
wym a poczatkows szybkoscig de- mniejsza od zdesorbowanej z gleby
sorpcji potasu

-

w ciggu 5 min, analizy moze byd

w ciggu tego czasu. W tych warun-
kach, o czym wspominajg Nemeth i
Recke [65/, moze nastepowad gromadzenie sie danych jondéw w celi

$rodkowej.

5.5. Krzywe EUF-K.desorpcji przy stalym napieciu i temperaturze

Grimme [22/ stwierdzil, ze szybko§¢ EUF-K-desorpcii z gleby przy
stalym, réwnym 44,4 V/cm natezeniu pola elektrycznego (T = 20°C) réz-
ni sie dla réznych gleb i zalezy od zawartodci frakcji ilastej oraz od
ilodci wymiennego potasu obecnego w glebie. Powyisza uwaga jest oczy-
wista, poniewaz potas jest preferencyjnie adsorbowany przez mineraly .
ilaste obecne w glebie.

Na rysunku 11 pokazano szybko§é EUF-K-desorpcji w zaleznosci od
czasu dla dwdch gleb majgcych podobng ilo$é wymiennego potasu, ale réi-
ne zawarto$ci .mineraléw ilastych. Przy sporzgdzaniu wykreséw poslugi-
wano sie réwnaniem (7), uzywajgc wyznaczonych w opisany sposéb sta-
tych D i tO,S' Gleba o niskiej zawartodci frakcji ilastej (1) ma duzg po-
czgtkowg szybkodé desorpcji, ale szybko$é ta znacznie zmniejsza sie w
stosunkowo krotkim czasie. Gleba Il o duzym udziale frakcji ilastej ma

niskg poczgtkowa szybkos¢ desorpcji, wolno zmniejszajacg sie w czasie
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0_0 20 . 40 20
: t {min) t (min)
Rys. 11, Szybkosé desorpcji po- Rys. 12. Szybko$é desorpcji po-
tasu w funkcji czasu dla dwéch tasu w funkcji czasu dla dwéch
gleb o podobnej zawartod$ci K-wy- gleb o rézinej zawartodci K-wy-
miennego a rdéinej zawarto$ci frak- miennego i rdinej zawartosci frak-
cji ilastej cji ilastej

tak Ze po okolo 15 min. szybkodé K-desorpcji z gleby L przewyzsza szyb-
koéé K-desorpcji z gleby 11,

Na rysunku 12 mamy gleby o réinej zawarto$ci K-wymiennego, a o
prawie takiej samej poczatkowej szybkodci desorpcji. Gleba z nizszym
K-wymiennym (nizszym D) i z mniejsza zawartodcia frakcji ilastej (IX)
ma slabsze wlasciwodci K-buforujace i szybko§é desorpcji spada gwal-
townie w ciagu 20 min., podczas gdy dla gleby o lepszych wladciwosciach
K-'buforuj.qcych (IV) stosunkowo wysoka szybkos$é utrzymuje sie przez

znacznie dluzszy okres.

5.6. Znaczenie zmian napiecia i temperatury podczas analizy EUF

Wplyw zmian napiecia i temperatury na EUF-ekstrakcje przedstawio-
no w odniesieniu zarédwno do roztworéw wlasciwych jak i suspensji gle-
bowych.

Szybkos$é przenoszenia jonéw do komdr zewnetrznych jest proporcjo-
nalna do natgzenia pola elektrycznego w celi $rodkowej i otwrotnie pro-
porcjonalna do sil tarcia [56,57,59/. Natgzenie pola zalezy od réznicy
potencjatéw i od odleglo$ci miedzy elektrodami. Ta ostatnia jest stala.

Szybko$é przenoszenia jonéw do komdr zewnetrznych rosnie zatem ze
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wzrostem réznicy potencjalu miedzy elektrodami. Zilustrowane jest to na
rysunku 13, ktéry pokazuje szybko$é przenoszenia fosforu z roztworu w
celi $rodkowej do komér zewnetrznych przy réznych napieciach (200 i
400 V). Widaé, 2e réznica w szybkosdci przenoszenia zwigzana ze wzros-
tem napiecia jest tym wieksza, im mniejsze jest stezenie jondéw w celi

$rodkowe ] c

101 {a) 0ppm 10 {b) 2ppm

5 5 25 I 5 ST 35
czas w minutach (t) czas w minutach {t}

Rys. 13. Nosci fosforu przeniesione za pomocg EUF 2z roztworu wias-
ciwego przy rdinych napieciach i réinych steieniach P w tym roz-
tworze

Stwierdzono [56,57/, ze przy stalej réznicy potencjaléw szybkosdé
przenoszenia ro$nie ze wzrostem temperatury oraz ze wzrostem stgze-
nia danego jonu w celi $rodkowej (rys. 13). Dla stezenia P réwnego
10 mg kg-l w jednostce czasu (np. 5 min.) przenoszona jest wigksza
ilo§¢ fosforu w stosunku do jego ilosci catkowitej niz dla stezenia
2 mg kg-l.

Szybko$§é przenoszenia jonéw z roztworu wlasciwego w procesie EUF
ze wzgledu na zmiany stezenia jondw w celi $rodkowej nie jest stala na-
wet przy; stalym napigeciu i temperaturze. W czasie analizy zmniejsza sig
ona ze zmniejszaniem sig stezenia jonéw w celi §rodkowej. Przy niskich
stezeniach osigga prawie staly warto$é (rys. 13b). Dla suspensji glebo-
wej proces jest bardziej skomplikowany. Uwalnianie jonéw z rezerw gle-
bowych przeciwdziala zmniejszaniu sig szybkosdci przenoszenia. Im wie-
cej uwalnianych jonéw, tym szybszy jest transport na skutek wzrostu ste-

2enia tych jonéw w celi $rodkowej.
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Podobnie jak dla potasu i fosforu przeprowadzono analizy EUF roz-

tworéw wlasciwych zawierajgcych jony Ca+2, Mg+2, Na+, NHZ, NO;,
80;2 /56]. Wymiki przedstawiono na rysunkach 14 i 15,

(7]

x==x *

2

o— @ Na*

;
\\

£

a
=

aK,Na i Ca [mmol-rf-dn’/Smin)
8

5 1 30 35 40min

B 20 25
czas ekstrakcji (t)

Rys. l4. Nlodci jondw 1(+, Na* i Ca+2 przenoszonych za pomocg EUF
(200 V) z roztworéw o takim samym stezeniu (0,5 mval/dm3)
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Rys. 15. Nodci jonéw NHZ, NG3 i 502_2 przenoszonych za pomocg EUF
(200 V) z roztwordw o takim samym stezeniu (5 mval/dm3)

Stwierdzono, ze znajdujace sie w roztworze jony % i HNZ sq szyb-

ciej przenoszone do elektrod niz jony Ca+2, Mg+2, i Na*. Wynika to praw-
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dopodobnie z mniejszego stopnia hydratacji jonéw kKt i NHZ /56/. Z réw-
nomolowych roztworéw jony xt i NHZ sg prawie ilosciowo ekstrahowane
w ciggu 5 min. podczas gdy jony Ca+2w okolo 50%. Jony Na® ekstrahowa-
ne sg szybciej od Ca+2, ale wolniej od K' i NHZ [56] (rys. 14).

Réznice w szybkosci przenoszenia sg wigksze w roztworze glebowym,
gdzie szybko$é przenoszenia jonéw zmniejsza sie na skutek oddzialywan
z otaczajgcymi je czgstkami glebowymi (tarcie). Nalezy uwazaé, ahy cigg-
tego przenoszenia jondw zwigzanego z pozostawaniem ich w celi $rodko-
wej i wskutek niedostatecznej szybkos$ci przenoszenia nie uznaé za ciggle
uwalnianie jonéw z gleby i odwrotnie. Mozliwosé tego biedu jest ograni.-
czona przez wzrost szybkos$ci transportu ze wzrostem napigcia do 400 V
i temperatury do go°c.

Dla roztworu glebowego ze wzrostem temperatury w zwigzku ze
zwiekszeniem szybkoéci migracji jonéw, wigcej skladnikéw pokarmowych
jest ekstrahowanych w jednostce czasu. Nastepuje tu jednak nie tylko
wzrost szybkodci migracji w polu elektrycznym, Wzrost wynikéw EUF
mozna powigzaé takze ze zwiekszeniem ilosci efektywnie dostepnych sklad-
nikéw pokarmowych w danej glebie. Dlatego podczas analizy EUF poleca
sie stosowanie temperatury mniejszej niz 25°C. Wyzsze temperatury sg
odpowiednie dla okreslania potencjalnie dostepnych rezerw skladnikéw po-
karmowych /5&-.-,57 ,59/.

Nemeth /57/ analizuje EUF-ekstrakcje fosforu z gleby przy réznych
napieciach, Szybkodci ekstrakcji P w mg/100 g/5 min. dla dwéch gleb
o réwnym stezeniu fosforu w roztworze glebowym pokazano na rysunku
16. Przy 50 V wartodéci EUF-P dla tych gleb sg niskie, ale poréwny-
walne. Nemeth uwaza, ze costepnosé fosforu jest dobrze charakteryzo-
wana przy 50 V, gdyz - jak juz wspomniano - stezenie fosforu w roz-
tworze glebowym jest réwne dla tych dwdch gleb. Mozna by wnioskowad
zatem, ze gleba powinna by¢é badana przy zastosowaniu-napiecia 50 V,
poniewaz wtedy stezenie jonéw w roztworze glebowym jest dobrze okres-
lane przez pierwsze frakcje, a wlasciwosci buforujgce gleb moga byé
rejestrowane przy dtuzszym okresie ekstrakcji, Jednakie szybkoéci eks-
trakcji skladnikéw pokarmowych sa niskie i dla okreslenia wiladciwosci

buforujacych gleby potrzeba by dlugiego czasu analizy. Istnialyby takze
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gleba {a) pH 66 gleba(b) pH 73 glebala)i (b} przy
0OV trzech roznych
-E- 200V napieciach
@ === 50V st
2 03 e
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%‘5 o R e 0] s = NI
SN 1525 35! 5 1B 25 35 5 25 35
czas ekstrakeji w mindt) czas ekstrakci w mindt)

czas ekstrakeji w min.(t) 50y 200V 4oov

Rys. 16. Tlo§é roztworu ekstrahowana za pomocg EUF z dwu réznych
gleb o réwnym stezeniu P w roztworze glebowym (1,5 mg kg~ 1) przy
stalym i zmiennym napigciu

duze bledy zwigzane 2z pomiarem niskich stezerdi jonéw w ekstrak-
tach.

Przy 200 V szybkosSci P-ekstrakcji sg znacznie wyzsze, a krzywe
EUF-P dla badanych gleb w czesci poczatkowej pozostajg prawie takie
same, Dalej zauwazamy slaby spadek krzywej gleby "a" i ustalanie sie
szybkoéci ekstrakcji fosforu z gleby "b". Ilo$ci fosforu ekstrahowane
przy 400 V sa caltkowicie rézne dla gleby "a" i "b". Szybkos$é desorpcji
z gleby "b" jest prawie dwa razy wigksza niz dla gleby "a". Stezenia
fosforu w roztworach glebowych byly réwne. Wynika z tego, e steze-
nia fosforu w roztworze glebowym nie mozna oszacowad przez analize
przy 400 V. Z drugiej strony przy 50 V nie mozna w czasie 35 min.
analizy okreslié¢ buforowania i rezerw fosforu. Réznice pomiedzy tymi
dwiema glebami przy ekstrakcji z napieciem 50 V sg widoczne dopiero
po kilku godzinach analizy.

Przy stopniowym zwickszaniu napiecia (50, 200, 400 V) zaréwno
stezenie P w roztworze glebowym, jak i P-buforowanie moze byé okres-
lone na podstawie wynikéw jednego biegu ekstrakcyjnego (35 min.). Jest
to najwazniejszg zalety zmian napiecia w procesie elektroultrafiltracji.

Podstawowym pytaniem jest, jakie dodatkowe ilodci skiladnikéw po-
karmowych bedq desorbowane z gleby przy wzroécie temperatury i na-

piecia oraz czy te frakcje sg istotne z punktu widzenia odzywiania roélin?
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Podsumowujgc rozpatrzony przyklad EUF-desorpcji potasu z dwu réz-
nych gleb uznano, ze pierwsze stadium analizy EUF (0,30 min. 200 V,
20°C) pozwala okre$li¢ ilo$é skladnikéw pokarmowych latwo dostgpnych
dla roélin, natomiast ekstrakcja przez dalsze pieé lub wiecej minut 00 V,
80°C) pozwala okreélié¢ ilo$é skladnikéw trudno dostepmych (rezerwa)
[56,57,59/.

Wyniki analizy gleb }\-hnmusowej tropikalnej, B-plowej (gley brown
luvisol) za pomocg EUF przy stalym napigciu i temperaturze oraz z ich

zmiang pokazane sq na rysunku 17. Dane pochodzg z pracy Nemetha [59f.

A) B8)
zmienne napiecie i temperatura stale napigdie i temperatura
1 %
| o .o Humusowa gleba tropikaina
i 0+ *"° haolinitowe minerafy ilaste)
. o+, Gleba plowa
fg S /'0'5'1"0 litlitowe mineraly ilaste)
g 1]
§ S
:r.l...
Qq
1
S 30 60 S 30
czas desorpcji w min. (t) czas desorpcji w min. (t)
200V: 20°C 400V: 80°C 400V, 20°C

Rys. 17. Szybkosé EUF-desorpcji potasu
A - przy zmiemnnej temp. (20, 80°C) i zmiennym nap. (200, 400 V)
B - przy stalej temp. (80°C) i stalym nap. (400 V)

Dla gleby A cala ilo§¢ EUF-desorbowalnego potasu zostala zdesorbowana
i przeniesiona do komory zewnetrznej przy 200 V i 20°C w czasie 25 min.
Po 30 min. analizy zwigkszono napiecie do 400 V i temperature do 80°c.
Mimo to nie stwierdzono uwalniania potasu z gleby. Wywnioskowano, ze
w tej glebie nie ma rezerw potasu, W czasie 30 min, analizy gleby B
przy 200 V i 20°C do komory zewnegtrznej przeszla tylko cze$é EUF de-
sorbowalnego potasu. Frakcje odbierane dalej w tych warunkach zawiera-
ly réwniez pewne ilo$ci potasu (coraz mniejsze w kolejnych pieciominu-
towych frakcjach). Wzrost napiecia do 400 V i temp. do 80°c poczyna-
jac od 30 min., analizy powoduje uwalnianie wiekszych ilosci potasu w

jednostce czasu do tych, ktére bylyby uwalniane przy kontynuacji proce-
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su bez tej zmiany. Nasuwa sie wniosek, ze gleba ma rezerwy potasu.
Analiza omawianych gleb przeprowadzona przy stalym napigciu i tempera-
turze (np. 400 V i 80°C) nie pozwala wyciagngé wnioskéw co do wyste-
powania rezerw potasu.

Na rysunku 18 widoczne jest zna-
czenie zmiany temperatury lgcznie ze
zmiang napiecia w poréwnaniu ze zmia-

na napiecia przy stalej temperaturze.

=
(=]

W zrost samego napiecia zwicksza jedy-
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nie szybkosé desorpeji, co znaczy, ze

pStokres desorpcji zmniejsza sig, pod- 5 g desorpagji . mmtudn(t)w

czas gdy ilo$é potasu EUF-desorbowa-

Rys. 18. Szybkoséé EUF-de-

sorpcji potasu z mady (60%

/56, 59/. Jezeli - jednak temperatura min. ilastych —e illit) o du-.

zej zawarto$ci K-wymiennego
(79 mg/100 g)

nego pozostaje prawie taka sama

roénie, to rosnie takze ilo§¢ potasu
EUF-desorbowalnego. Dlatego dla o-
kre$lenia ilo$ci postasu trudno dostep-
nego stosujemy podwyzszong temperature, a wzrost napigcia przy-
épiesza proces desorpcji w tych warunkach. W przypadku fo-
sforu i wapnia ilo§é skladnika EUF-desorbdwalnego wzrasta za-

réwno przy zwiekszaniu napiecia, jak i podnoszeniu temperatury /56/.

5.7. Stadia analizy EUF. Cel ograniczenia wartoéci

natezenia pradu

Podzial analizy EUF na trzy stadia przedstawiono w rozdziale 4. W
literaturze mozna spotkaé sie ze stosowaniem przez pierwszych pieé mi-
nut analizy, napiecia 50 V (11,1 V/cm), po czym wzrasta ono do 200 V,
a takze z dwudziestominutowg ekstrakcjg w 25°¢ przy 200 V, po czym
nastepowala pigtnastominutowa w 80°C przy 400 V itd. /55,56,64,85,91/.
Na Pierwszym Migedzynarodowym Sympozjum nt. EUF (1980) zaproponowa-

no wprowadzenie w analizach rutynowych tylko 2 stadiéw:



(o]
1 0-30min. V=200V (44,4 V/em), Loy =15 mA, T=207C,
(o]
1130 - 35 min. V__ =400V (88,9 V/cm), 1.y = 150mA, T=80°C.

Procesy zachodzgce podczas analizy EUF prowadza do podwyzszenia
temperatury suspensji glebowej. W badanych procesach desorpcji i roz-
puszczania istotne jest zastosowanie stalej temperatury. Stosowanie we-
zownicy oziebiajgcej nie pozwalalo na dostateczne oziebianie suspensji
przy analizie gleb zasolonych i bogatych w C'B.CO:3 /56/. Problem roz-
wigzano stosujac ograniczenie natezenia prgdu. Mozna bylo wtedy zrezyg-
nowaé ze stosowania wezownicy. Ograniczenie natezenia prgadu do 15 mA
w czasie pierwszych 30 min. automatycznej analizy pozwala utrzymywad
temperature w celi §rodkowej w granicach 20-26°C natomiast ogranicze-
nie do 150 mA w czasie dalszej ekstrakcji przy 80°¢ pozwala unikngé
przegrzania suspensji glebowej dla gleb bogatych w CaCOs.

6. FRAKCJE EUF SKLADNIKOW POKARMOWYCH

6.1. Potas

Podczas analizy EUF desorbowane z gleby jony x* przy 20°¢C i
200 V sg zwykle prawie ilosciowo przenoszone w czasie 5 min. do ko-
mér zewngtrznych [56/. Dlatego analiza kolejnych pieciominutowych frak-
cji EUF daje informacje o szybkosci desorpcji K z mineraldw ilastych,
Warto§ci EUF-K bedg pordwnywane ponizej z zawartoScia K-wymienne-
g0 ekstrahowanego za pomoca octanu amonowego, jako ze ta warto$é by-
la dotychczas powszechnie uzywana do charakteryzowania dostepnosei po-
tasu. Wiadomo, 2e potas wigzany jest selektywnie przez niektére mine-
raly ilaste. Dlatego przebieg krzywych EUF-K zalezy od zawartosci i
rodzaju mineraléw ilastych obecnych w glebie oraz od nasycenia ich po-
tasem. Na przebieg krzywych EUF-X ma wplyw takze stgzenie rozpusz-
czalnego i wymiennego Al i Fe oraz stezenie aniondw w roztworze gle-
bowym [S4/.
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6.1.1, Przebieg krzywych EUF-K przy réznej K-selektywnodci kom-

pleksu adsorpcyjnego

- niska K-selektywnos¢

Dla mineraléw ilastych nie majgcych miejsc
potasu (np. kaolinit) jego calkowita desorpcja nastgpuje praktycznie w

ciggu 25 min. analizy (200 V; 20°C) i jest niezalezna od nasycenia po-
tasem tych mineraléw [56,57/. Do$¢ potasu desorbowanego w czasie 30
nimut przy 20°C odpowiada tutaj ilodci Potasu wymiennego i nie mamy do czy-

nienia z dalszym uwalnianiem potasu przy zwiekszaniu temperatury i napigcia.
K-desorpcji otrzymuje sie dla humusowych gleb

selektywnego wigqzania

Opisane krzywe EUF-
piaszczystych oraz dla wiely gleb tropikalnych, w ktérych frakcje ilasty

stanowi w Przewaiajgcej mierze kaolin,

- wysoka X-selektywnog¢

Desorpcja potasu z mineraléw ilastych majacych miejsca selektywnej

adsorpcji potasu nie koticzy sie zwykle w czasie 30 min. analizy /56,57/.
Na rysunku 19 pokazano dla przykladu krzywq EUF-K dla gleby o duzej
2awartodci wymiennego potasu zawierajgcej mineraly ilaste selektywnie
wiqzgqce potas, Mimo duzej zawartogci Wymiennego potasu tylko niewielka
Jego ilod¢ jest zdesorbowana w ciggu 30 min, analizy (200 v i 20°C).

. 25
‘E 20
5 N .
‘I “u, = EUF'K wymienny K: 79
i Yo » EUF-Na wymienny Na: 98
£ / .
] “l\
q 5 ,Il N
% PLAE S ERops SReup |
5 30
czas ekstrakeji(t)

200v 20°C K00V 30°C

Rys. 19. Xrzywe EUF-K i EUF-Na cigzkich (60% frakcji ilastej) i bo-
gatych w K i Na gleb
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Szybkoéé desorpcji znacznie wzrasta ze wzrostem temperatury i napiecia,

a to wskazuje na znaczne rezerwy potasu.

‘'gleby piaszczyste
gleby kaolinitowe

%‘25 gleby kwasne

Ezo 20% frakeji ilastej
1 35% frakeji Nastej | gleby z miejscami

379 . selektywnego
10 »_5‘3* wigzania K
273 55% frakeji daste)

£ QK

x § /

W

=

]

10 20 30 40
K wymienny (mg/100g)

Rys. 20. Korelacje pomigdzy warto$ciami EUF-K (mg/100 2/30 min. w
20°C) i K-wymiennym (mg/100 g) réznych gleb o réinej zawartosci i ty-
pach mineraiéw ilastych

Ogélnie ilof¢ potasu desorbowanego w ciggu 30 min. 7200V, 20°C) 2
gleb zawierajacych mineraly ilaste selektywnie wiazgce potas jest mniejsza
niz zawarto$é potasu wymiennego w tych glebach, maleje ze wzrostem za-
wartoéci mineraléw ilastych selektywnie wiazgcych potas i ze zmniejszaniem
sig¢ stopnia nasycenia gleby potasem /59/ [rys. 20).

Dla gleb kwa$nych, dla ktérych miejsca selektywnej sorpcji K sa za-
jete przez Al i hydroksyzwigzki Al, réznice pomiedzy iloscig wymiennego
potasu a ilo§cig potasu desorbowanego w pierwszym stadium analizy sa

mniejsze niz dla gleb niezakwaszonych [59/.

6.1.2. Wyznaczanie zawartodci frakcji ilastej w glebie na podstawie

wynikéw analizy EUF

Przepuszczalno$é filtru anodowego w trakcie analizy zmniejsza sig
wskutek akumulacji na nim czastek ilastych. Ilo§é wody przeplywajacej
przez ten filtr jest dlatego odwrotnie proporcjonalna do zawartoéci frak-
cji ilastej, mozna wigc te ostatnig okresli¢ na podstawie wynikdw za-~
mieszczonych na rysunku 21, O$ rzednych okreéla zawartodé iléw wyzna-
czong metoda konwencjonalng, a o odcigtych ilo§é roztworu.przeplywaja-

cego do komory anodowej 10-35 min. analizy.
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Nemeth /56,57/ stwierdzil $cislqy korelacje miedzy omawianymi wiel-
kosdciami co miato umozliwiaé szybkie okreélenie ilosci frakcji ilastej w glebie,

Zagadnienie produkcji odpowiednich saczkéw EUF dajgacych jednakowy
i staly przeplyw wody nie zostalo jednak jeszcze dobrze rozwigzane. Dla-
tego poszukiwano innych sposobdw okreslania rozwazanej wielkodci [59/.

Jak zauwazono poprzednio, obec-

e~
o

noéé mineratéw ilastych selek- r= 09gxxx

y=719-055x

tywnie wigzgcych potas moze byé n=70

w
(=]

stwierdzona na podstawie wyni-
kéw EUF-K-30-35 min., 80°C.

zawortosE frakeji itaste;j (%)
S

Nie mazna jednak uzywaé tej ) gty S R SRS T 1Ry = R e
wartosci dla okreslania zawar-

Y60 70 80 00 0 120
tosci mineraléw ilastych, war- itos¢ wody(cm3l

todci  bowiem EUF-K-80°C Rys. 21. Korelacja pomiedzy zawar-
toscia frakcji ilastej a iloscig roz-
tworu, ktéry przeplywa przez filtr a-
nasycenia gleby potasem [60/. nodowy w ciggu 10-30 min. analizy
EUF

wzrastajg ze wzrostem stopnia

Inaczej méwigc dla danej war-
tosci EUF-K-30-35 min. - 80°C
np. 1 mg/l00 g zawarto§é mineraléw wiazacych selektywnie potas wzras-
ta ze zmniejszaniem sie poziomdéw ich nasycenia potasem. Stosunek
EUF-K-800C A ] ! q 1 .
EUE-K.200C zalezy od zawarto$ci ilu w glebie: dla gleb piaszczystych
jest raczej niski, a dla gleb ciezszych znacznie wyiszy. Jak wskazuje
tabela, na rysunku 22 warto§é stosunku EUESK=H09CH zmienia sie jednak
: 2 EUF-K-20°C SRS

ze wzrostem zawarto§ci potasu w glebie. Dla okreélenia zawarto$ci mi-

A a) | wymienry K EUFK20C EUFKq
. K | 60 5% o
v Kiso 1o 106 005 b)
c L Kiso 210 203

993 | wymienry K EUFK-20'C EUF-Kg
Ko 59 18 78
Ko| 65 2  an
ars

. 20C 200V BOC 400V

Rys. 22, Wzrost wartosci EUF-K spowodowany nawozeniem potasem dla
dwdéch gleb (gleba piaszczysta a, mada b) o réwnej zawarto$ci K-wymien-
nego, ale réznym stosunku EUF- K (EUF-X-80°C/EUF-K- 2o°c§rm
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neraléw selektywnie wigzgcych potas w glebie konieczne jest zatem uzy-

. : o B ¥ i EUF-K-80°C
cie zaréwno wartoéci EUF-K-80 C, jak i stosunku EUF-X.20°C ° Zapro-

ponowano okre$lanie wspdlczynnika nachylenia prostej y(x), przy czym
Yy = EUF-X-80°C x = EUF-K-80°C. Wspdtczynnik ten jest ujemny i od-
EUF-K-200C '’ y
powiada okredlonej zawarto$ci itu w glebie /59/. Na podstawie rysunku
23 mozna wiec przyporzadkowad procentowy udzial frakcji ilastej w gle-
_K_809
bie wartosciom EUF-X-80°C i EINESK-B05.C

EUF-X-200C °
Przyktad:
Analiza EUF gleby "a" wykazala EUF-K-20°C = 13,9 mg/100 g, EUF-X-
80°C = 6,7 mg/100 g. Dla x = 6,7 a y = Bl SKB0SC = 0,48 z rysunku
: : , EUF.k.20C " 048z
23 okreélamy zawarto$§é mineraldw ilastych w glebie - w przyblizeniu wy-

nosi ona 20%.

>40% 3%:y=-025x+040;r=098; n=11
\ 5%:y=-020x+060;r=097; n=13
10%:y=-0x+070:r=098; =i

15%y=-010x +076:r=099; n=17

10 20%:y=-009x+095r=098; n=26

Y 25V y=-007x+105:r=099; n=25
H% 30%:y=-QD05%+115:r=099; n=19
g § 35%:y=-004x+125r=097, n=17
el 30% »40%:y=-0012x+138r=098; n=8
Bz s
5%
& \J'/. 5% \pv O 2

1 5 10 5
EUF -K 80°C 30-35min(mg/100g gleby)

Rys. 23. Wyznaczanie zawartodci w glebie mineraléw selektywnie wigzg-
cych potas za pomocg wykreséw EUF-K

Scisla korelac ja miedzy zawarto$cig iléw okre$long za pomoca EUF a okre-
$long metodami konwencjonalnymi (analiza sedymentacyjna) sg znajdowane jedy-~
nie w wypadkach, gdy w sklad frakcji ilastej wchodzi illit i smektyt /59/, Wyni-
ki EUF -K nie pozwalajq na wyznaczanie sktadu mechanicznego gleby, tylko na

posrednie okreélenie ilo$ci mineraléw, ktére uwalniajg jony K+.

6.1.3. Znaczenie stosunku EUF-Kq

Sy > 4 EUF-K-80°C
Nemeth twierdzi [37{), ze stosunek EUF-TKq (quotient) = EUF K-200C
oraz wielkod¢ EUF-X-20 C najlepiej oddajg status potasu w glebie,
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Przy danej zawartodci EUF-K w 20°C ilos¢ de sorbowalnych rezerw
potasu wzrasta ze wzrostem stosunku EUF-XK .

W glebie "a" ilo$é potasu zdesorbowanego w 20°C w czasie 0-30 min,
jest okoto 10 razy wieksza (5,6 mg) niz iloé potasu uwalniana w czasie
30-35 min. analizy przy 80°C (0-5 mg). Daje to stosunek EUF.K -0 1.
Jedynie pomijalnie male ilosci potasu sq uwalniane przy rozczqgchm eks-
trakcji w 80°C do 60 min. Wskazuje to, 2e gleba nie ma rezerw potasu.

Dla gleby "b" iloéci potasu uwalnianego w czasie 0-30 min. (1,9 mg)
sq niewiele wyzsze niz ilodci otrzymane w czasie 30-35 minut przy 80°C
(1,5 mg). To daje duzy stosunek 'EUF-Kq = 0,78. Rozciagniecie ekstrak-
cji w 80°C do 60 min. pozwala stwierdzié, Ze K-desorpcja w tych wa-
runkach nie bedzie zakoriczona. Wskazuje to na rezerwy potasu w glebie.

Na podstawie wynikéw zamieszczonych w tabeli a) na rysunku 22 moz-
na stwierdzié, ze dla malego EUF--Kq (0,1) zawarto§é EUF-K-20°C
szybko wzrasta po nawozeniu potasem - giéwna czed§é potasu nawozowe-
go jest odbierana we frakcji EUF-K-20°C. Dia duzego stosunku EUF-K
(tab. b na rys. 22) przeciwnie - zawarto§¢ EUF-K-20°C niewiele wzras-
ta po zastosowaniu 150 kg K/ha, a stosunek EUF-Kq nieznacznie zmniej-
sza siq. Zastosowanie 450 kg K/ha powoduje znaczny wzrost EUF-K-20°C
(od 1,9 do 4 mg), ale stwierdzono, ze gléwna cze$é K-nawozowego de-
sorbuje sie dopiero przy 80°C. Widoczne jest zatem, 2e K-nawozowy po-
wiekszyl gléwnie rezerwy potasu w glebie,

Na podstawie rysunku 24 mozna wyciggnaé wnioski o znaczeniu war-
todci EUF-Kq dla poboru potasu przez rajgras. Dla danej wartosci EUF-
k-20°C réwnej 10 mg/100 g pobédr potasu jest nizszy przy stosunku

10
gleba | #B or7 et

1 Y EUF-Kq | 043 082 080
E \ Iy EUF-K-20°C} 160 100 100
g : \‘ 1R K pobér S67 661 567
g9\
‘g nri7
’5[’5 % 2nr 21

~'---l, Teanei3
5 k) 60 min
20°C 200V 80°C 400V ¢

Rys. 24. Wplyw warto§ci EUF-X, na pobér potasu przez rajgras (w mg
K[108 g sleby)
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EUF-Kq = 0,6 (56,7 mg) niz przy EUF-K - 0,8 (66,1 mg). Z drugiej
strony, kiedy EUF-K jest niski (np. 0,43) to dla zapewnienia pordéwnywal-
nego poboru potasu (56,7 mg) wymmgana jest wyzsza wartod§é EUF-K-20°C
(16 mg/100 g).

Stwierdzono, Ze zmiana zawartosci EUF"Norg.w glebie powoduje zmia-
ne K-poboru przez koniczyne, pomimo ze zardwno wartodci EUF-K-ZOOC,
jak i EUF-Kq sa takie same [60/ (tab. 3). Poldér potasu rognie liniowo
ze wzrostem zawartosci EUF-Norg. (y = 0,247x - 8,62; T = 0,96**").
Oznacza to, ze $cisla korelacja pomiedzy warto$ciami EUF-K i poborem
potasu jest modyfikowana przez frakcje EUF'Norg. oraz typ mineratéw

ilastych,

Tabela 3. Wplyw zawartodci EUF-Ng., na pobdr potasu przez rajgras
przy réwnej K-dostepnosci (dodwiadczenia wazonowe )

Gleny EUF-K-205C BUF-K_809C EUF-N__ Pobér K
(mg/100 g) EUF-K-20°C (mg/100 g) (mg/100 g gleby)
1 8,0 0,7 1,2 37,4
2 11,0 0.8 2.2 8.4
3 10.0 0.6 bl 50.7
4 9.0 0.6 5.0 56,7
5 10.0 0.7 8.2 66.1

6.1.4. Wyniki EUF-K a zapotrzebowanie nawozowe

Rozpatrzmy przedstawione na ryunku 25 zaleznosci pomigedzy wartos-
ciami EUF-K a wielkoscig plonéw burakéw cukrowych wyrazong iloéc.iq
cukru w t/ha.

Widoczne jest, ze plon rosnie ze wzrostem wartosci EUF-K-20°C
(0-30 min.) do 15 mg/100 g.

Stwierdzono [59/, ze taka warto§é EUF-K odpowiada zawartosci
K-wymiennego ckstrahowanego octanem amonowym w granicach 15-45 mg
/100 g zaleznie od wlasciwosci gleby. W przeciwienstwie do tych war-
to$ci optymalna wartosé EUF-K moze byé¢ dokladniej okre$lona, poniewaz
potas ekstrahowany w 20°C i 200 V jest dostgpny dla roélin, a dostepnosé

potasu ekstrahowanego octanem amonowym moze byé rdzina zaleznie od
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wlagciwodci gleby (zawartodé i typ mineraléw ilastych). Dlatego opty-
malna ilo§é K-wymiennego moze zmieniaé sie w tak szerokim zakresie.
Nemeth podal sposéb okreslania ilodci K-nawozowego, jakg trzeba
wprowadzié¢ do gleby, aby EUF-K tej gleby wzrosto do 15 mg/100 g /56,
57/. Dosé ta znléiy od zawartodci w glebie mineraléw selektywnie wig-
zacych potas. Jak wiadomo wyniki EUF-K-20°C i EUF-X-80°C mozna
powigzaé z tq wielkoscia. Wymagana ilosé K-nawozowego zostala okres-
lona na podstawie licznych dodwiadczen polowych, wazonowych i labora-

toryjnych oraz stabelaryzowana.

(EUf-;~K o' i, ______ . 15mg EUF -K 20"Clodpowiada
10 l >Smgl. .- === 15-45mg wymiennego K

[3;]
.
~

wydajno$é cukrult/ha)
-
N
8
5
\\
o ~

5 10 15 mg/100g gleby
EUF -K w 20'C w czasie 30min

Rys. 25. Zalezno$¢ pomigedzy warto$ciami EUF-K a wydajno$cig burakéw
cukrowych

Z tabeli 4 mozna odczytaé, jaka ilo§é nawozu w kg/ha nalezy za-
stosowad, aby EUF-K-20°C wzrosto do 15 mg/100 g.
Przyklad:

Rezultaty analizy wskazuja, ze EUF-K-20°C badanej gleby wynosi
10 mg/100 g. Chcemy aby w przyszlym roku warto§é ta wzrosla do
15 mg/100 g. Noéé K-nawozowego, jaka musimy zastosowad, zalezy od
zawartodci mineraléw ilastych w glebie. Jezeli zawarto$é ta jest mniej-
sza niz 10%, jak wynika z tabeli, nalezy zastosowa¢é 190 kg/ha. Jezeli
natomiast wymagana na przyszly rok warto§é EUF-K wynosi 13 mg/100 g,
a gleba zawiera np. 30-40% mineraléw ilastych, to nalezy zastosowad
300-90=210 kg/ha. Wielko§¢ 300 kg/ha jest iloScig konieczng do wzrostu
EUF-X od 10 do 15 mg/100 g, a 90 kg/ha jest ilo$cig nawozéw koniecz-
ng do wzrostu EUF-K od 13 do 15 mg/100 g.



Tabela 4. Nloéé K wymagana do wzrostu wartosci EUF-K do 15 mg na
100 g gleby (zapotrzebowanie na potas - kg/ha)

Wartod ¢ Zawarto§é frakcji ilastej (%)

znajdowa-~ u
na w ana- 0-10 10-20 20-30 30-40
lizie EUF
1 600 . 1200 1600 3000
i 2 560 1050 1300 1800
gl & 480 900 - 1100 1400
E 4 420 800 900 1100
n 5 370 700 800 900
e bls 330 600 700 800
g 7 270 450 550 650
~ 8 240 300 400 . 500
% 9 210 250 300 350
RESNI0 190 200 250 300
w11 150 150 150 200
oy ) 120 120 120 150
2 13 90 90 90 90
14 60 60 60 60

K dostarczany przez glebe (buforowanie)

Wyznaczone wielko$ci sa stosowane dla burakéw cukrowych przy
ich potencjalnej wydajnosci 50-55 ton burakéw/ha /67,94/. Dla innych
wydajnosci potencjalnych wymagane ilosci nawozéw beda inne. Qgdélnie
méwigc warto§ci EUF-K optymalne dla rozwoju roslin moga byé szacowa-
ne, kiedy znana jest wydajnos§é potencjalna poszczegdlnych pSl. Dotyczy
to nie tylko potasu, ale takie innych skladnikéw pokarmowych. Powinien
by¢ takze brany pod uwage wplyw glebokosci ukorzenienia na wyma gane
wartosci EUF-K [78/.

Im wigksze iloci nawozu potasowego potrzebne sg ‘do podwyzszania
wartosci EUF-K-20°C, tym wolniej zmieniajg sie te wartosci EUF-K w
ciggu okresu wegetacyjnego (pobér potasu przez rosliny)/56,57/. Ocze-
kiwany spadek wartodci EUF-X-20°C moze by¢ oszacowany na podstawie
tabeli 4 /56/. Na przyklad w wypadku, gdy buraki cukrowe pobierajg
300 kg K/ha, warto§é¢ EUF-X,powinna obnizyé sie z 15 na 10-11 mg.

Rysunek 25 pokazuje, e tak wysokie plony jak przy EUF-K-20°C
(0-30 min. ) = 15 mg/100 g moga byé otrzymywane przy niiszych war-
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todciach EUF-K o ile ilo§¢ K-desorbowanego w 80°¢ i przy 400 V jest
wysoka., Wskazuje to na to, ze parametr wyrazony w mg/100 g/30 min.
(20°2) nie pozwala dobrze okreslié¢ ilodci K, jaka moze by¢ dostarczona
do korzeni roélin w trakcie ich okresu wegetacyjnego. Dlatego polecane
jest branie pod uwage zaréwno warto§ci EUF-K otrzymanych przy 20°C,
jak i przy 80°C [59/.

Jak stwierdzono wczedniej, wartodé EUF-K otrzymana w 30-35 min. ana-
lizy przy 80°C i 400 V charakteryzuje rezerwy pot&su.. Im wyzisze sa war-
tosci EUF-K-80°C (30-35 min. 400 V), tym mniejsze moga byé wartosci
EUF-X-20°C wjmagane dla optymalnego rozwoju roslin,

Nemeth /58/ uwaza, ze jezeli rezerwy potasu desorbowane w 30-35
min, analizy ’;q mniejsze od 5 mg/100 g, to moga byé pominiete w okre$-
laniu optymalnej dla rozwoju rodlin zawartosci potasu w glebie, Jesli jed-
nakze rezerwy te sg wigksze niz 10 mg/100 g/30-35 min., to wartos$¢é
10 mg K/100 g gleby/30 min, analizy przy 20°c jest wartoscia dostatecz-
nie wysokg dla dobrego rozwoju buraka cukrowego. Zauwaimy, ze nawet
przy bardzo duzych rezerwach potasu warto§ci EUF-K-20°C nie powinny
by¢ zbyt niskie, bo w tym wypadku mogloby nie zachodzié wystarczajgce
dostarczanie potasu do korzeni roflin., Uwzgledniajac to, ze przy szaco-
waniu wymaganej wartodci EUF-K-20°C musi by¢ brana pod uwage wiel-
ko$¢ rezerw potasu, dla optymalnego rozwoju burakéw cukrowych przy
wydajnosci potencjalnej 10 t cukru/ha poleca sie /60/, zalezinie od
EUF-Kq, osigganie warto$ei EUF-K-20°C podanych w tabeli 5.

Tabela 5. Wymagane dla optymalnego odzywiania burakdw cukrowych war-
tosci EUF-K-20°C w zaleznodci od warto$ci stosunku EUF-](q

EUF-K-20°C

(mg/100 /30 min,) >3 15 1% 12

EUF-Kq < 013 013‘015 0,5-0,7 0’7‘018

Z rysunku 26 widaé, e warto§é EUF-K-20°C mieszczgca sig w
granicach 12-15 mg/100 g zaleznie od warto$ci EU‘E’--Kq (0,3-0,8) od-
powiada iloéciom K-wymiennego 37 mg/100 g.
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Rys. 26. Zaleino$é pomiedzy wartodciami EUF-K-20°C i K-wymiennym
w zaleznosci od wartofci EUF-](q (dia 72 réinych gleb)

6.2. Fosfor

Fosfor wystepuje w glebie w zwiazkach organicznych i nieorganicz-
nych, Fosfor ze zwigzkéw organicznych nie jest przyswajalny dla roélin
dopéki material organiczny nie ulegnie przynajmniej czedciowemu rozkia-
dowi. Stosunkowo miska jest takze przyswajalno$é prawie nierozpuszczal-
nych fosforanéw nieorganicznych.

pobrany przez zwierzeda

zawarty w resztkach

organicznych

unieruchomiony

w wynilcu pobrania

przez rodliny
rozpusz

!mdm ny mineralizacja i P
rieorg P e Fichncy
n prasz mikroorganizmy

P

Rys. 27. Obieg fosforu

Jak pokazuje rysunek 27, fosfor moze wystepowal takze w jonach
(fogforanowych) zaadsorbowanych na dodatnio naladowanych czgstkach
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gleby i czasteczkach substancji organicznej, Jony te znajdujg sie w réw-
nowadze z jonami fosforanowymi w roztworze glebowym. W przeciwiesi-
stwie do kationéw zaadsorbowanych na czgqstkach naladowanych ujemnie,
jony fosforanowe sq bardzo silnie przytrzymywane przez dedatnio nalado-
wane koloidy glebowe i trudniej ulegajg wymianie. Istotny problem w zy-
wieniu roélin stanowi rozpuszczalno$é nieorganicznych form fosforu.
Przy odczynie zasadowym staje si¢ nierozpuszczalny fosforan wapnia, a

w warunkach kwadnych nie rozpuszczajq sig fosforany zelaza i glinu.
Fosfor dodany do gleby moze przechodzié formy nieprzyswajalne (uwstecz.
nianie ).

P-nawozowy, zaleinie od wiasdciwosci gleby, bedzc¢ wystepowal w réz-
nych formach, W glebach o pH > 7 dominujg fosforany wapnia, w kwas-
nych tworza sig fosforany glinu i zelaza. W glebach obpjetnych i slabo
kwadnych fosforany podlegaja gléwnie procesom adsorpcji-desorpcji /39/.
Zawarto$é fosforu w roztworze glebowym jest zwykle bardzo niska. Za-
pobiega to jego wymywaniu, ale sprawia, ze jest trudno dostepny dla ro$-
lin. QOczywiste jest, ze aby roéliny mogly pobraé dostateczng ilo§é fos-
foru, zawarto$§é jego w roztworze glebowym musi byé stale odnawiana
(desorpcja, rozpuszczanie, rozkiad zwigzkéw organicznych).

Wyprébowano wiele metod analizy gleb pozwalajacych na okreélenie
zawartodci fosforu. Zadna z nich nie okazala sie uniwersalna /88/. Pod-
stawowy problem sprowadza sie bowiem do tego, jak wyekstrahowaé z
gleby te czed$é fosforu, ktéra staje sie dostepna dla roslin w ciggu okre-
su wegetacyjnego. W najlepszy sposéb rozwigzuje to zagadnienie technika
EUF.

6.2.1. EUF-ekstrakcja fosforu a wyniki analiz konwencjonalnych

W czasie Pierwszego Miedzynarodowego Sympozjum EUF poréwnywa-
no ilodci fosforu ekstrahowane przez EUF w 20°¢C i 80°C 2 ilo$ciami
fosforu ekstrahowanymi metodami konwencjonalnymi.

Istnieje $cista korelacja miedzy iloécig fosforu otrzymywane go przez
ekstrakcje woda (metoda podana przez van der Paauw’a [71/) i EUF-P
200 v, 20°C, 30 min. [56/. Dla gleb o pHg7:

¥y = x + 0,027, r = 0,97%* n = 109;
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y =P - H20 ng/100 gls

x = EUF.P mg/100 g).

Wartosci P-H20 gleb-weglanowych o wysokim pH) sa czesto nizsze niz
EUF-P-20°C /67/.

y = 0,26x + 0,26; r = 0,8 n .21

y = P-H,0 dla gleb weglanowych pH >8);

x = EUF-P.

Réznica ta jest prawdopodobnie zwigzana z wysokim stezeniem jonéw Ca+2

w roztworze glebowym o wysokim pH, co hamuje ekstrakcje fosforu przez

wode. W procesie EUF przeciwne jony Ca+2 sqg w sposéb ciagly odprowa-
dzane z roztworu glebowego, co pozwala na ciggla mobilizacje jonéw fos-

foranowych /57,60,63/.

Nemeth /56/ stwierdzil, ze najlepsza korelacja wystgpuje migdzy
EUF-P, 200 V, 20°C, 30 min. i ilodcig fosforu otrzymanego przez szes-
ciokrotng ekstrakcje za pomocg 0,5 N NH4C1.

W poréwnaniu z ekstrakcjg mleczanem amonu za pomocy EUF moga
by¢ ekstrahowane mniejsze ilosci fosforu /60/. Zaleinie od stezenia fos-
foru w roztworze glebowym (od rozpuszczalnosci fosforanéw glebowych)
za pomocg EUF mozna wyekstrahowaé okoto 5-10 /60/, a nawet 20% /57/
P ekstrahowatinego mleczanem.

Jezeli gleby znacznie rézniq sig wlagciwodciami takimi jak zawarto§é
wymiennego Al, CaCOa, itd. istnieje slaba korelacja migdzy wartodciami
EUF-P i P-mleczanu /59,60/. Nemeth podaje, ze kiedy po 20 min. ana-
lizy napiecie wzrasta 200-400 V, a temp. do BOOC, ilo§é EUF-P moze
byé 5 razy wigksza niz ekstrahowana w 200 V, 20°C /57/ (catkowity
czas analizy 35 min. ). Kiedy wzrost napigcia i temperatury nastgpuje po
30 min, analizy, ilo§¢é ekstrahowanego fosforu moze byé dwukrotnie wigk-
sza niz w 200 V, 20°C /59/. To$¢ ta rodnie szczegélnie dla gleb wegla-
nowych, Stwierdzono dla nich $écisla korelacjg pomiedzy P205 rozpuszczal-
nym w mleczanie amonu i EUF-P-80°C /63/.

6.2.2. Optymalne wartoéci EUF-P dla odzywiania roslin

Dlugofalowe doéwiadczenia polowe i wazonowe pokazaly, ze ilodci

fosforu latwo dostepne dla roélin w czasie okresu wegetacyjnego sg dob-
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rze charakteryzowane przez ekstrakcje EUF w 200 V, 20°C w czasie
30 min. [14,23,27,38,59,62,63,67,87,94/. Moina wspomnieé, ze we
wczeéniejszych pracach Nemeth /57/ stosowal ekstrakcje przy 200 V,
20°C, w czasie 20 min. Dalsza ekstrakcja w 400 V, 80°c daje infor-
macje o rezerwach fosforu. Dla przykladu rozpatrzmy wyniki przedsta-
wione na rysunku 28, Widoczne jest, ze pararedzina ma stosunkowo nis-
ki poziom latwo dostgpnego fosforu (200 V, ZJOC), ale duze P-rezerwy
(400 v, 80°C). Gleba plowa (grey-brown luvisol) przeciwnie - jest bo-
gata w latwo dostepny fosfor, ale P-rezerwy sg niisze niz w pararedzi-
nie. Ekstrakcja mleczanem i inne konwencjonalne metody réwnowagowe
nie wykazujg tych réznic.

Na podstawie licznych badan stwierdzono, Ze dla optymalnego odzy-
wiania roslin konieczne sa wartosci EUF-~P-20°C 1,25-2,25 mg-/100 g
[60/. Przykladowo stwierdzono m.in, na podstawie piecioletnich ekspe-
rymentéw polowych prowadzonych w Tulln Sugar Factory w Austrii, ze
wydajno§¢ burakéw cukrowych 55 t/ha lub wydajno$§é cukru 8-9 t/ha mo-
2e byé osiggnieta na glebie, ktéra przy pozostalych parametrach optymal-
nych (patrz EUF-K) ma warto§ci EUF-P-200 V-20°C w granicach 1,4-
-1,6 mgP/100 g gleby. Wartosci mleczanu P205 dla powyzszych maksy-
malnych wydajnosci wahaly sie 12-24 mg/100 g /57/. W przeciwienistwie
do nich optymalne warto$§ci EUF-P mogg byé zatem okreslone precyzyj-
niej. Fosfor ekstrahowany w 200 V, 20°¢ jest bowiem efektywnie dostep-
ny, a dostepnoéé P-ekstrahowanego roztworem mleczanu moze byé rézna,
zaleznie od wilasciwodci gleby. Powstaje pytanie, dlaczego wartoédci
EUF-P wymagane dla optymalnego odzywiania ros$lin wahajg sie réwniez
W pewnym, Wyzej wspomnianym zakresie? Abstrahujac od rdézinic w za-
potrzebowaniu na fosfor pomiedzy réznymi gatunkami roélin nalezy zau-
wazyé, Ze wartodci EUF-P-20°C charakteryzujg jedynie ilosci latwo do-
stepnego fosforu w glebie. Zmiany tych ilosci podczas okresu wegetacyj-
nego zaleza od P-rezerw. Na podstawie badarn przeprowadzonych w Tulln
Sugar Factory stwierdzono, ze wysokie wydajno$ci pszenicy, kukurydzy
i burakéw cukrowych mogq byé osiggane przy nizszych niz 1,4-1,6 mg/
100 g wartosciach EUF-P, jezeli P-rezerwy (wartoéci EUF-P-400 V-
80°C; 30-35 min.) sa wysokie /57/. Dlatego przy okreélaniu zalecen na-
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Rys. 28. Szybkoéé EUF-ekstrakcji fosforu i wapnia z dwu réznych gleb
przy zmiennej temperaturze oraz napieciu

gleby |nr20 nré
E!FPQ g6 11 25 _
EUF-P 20C | 150 Q75 QL0
pobér P %68 27 07

Rys. 29. Wplyw wielkoci stosunku F.U}F-PQ na pobér fosforu przez raj-
; gras (w mgP/100 g < gleby)

wozowych polecane jest branie pod uwage zardwno warto§ci EUF-P-
20°C, jak i EUF-P-80°C. Mate rezerwy P (w zestawieniu z EUF-P-
20°c) moga byé pomijane i w tym wypadku bierze sie pod uwage wyzej
wspomniang warto§¢é¢ 1,4-1,6 mgP/100 g, jednakze kiedy EUF-P-rezerwy
w 80°C przekraczaja 1 mg/l00 g (20-35 min. ), wtedy dostateczng dla
optymalnej wydajno$ci wartoscig EUF-P-20°C jest 1 mg/100 g,
P-rezerwy mogg byé dobrze charakteryzowane przez zawartofdé
EUF-P.w 80°C i stosunek EUF-P-80°C/EUF-P-20°C [60/. Z zestawie-
nia na rysunku 29 widaé, ze nawet niskie wartofci EUF-P-20°C 0,4
mg/100 g) moga zapewniaé dosé dobry pobér fosforu, jezeli obecne sg
jego wysokie rezerwy (EUF-P-BOOC, gleba nr 14), chocias wyzszy po-
bér fosferu wystepuje przy wyzszych EUF-P-20°C. Im Wyzisze 8§ re-



55

ZeTwy W 80°C, tym nizsze mogq by¢ zapewniane wartofci EUF-P-20°C
dla optymalnego odiywiania rodlin. Iloéci efektywnie dostgpnego fosforu
nie powinny jednakze by¢ zbyt niskie, jako ze w tym wypadku - mimo wy-
sokich rezerw - do korzeni roélin moie nie byé dostarczana dostateczna
ilo§¢é skladnikéw pokarmowych,

Na podstawie powyzszych rozwazafd widaé, ze szacowanie wartofici
EUF-P-20°C wymaganej dla optymalnego P-odZzywiania roélin powinno
byé oparte na kombinacji calkowitej wartofci EUF-P i stosunku EUF-P
-80°C/EUF-P-20°C.

6.2.3. Okreélanie zapotrzebowania P-nawozowego na podstawie wy-
nikéw EUF

EUF-ekstrakcja w 20°C obojetnych i slabo kwaénych gleb pozwala
odzyska¢ desorbowalne i obecne w roztworze glebowym jony fosforanowe
[60/.

EUF-P-80°C

Tabela 6. Frakcje EUF-P (mg/100 g) i wartoéci stosunku EUE-P_30%C

dla kilku gleb wytworzonych z lessu

Typ glety . BB EUF-P-20C EUF.-P-80°C EUF-P-8FC EUF-P-86C
P (CaCl,) (0-30min.) (30-35 min.) EUF-P-20/C (30-60 min. )

1. Parare-

dzina /5t 0:59 0,68 o &
2.;:;:!'«:- 7,20 1,45 1,91 1,3 5,33
3. ;;ll::: 6,5 0,67 0,40 0,6 1,90
4. 1?11:“1:: 6,6 1,85 0,60 0,3 2,90
5.;:11:3: 6,8 2,54 1,35 0,5 5,21

Zauwazimy, ze wartofci EUF-P-20°C; 0-30 min. sa tu znacznie wyz-
sze niz EUF-P-80°C; 30-35 min., co daje stosunek EUF-P_ (EUF-P-
80°C/EUF-P-20°C) w zakresie 0,3-0,6 niezaleznie od EUF-P-20°C
(tab. 6, gleba plowa),
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W glebach, w ktérych dominujq procesy adsorpcji-desorpcji fosfora-
néw zdolno$é gleb do wigzania fosforu zalezy od ilodci ladunkéw dodat-
nich i stopnia ich nasycenia fosforanami. Gesto$é ladunkéw dodatnich o-
kre§lana jest przez zawarto$¢ tlenkéw zelaza i glinu oraz przez zawar-
to$é mineratéw ilastych. W glebach lessowych Europy Srodkowej stwier-
dzono istnienie korelacji pomiedzy zawartoscigq frakcji ilastej i zawartos-
cig tlenkéw Al i Fe, dlatego mozliwe do przyjecia jest branie pod uwa-
ge w ponizszych rozwazaniach jedynie zawartodci frakcji ilastej. Liczne
dod$wiadczenia z rozpuszczalnymi w wodzie nawozami fosforowymi wykaza-
ly, 2e ze wzrostem zawarto$ci mineraldéw ilastych w glebie nalezy zasto-
sowad wzrastajgce ilosci P-nawozowego, aby spowodowaé wzrost EUF-
P-20°C do wymaganej wartodci. Zadane ilo$ci P-nawuzowego wzrastajg
tez ze zmniejszaniem sie stopnia nasycenia fosforem, tj. ze zmniejsza-
niem sig¢ wartodci EUF-P-20°C. Wzrost ten przy EUF-P-ZOOC; 0-30
min. wiekszym niz 1,5 mgP/100 g jest pomijalnie maly. Oznacza to, ze
przy tym stopniu nasycenia fosforem nastepuje wysycenie zdolnosci gleby
do trwalego wigzania fosforu i P-nawozowy wystepuje w formie dostepnej
dla roslin. Nie jest wigc zbiegiem okolicznodeci, 2e wymagane dla opty-
malnego ediywiania roslin wartodci EUF-P-20°C gleb obojetnych i stabo
kwa$nych mieszczg sie w zakresie 1,5-2 mgP/100 g. Zaleinosci te byly
podstawg ulozenia tabeli pozwalajgcej na wyznaczanic zapotrzebowania
P-nawozowego gleb stabo kwasnych i obojetnych w zaleznoéci od zawar-
to$ci mineratéw ilastych - tabela 7 /56,57/. Mozna z niej odczytaé, ja-
kg ilo§é P-nawozowego w kg/ha nalezy zastosowad, aby ilo§é fosforu
ekstrahowanego przez EUF wzrosla do zadanej wartosci.

Przyklad

Analiza prébki glebowej pobranej w lipcu wykazata 1 mg EUF-P-
20°C/100 g. Wymagang na przyszly rok EUF-P dla tej gleby jest 1,4
mgP /100 g. Tabela 7 pokazuje, ze przy 10% mineraléw ilastych w celu
osiggnigcia wzrostu warto$ci EUF-P od 1 do 1,4 mg/100 g gleby nalezy
zastosowaé 40 kg P-nawozowego/ha. Gleba z zawartoscig 40% mineraléw
ilastych wymagalaby 60 kgP/ha.

Tabela 7 z powodzeniem byla uzywana do wyznaczania zapotrzebowa-

nia P-nawozowego burakéw cukrowych /93,94,95,96/.
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Tabela 7. Ilo§é P wymagana do wzrostu wartodci EUF-P do 1,6 mg na
100 g gleby (zapotrzebowanie na fosfor - kg/ha)

Wartos é Zawarto$¢ frakcji ilastej (%)
znajdowa-

na w ana- 0-10 10-20 20-30 30-40
lizie EUF

.

% 0,2 200 300 350 500
260,4 150 180 200 350
Z E0,6 70 85 100 200
£190,8 65 30 80 120
a 1,0 40 45 45 65
A i 30 30 30 40
S S 30 30 30 30
Ko1.6

P dostarczany przez glebe

Im wigksze ilodci P-nawozowcgo wymagane sg dc wzrostu ilodci
EUF-P-2U°C, tym mniejsze bedg zmiany tych warto$ci EUF w czasie
okresu wegetacyjnego /56,57/. Oczekiwany spadek wartodci EUF- P-20°C
mozna odczytaé z tabeli 7 (od dotu do géry). Omawiana tabela ma zasto-
sowanie jedynie przy obliczaniu zapotrzebowania na fosfor dla gleb obo-
jetnych i stabo kwadnych. Dla gleb o warto$ciach pH<S5,5, przy wyz-
szych stezeniach Al, Fe i Mn wigcej fosforu jest wigzanego przy pra-
wie réwnych ilo§ciach mineratéw ilastych i wartodciach pH (rys. 30).
Dlatego przy okreslaniu zapotrzebowania na fosfor dla gleb kwasnych po-

winny byé takie brane pod uwage frakcje EUF metali cigzkich /57/.

£
§ 22 ystalf lindie) rr529(PM. Sumatra)
Y . pH: 40
85ppm Al " czerwona gleba ,ﬁw 281ppm Al

g S PN oPH: 45 » 300ppm Mn
_E_' 10 e %m%ﬂ 4 *530(PIn. Sumatra)

b & e et P38
ol . o 31 ppm Al
Wl T e S ORI

02 . ue® l-".';:: :::::

300 500 700
wielkes¢ P-nawozenia (kg P/ha)
Rys. 30. Zaleznosé¢ pomiedzy ilo$cig wprowadzanego do gleby P-nawozowe-
go i wartosciami EUF-P-200 V-20°C dla gleb o prawie réwnej zawartosci
mineratéw ilastych i prawie jednakowym pH
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Przy pH>7 zauwazylidmy juz, ze dominujg fosforany wapnia. Przy
20°C i 200 V (€15 mA) szybkodci ich rozpuszczania sg nizsze niz szyb-
ko$ci desorpcji zaadsorbowanych fosforanéw [60/. Szybko$ci rozpuszcza-
nia fosforanéw wapnia s znacznie wyzsze W 80°c przy 400 V. W zwigz-
ku z tym wartodci EUT-P-80°C dla gleb togatych w CaCO3 s§ znacznie
wyzsze niz w 20°¢ (tab. 6), co w rezultacie daje stosunck EUF-P
wiekszy lub réwny 1. Dla' gleb obojetnych i slabo kwaénych EUF-P: za -
wieral sie w przedziale 0,3-0,6.

Rozciggniecie czasu ekstrakcji w 80°C do 60 min. sprawia, ze dla
gleb o pH >7 ckstrahowane beda istotne ilodci fosforanéw. Na przyklad/
dla pararedziny (pH = 7,15) majacej EUF-P-20°C tylko 0,68 mg roz-
ciagniecie czasu ekstrakcji w 80°C przyniesie 2,81 mgP/100 g. Ta sa-
ma procedura dla gleby plowej o pll = 6,5, ktéra miala podobne EUF-
-P-20°C (0,67 mg), pozwoli otrzymaé jedynie 1,9 mgP/100 g. Powyzsze wy-
niki podkre$laja znaczenie stosunku EUF-P w definiowaniu optymalnych
wartoéci EUF-P-20°C. X

Przy wprowadzaniu do gleb weglanowych fosforanéw rozpuszczalnych
w wodzie zauwazono, ze zawarto$ci EUF-P wzrastajg powoli, poniewaz
fosforany wapnia sg wytrgcane (tab. 8). Jednakze przy bardzo duzych
ilodciach P-nawozowego (rzedu 10 mg/100 g = 300 kgP/ha) zawartodci
EUF-P-20°C wzrastajg szybciej. Wyjadnieniem tego jest to, ze poczat-
kowo nic jest osiggana réwnowaga miedzy fosforanami nawozowymi i gle-
gowymi., Trzy micsigce po nawozeniu fosforanem warto$ci EUF-P-20°C
podane w tabeli 8 zmniejszyly si¢ 1,7-1,4, podczas gdy EUF-P-80°C
wzrosto 1,2-1,3 mg, co spowodowalo wzrost stosunku EUF-P':l od
1,2/1,7 = 0,7 do 1,3/1,4 = 0,92, Zjawiska te powinny by¢ brane pod
uwage przy wyznaczaniu zapotrzebowania P-nawozowego gleb weglano-
wych. Obecnic wypracowywane sg tabele majace byé podstawg zalecen
nawozowych fosforem dla gleb weglanowych.

Tabela 8. Wplyw P-nawozenia na frakcje EUF-P pararedziny (pH : 7,2)

Tlosci EUF-P-20°C EUF-P-80°C EUF-P-80°C
P-nawozowego \0-30 min.) (30-35 min. ) {30-60 min. )
0 0,40 0,41 1,9
3 45 0,48

o, 2,3
5 0,65 0,70 2,8
10 1,70 1,20 4,2
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&.3. Azot

Na rysunku 31 przedstawiono schematycznie cykl krazenia azotu w
przyrodzie. Widaé, ie azot w glebie moze wystepowad w postaci jondw
N]-[4 g NO:'3 i w zwigzkach organicznych. Dusa zawarto$é azotyndw w gle-

bie nalezy do rzadkosci, gdyz sg one natychmiast utlenione do azotanéw.

@ wigzanie azotu

w czasie wyladowan 3

atmosferycznych
fo, /

- ani> {unieruchamianie)

Rys. 31. Obieg azotu

6.3.1. N03, NHZ i rozpuszczalne zwigzki organiczne azotu w filtra~
tach EUF

Technika EUF pozwala oceniaé status azotu w glebie. W rutynowych
analizach zwykle nie ma probleméw w okreslaniu jonéw NH.4 i NO Jed-
nakze dla dobrze natlenionych gleb o wysokim poziomie potasu w ﬁltra-
tach EUF moga byé znajdowane tyiko bardzo male ilosci NH+, bliskie

bledom pomiaru, co sprawia, ze ich precyzyjne okreslanie jest raczej
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trudne [56,57,59,64/. Mala zawartodé I\'HZ w glebie w tych warunkach
wigze sig z wysokim stopniem nitryfikacji. Poza tym jak wiadomo jony
amonowe i potasowe moga si¢ wzajemnie zastepowaé w kompleksie sorp-
&yjnym, gdyz wielkos¢ jch jest taka sama i obydwa sg jednowartos$ciowe,
Duza zawarto$é potasu w glebie powoduje, ze wiekszodé centréw adsorp-
cyjnych jest zajeta przez jony potasowe, a wigksza liczba jondéw NHZ
przechodzi do roztworu glebowego. Jony znajdujace sie w roziworze gle-

bowym latwiej s§ usuwane z gleby, np. przez wymywanie,

Tabela 9. Zawartodci EUF-NHZ_ réznych gleb o niskim wysyceniu pota-
sem nieorganicznej CEC w zaleznoéci od napigcia i temperatury

Zawartosé K-wymienny EUF-NH4- EUF~-NH,~ N«Kjeldahla

Typ gleby min.ilas- mg/100 g 200 V.20°C 400 V-80°C mg/100 g

ochia mgN/100 g mgN/100 g

Globa plowa 14,4 6,8 0,30 0,81 91
Pararedzina 17,4 5,4 0,36 0,95 50
Czarnoziem 17,7 8,0 0,78 1,64 142
Zerodowana

gleba plo-

wa 20,0 9,2 0,74 1,80 45
Mada 36,6 11,8 1,27 2,47 116

Wartosdci EUF-NHZ dla réznych, jednakowo nawozonych azotem przez
10 lat, gleb podane sa w tabeli 9 (dane z prac Nemetha /56,57/). Moz-
na zauwazyé, ze dla gleb ubogich w potas wartodci EUF-NHZ wzrastajg
2e wzrostem mineraléw ilastych., Zwigzane jest to z selektywnym wiaza-
niem NHZ w miedzywarstwach mineraléw ilastych (np. illitu). Dla gleb
bogatych w mineraty ilaste, a ubogich w potas, precyzyjny pomiar EUF-
NHZ jest wiec zupelnie latwy. Podobnie jest dla gleb ryzowych [92].
Krzywe EU F-NHZ gleb zawierajgcych male ilodci 2zwigzkéw organicznych
moga by¢ interpretowane podobnie jak krzywe EUF-K /56/.

Okazalo sie, ze filtraty anodowy i katodowy zawieraja wigcej azotu
niz wynosi suma EUF-NHZ i EUF-NOE;. Ten dodatkowy azot pochodzi z
aminokwaséw takich jak seryna, glicyna, alanina, asparagina, kwas glu-
taminowy oraz z innych niskoczgsteczkowych zwigzkéw azotu, ktére tak-

ze moga byé ekstrahowane z gleby za pomoca EUF /56,57,64/. Znajdo-
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wane sg one gléwnie w filtracie anodowym. Przy zwiekszeniu napigcia i
temperatury zauwazono znaczny wzrost ilo§ci przeniesionych aminokwasdw .

W celu okreslenia zachowania aminokwaséw w warunkach EUF prze-
prowadzono badania z syntetycznymi aminokwasami. Po ekstrakcji EUF
znajdowano w filtracie katodowym pewne ilodci NHZ mogace pochodzid je-
dynie z aminokwaséw [64/, w ekstraktach natomiast nie stwierdzono obec-
noséci NOB.

Ekstrakcja etanolem stosowana jest powszechnie do ilociowego okreé-
lania wolnego NH} i NOB w materiale roslinnym. Zauwazono [64/, 2e EUF

A

ekstrahuje wieksze ilodci NHZ i NOS ze $wiezego materialu roélinnego od
jlodci znajdowanych metodg konwencjonalng. Dowodzi to, Ze wyZsze war-
todci EUF-NH,
ci EUF-NOE'3 mogq byé wynikiem utleniania na anodzie zwigzkdéw organicz-

nych azotu (innych niz aminokwasy). Problem wymaga dalszych badan.

moga pochodzié z aminokwaséw i amidéw. Wyzsze wartos-

Podczas analizy EUF-NHZ piaskéw humusowych (<3% frakcji ilastej)
zaobserwowano przyépieszanie EUF-desorpcji NHZ ze wzrostem napigcia
i temperatury [56,57,64/. Zjawisko to podobnie jak dwa powyzsze mozna
wytlumaczyé jedynie uwalnianiem I\'HZ z organicznych zwiazkdéw azotu
(aminokwasé\v). Nieprawdopodobne jest bowiem, aby desorbowane ilodci
NHZ pochodzily z mineraldw ilastych, poniewaz nasycenie potasem tych
gleb bylo wigksze niz 6% nieorganicznego CEC. W takim wypadku miej~
sca selektywnie wigzace potas s zajgte przez jony X" i nie nalezy
oczekiwaé selektywnej sorpcji jonéw NHA'

Oznaczanie rozpuszczalnych organicznych zwigzkéw azotu bylo jednym
z trudniejszych probleméw w analizie ekstraktéw EUF.

Kutsche -~ Lissberg i Prillinger /38/ przedstawili procedure szybkie~
go oznaczania sumy EUF ekstrahowanego azotu (NHZ, NO., latwo roz-
puszczalne zwigzki azotu). Polega ona na utlenianiu do NO?5 zwigzk 6w
azotu znajdujgcych sie w filtratach. Utleninczem jest nadtlenodwusiarczan
](25208, a proces przy$pieszany jest przez promieniowanie UV. Otrzy-
mane azotany redukuje sig¢ siarczamem hydrazyny do azotynéw. Azotyny
okreélane sa za pomoca reakcji Griessa. Utlanianie mozna przeprowadzac

w ciggu okolo 15 min. Péiniejsze oznaczanie azotanéw zabiera okolo 10

min. W rezultacie calkowity czas analizy wynosi okolo 25 min.
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Okreslenie ilo§ci EUF-ekstrahowalnego azotu nowg procedurg jest
bardziej precyzyjne niz metodq Kjeldahla, W metodzie Kjeldahla na filtry
EUF dzialano stezonym kwasem siarkowym (przy udziale katalizatora).
‘Azot z czgqsteczek orgar;icznych tworzyl amoniak wigzany przez kwas siar-
kowy w siarczan amonowy. Do roztworu soli amonowej dodawano lugu, wy-
rugowany amoniak, wydestylowywano i chwytano do odmierzonej ilosci mia-
nowanego kwasu. Nadmiar niezobojetnionego kwasu oznaczano przez mia-
reczko“;anie lugiem. Metoda byla czasochlonna - malo odpowiednia dla a-
naliz rutynowych. Ponadto nalezy wzigé pod uwage, e ilodci EUF-ekstra-
howalnego N zawierajq sie zwykle pomiedzy 2.8 mg/100 g. Istnieje wiec
do$¢ duze ryzyko bledu przy odwrotnym miareczkowaniu tak matych ilodci.

Nowg procecury przeanalizowano pewne syntetyczne aminokwasy i in-
ne zwigzki azotu, aby sprawdzié, w jakiej mierze sa one utleniane do
N03.

Tabela 10. Wykrywalno$é azotu mierzonego jako NO3 w réznych zwigzkach
zawierajgcych azot

Stezenie azotu mg (dm3) Wykrywal-

ATEYELs Qi teoretyczne obserwowane T4
Chlorek amonowy z 2,00 2,00 100%
Glicyna 2,00 2,09 104,5%
Asparagina 2,00 2,10 100%
Glutamina 2,00 2,02 101%
Alanina 2,00 2,02 101%
Lizyna 2,00 2,00 100%
Betaina 2,00 1,75 97,5%
Mocznik 2,00 2,20 100%
Tréjetanoloamina 2,00 2,00 100%
Chlorek hydroksyloamonu 2,00 2,08 104%
Sulfarilamid 2,00 1,90 95%
Dwumetyloformamid 2,00 2,00 100%
Tréjbutyloamina 2,00 0,90 o
EDTA 2,00 2,00 100%
Azotan sodowy 2,00 2,00 100%
Azotan potasowy 2,00 2,00 100%
Siarczan hydrazyny 2,00 0,50 45%
Tiocyjanian potasowy 2,00 1,95 97,5%

Rezultaty zaprezentowano w tabeli 10, Wiekszoé ¢ badanych zwigz-

kéw azotu moze by¢ utleniona do NO‘; w 90-100%, co pozwala na okres-
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lanie zawartego w nich azotu w formie NO:; Jedynie siarczan hydrazyny
N2H4'H2SO4 oraz tréjbutyloamina (C4H9)3N mogg byé tylko czesciowo
utleniane do NO;, co jednakze nie ma wigkszego znaczenia, poniewaz

zwigzki te nie sg znajdowane w glebie w mierzalnych stezeniach,

6.3.2. Zaleznoéci pomiedzy wynikami analiz EUF-N a wynikami in-
nych metod oznaczania azotu glebowego

Nemeth /59/ badal korelacje miedzy EUF-NO; i EUF- (N-NO:;), tzn,
EUF-ekstrahowalnego azotu bez EUF-NOB z warto$ciami N-Kjeldahla.
W tym celu przeprowadzono eksperyment z réznymi glebami (dziatki o
pow. 1 m2J, ktére uprawiano przez 10 lat w jednakowy sposéb (jednako-
we N-nawozenie, jednakowe zmianowanie), Otrzymane w tym dodwiadcze-
niu wyniki EUF-NO&, EUF- (N-NO:;) i Kjeldahl-N przedstawiono w tabe-
1l 11,

Tabela 11. Wartodci EUF-N i Kjeldahl-N réznych typéw gleb jednakowo
nawozonych azotem przez 10 lat

EUF—NOS (mgN/100 g) EUF-ekstrahowalny N
{bez NO;) (mgN/100 g) Kjeldahl-N

Typ gleby (mgN/100g)

20°¢,200 v 80°C,400 v 20°C,200 V (30-60 mi

(0-30 min.) (30-60 min.) (0-30 min.) e iy
Czarnoziem 1,10 0,80 2,4 2,2 142
Pararedzina 0,80 0,51 1,7 1,5 50
Gleba plowa 1,00 0,54 2,4 2,0 91
Mada 0,80 0,60 1.5 2,0 116
Piasek 1,50 2,06 4,0 5,8 290
humusowy

Istnieje korelacja pomiedzy EUF-NO:; i Kjeldahl-N:

EUF-N03-20°C= 0,0029 Kjeldahl-N + 0,63, r = 0,93%%

EUF-NOj = 0,007 Kjeldahl-N-0,057; r = 0,97**%
Podobnie jak dla EUF-NO;, wystepuje korelacja pomigedzy Kjeldahl-N i
EUF- (N-Noa):

EUF- \N-NOB)-ZOOC = 0,009 Kjeldahl-N + 1,12, r = 0,93%%
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EUF- (N-NO2)-80°C = 0,018 Kjeldahl-N + 1,14, rt = 0,97***
3

Powyzsze korelacje nie sq znajdowane czesto. Wystgpuja jedymie przy
jednakowych warunkach klimatycznych i uprawowych, Pewien stopien kore-
lacji zaobserwowano tylko pomiedzy frakcjami EUF-NOB-BOOC i N-Xjeldah-
la /26/. Dla badanych odmiu gleb z Malezji Nemeth /58] stwierdzil réw-
niez korelacje pomigdzy EUF-N i warto$ciami N-Kjeldahla (r=0,77%")
oraz pomigdzy EUF- \N-NOB) i warto§ciami N-Kjeldahla (lepsze dla 8o°c -
~r = 0,90""). Wiklicky /94/ i Nemeth [59/ zauwazaja, ze EUF-N sta-
nowi jedynie okoto 1% N-Kjeldahla i moze by¢ uwazany za tatwo minerali-
zowalny azot organiczny.

Nemeth /59/ stwierdzil, ze przy jednakowym N-nawozeniu i w jedna-
kowych warunkach klimatycznych moga byé zaobserwowane korelacje po-
miedzy EUF-NOj i EUF- \N-NOB):

!lﬂ

EUF-NOJ ~20°C = 0,30 EUF- (N-No')-zo°c +0,29, r =0,98

3
EUF- NO -80°C = 0,37 EUF-(N- NO )-80°C - 0,10, r = 0,99"**

Czynnikami, ktérych zastosowanie powoduje zrdinicowany wzrost réznych

EUF-N jest gnojowica i bloto Sciekowe /17,59/.

Tabela 12, Warto$ci EUF-NQ, okredlone po zniwach roslin zbozowych
dla gleb nawozonych azo’?em organicznym w postaci gnojowicy

EUF-NO, (mgN/100 g)

Typ gleby 5 Kjeldahl-N
20°C 80°c (mg/100 g)
(0-30 min.) (30-60 min.)
Gleba plowa 4,74 0,90 139,4
Czarnoziem 6,64 0,92 175,5
Czarnoziem . 1,06 0,98 163,0

(bez nawozenia)

Z tabeli 12 widaé, 2e zastosowanie N-organicznego w formie gnojo-
wicy powoduje wzrost jedynie warto$ci EUF- NO:,'3 20°C a nie wplywa na
EUF- NO -80°¢. Wprowadzenie gnojowicy nie wplywa takze na frakcje
EUF- (N- NO ) zaréwno w 20, jak i w 80°C. Zastosowanie blota $cieko-

wego powoduje wzrost zaréwno EUF- NO3 20°C, jak i EUF-(N- N031 ¥o05cH
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W skazuje to, Ze bloto $ciekowe wzbogaca glebe takze w zwigzki azotu,
ktére nie sg bezposrednio utleniane do NO;. W pordwnaniu ze wzrostem
warto§ci EUF-N-20°C wzrost N-Kjeldahla byl raczej maly. Stwierdzono,
ze dodatek blota Sciekowego w mniejszym stopniu wplywal na wartosci
EUF-N05-80°C niz na EUF-NO3-20°C (tab. 13). Harrach, Nemeth i
Werner [26/ zauwazyli korelacje pomiedzy EUF-NO&-ZOOC a zawarto$-
ciami azotu nieorganicznego Nmin. ekstrahowalnego 1% roztworem
KAl (504)2 /8/ i okreslanego metoda podwdjnej destylacji opisang przez
Gerlacha [19/. Zawartoéci EUF-NO; byly o okoto 0,4-0,8 mgN/100 g
wigksze niz Nmin.:

N_. = 0,95 EUF-NO.-20°C-0,44, r = 0,96"*%

min. 3
Nie zaobserwowano korelacji pomiedzy EUF-NO;-.BOOC i zawartoécig
WEALIS
min,

Tabela 13. Frakcje EUF-N (mgN/100 g) i/Awartosci Kjeldahl-N przy
réznych dozach blota $ciekowego wprowadzonego w ciggu 10 lat

Bloto EUF-NOS EUF-extract. N
$ciekowe (minus EU F-N03) Kjeldahl-N
(t/ha na ~ - EUF-N 15070
rok) 20°C 8o°c 208CINRE08 C (mg/100 g
0 0,75 0,54 4,87 5,80 11,96 126
5 2855 0,65 5,70 5,70 14,30 140
15 5,96 0,66 TSR |G 21,24 167
30 7,54 1,02 7,73 7,70 23,99 171

6.3.3. Wplyw niektdrych wiasciwoéci gleby na zawarto§é EUF-N

Zawartosé potasu i fosforu

Jak pokazano w tabeli 14 rdzne dostarczanie potasu i fosforu do gle-
by, na ktérej uprawiana jest winoro$l prowadzi do zréznicowania wartos-
ci EUF-NOS /59/. EUF-NOB-ZOOC zmniejszajq sie ze zwigkszeniem po-
ziomu XK i P w glebie. Zwigzane jest to z tym, 2Ze winoro$l, ktérej do-

3 Wartodci EUF-
—NOB-BOOC pozostajg stosunkowo fiie zmienione - okazujq sie tutaj funkcjg

starczane sg optymalne ilosci X i P pobiera wigcej NO
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Tabela 14. Wplyw zmian w statusie X i P w glebie na wartodci EUF-NOB
w doéwiadczeniach polowych

EUE guF-p EVE-NO3 gyr-Nop ..
o o 3 Kjeldahl-N
Gleba nr  (20°C) (20°C) \20°C) (80°C)
mg/100 g mgN/100
201 6,0 0,24 2,14 0,70 136,7
200 6,8 0,60 1,90 0,80 142,8
211 10,7 0,56 1,50 0,76 144,2
228 16,0 2,10 1,40 1,10 146,2

Tabela 15. Wartosci EUF-NH', EUF.NO} i EUF ogdiny-N piaskéw humu-
sowych przy zmiennym napigciu i temperaturze (w mgN/100 g)

EUF-NHZ EUF-NGj NHZ NO; EUF-N ogélny
K- SR = T R N G o L e :
payoienie U:> U> U> U> U; U> U> U>
o (e} 8 o Q [s] Q [o] o]
08 £8 CB U8 U8 8 98 o8

Piasek

humusowy SORRROY 6 NE1% O NEES 1S 1ERNS ] 5 O RERE1% 780 25 O 2,4 3,4
2% frakcji

ilastej 200804 8 SER1 T3 W 078881276 S 05 e 35 9 1,9 5,2
Piasek

T s owy BRI S0 MRELE 1SRN = SRS ) SR TH O T o F5 B o 8 5 B o £ BB 385
3% frakcji

ilastej 200 1,0 1,2 0,8 1,9 1,8 3,12 2,3 3,8

typu gleby \z wyjatkiem gleby nr 228). Czesto stwierdzano jednak, ze
warto$ci EUF-N05-80°C wzrastajg ze zwigkszeniem poziomu skiadnikéw
pokarmowych w glebie. Przykiad tego podany jest w tabeli 15.

Tabela 15 pokazuje, ze ilosci efektywnie dostepnego N-NOS ekstraho-
wane W 25°C przy 200V sg nizsze dla gleb, ktére otrzymaly wicksze daw-
ki potasu nawozowego (200 kg/ha). Jest to prawdopodobnie spowodowane
wiekszym poborem azotu przy mozliwodci wiekszego poboru potasu przez
rosliny. Wystepuje to szczegélnie w wypadkach, gdy wzrost zawartodci
potasu w glebie znacznie wplywa na wzrost wydajnodci. Sytuacja jest od-
wrotna dla 80°C i 400V. Dla gleb z wiekszym K-nawozeniem warto$ci
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EUF-NOS i EUF'Norg. sq wyzsze, Poniewaz wzrost roflin i wydajnosé
byta lepsza dla 200 kg/ha moina przyjaé, ze w glebie pozostaly wigksze
ilodci szczatkéw goélinnych bedacych Zrédlem mozliwych do uwolnienia w
80°C i przy 400 V rezerw azotu (EUF- (N-NO;)-BOOC-AOOV).- Nie wiemy,
z jakich zwiazkéw, azotu pochodzg znaczne ilosci EUF-NO& otrzymywane
w 80°C i 400 V. W spomniano, Ze nie pochodzg one z aminokwaséw. Wy-
daje sie nieprawdopodobne, ze jest to rozpuszczalny NOS, poniewaz roz-
puszczalne jony NO; byly juz wyekstrahowane w 20°C i 200 V. Mozliwe
jest anodowe utlenianie do NOé niskoczgsteczkowych zwigzkéw azotu, ale

tego jeszcze nie udowodniono.

Warto$§é pH i stezenie metali ciezkich

Wplyw pH i steienia metali cigzkich w roztworze glebowym na sklad
frakcji EUF-N opisano dla oimiu gleb tropikalnych Malezji /58,60/ oraz
dla o$miu gleb z potludniowych Indii /60/. ‘

Pokazano [60/, ze przy niskich wartodciach pH (3,2-3,7) stosunek
EUF- N /EUF-NO3 moze osiagaé ekstremalnie wysokie wartodci (60- 80)
Oznnczame zawartodci metali ciezkich w tych glebach dalo 160-320 mg kg
rozpuszczalnego i latwo desorbowalnego Al, 14-19 mg kg~ ! Fe i 11-14 mg
kg'l Mn. Wskazuje to, ze nitryfikacja jest prawodopodobnie hamowana przez
obecno$é znacznych ilosci metali cigzkich. Stwierdzono takze, ze stosunek
EUF'Norg. /EUF-NOS byt niski (1,0-0,4) przy wartoéciach pH = 4,0, kie-
dy to stezenia Al i Fe w glebie byly znacznie nizsze od wystepujacych
przy pH = 3,2.

W glebach o niskim pH (EUF-Ca-80°C = 5 mg/100 g). Jak widaé z
tabeli 16 istniejq do$é $cisle korelacje pomiedzy EUF-Mn i stosunkiem

EUF-Norg [EUF-NO,. Stosunek ten wzrasta, tj. aktywno$§¢ mineralizacyj-

na zmniejsza sie ze 3\vzrostem zawartodci EUF-Mn. Wysokie zawartodci

EUF-Mn mogg takze wystgpowaé w glebach bogatych w CﬂCO\3 (EUF-Ca-
80°C > 40 mg/100 g). W skazywaloby to jednak na przejéciowo przewaza-
jace w danej glebie warunki redukujace (patrz rozdz. 6.6.2). Jak poka-

zemy dalej warunki te wplywaja takze na frakcje EUF-N.
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Tabela 16, Zalezno$ci pomiedzy wartoscig stosunku EUF-N = /EUF-NOS'
a wartosciami EUF-Mn kwasnych gleb 2 pohdmowych 8* Indii

Numer EUF-N,;c. SEUF-N  EUF-Mn  pH  EUF-Ca-80°C
prébki EUF-NO,-N {mg/100g) (ppm) (CaCl,) (mg/100 g)

1 0,58 6,82 1,3 4,0 5

2 0,74 7,42 1,8 4,1 1,8

3 0.87 ° 6,81 1,6 4,1 3.5

4 1,19 3,98 1,7 b4 2,4

5 1,20 3,70 ©2,0 4,2 0,3

6 1,33 5,83 2,4 4,1 1,3

7 3,00 7.06 11,2 4.6 3,0

8 4,00 2,80 18,6 47 3,2

Warunki redox

W celu przebadania wplywu warunkéw redox na frakcje EUF-N na-
sycono prébki glebowe wodg (pF w przyblizeniu 1,8.2,0), przykryto
aby uniknaé strat zwigzanych z parowaniem i pozostawiono na kilka dni

/60/. Rezultaty przedstawiono na rysunku 32. Widad, 2e zawartosci

18
6 _
’gﬁ £
B Rt 10 &
2 i
Z Fea g
‘é 1 T=o v MAER R { eivtntd T\ S

15557 2 {3 PR A ] ST\ 1 12 13dni
okres nasycenia wodq

Rys. 32. Wplyw okresu nasycenia gleby wodg na frakcje EUF-N 1
EUF-Mn

EUF-NO:; i EUF-Norg. do széstego dnia nasycania woda zmniejszajg
sig. PdZniej zmiany sg trudno mierzalne. Wilgotne prébki glebowe nie
powinny by¢ zatem przetrzymywane w plastikowych opakowaniach wigcej niz
dzieri przed analiza. W przeciwnym wypadku oczekiwane moga by¢ znacz-

ne straty azotu.
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6.3.4. Wyznaczanie ilodci latwo dostepnego azotu w glebie

Nemeth /57/ podaje, ze na podstawie préb przeprowadzanmych w cig-
gu kilkunastu lat mozna obliczyé ilodé azotu dostarczanego roslinom przez

glebe w nastepujacy sposcb:

Ndost.roél. przez glebe = Npobér il Nna\vozcwy

Tak wiec dostarczanie azotu przez glebe moze byé wyrazone w kg/ha.
liczne, przeprowadzane w Austrii w kilku miejscach, do$wiadczenia po-
lowe pozwolily stwierdzié, ze 1 mg N/100 g (mierzony jako EUF-NO&-
-20°C w glebie po zniwach roslin zbozowych jest réwnowaziny 90 kg N/ha,
Jednakze badania prowadzone w innych krajach Europy i w USA pokazaly,
se zaleznie od warunkéw klimatycznych i uprawowych 1 mg EU F-NO:,;-ZOOC
nie odpowisda w sposéb dostatecznie dokladny 90 kg N/ha. Dalsze badania
/94] pokazaly, ze latwo dostepme ilosci azotu mogg byc dokladniej obli-
czone na bazie EUF-N. W tym wypadku 1 mg EUF-N/10C g odpowiada

30 kg N/ha.

Tabela 17. Obliczanie iloéci latwo dostepnego azotu w rdznych glebach
jednakowo nawozonych azotem

EUF-N05-20°C tatwo do- EUF-N-20°C iatwo do-
Typ gleby o /100 o)  SW N0 Nj100 g) StEPY N

(kg N/ha) (kg N/ha)
Czarnoziem 1,1 x 90 = 90 3,5 x 30 = 105
Pararedzina 0,8 x 90 = 72 2,5 x 30 = 75
Gleba plowa 1,0 x 90 = 90 3,4.x 30 = 102
Mﬂdd 0,8 X 90 = 72 2,5 xX 30 = 75
Piasek
humusowy 1,50x 90 = 135 5,5 x 30 = 165

Przyklad obliczen iloéci azotu glebowego dostepnego dla rodlin za-
réwno ma podstawie EUF-NOj, jak i LEUF-N podano w tabeli 17, Jak
widaé, mozliwe jest obliczenie ilosci latwo dostepnego azotu w glebie w
jednakowych warunkach klimatyczno-uprawowych przez uzycie zardwno
frakcji EUF-NOS, jak i LEUF-N, Stwierdzenie to jest oparte na obser-
wacji, ze w tym wypadku istnieje $cisia korelacja pomigdzy EUF-NO:3 i



70

EUF- (N-NOB). Korelacja ta zalezy od istnienia réwnowagi pomiedzy roz.-
nymi frakcjami EUF-N, Réwnowaga ta moze by¢ zaburzona np. przez wymy-
wanie NO:'3 albo przez dodanie duzej ilosci NO:-3 w formie gnojowicy. Jezeli
réwnowaga nie istnieje,to frakcje EUF-NO:; nie mogg byé uzywane do obli-
czania ilo$ci latwo dostepnego azotu glebowego. Polecane jest obliczanie
ilosci latwo dostepnego azotu na podstawie LEUF-N i przyjecie za pod-
stawe obliczen réwnowasnodci 1 mg L EUF-N/100 g i 30 kg N/ha [94/.
TNlod¢ ta obliczana za pomocg EUF--NO\,-3 jest zanizana w wypadku wymywa-
nia NO:'3 poniewaz latwo rozpuszczalne organiczne zwiazki azotu, z ktd-
rych przez mineralizacje formowany jest azot dostgpny dla roslin, nie sg
tak latwo usuwane przez wymywanie jak jony NO;. W wypadku zastoso-
wania gnojowicy iloé§¢é ta jest zawyzana, jako ze gnojowica nie powoduje

wzrostu ilo§ci EUF- (N-NOS).

6.3.5. Szacowanie zapotrzebowania N-nawozowego za pomoca EUF

Aby produkcja roslinna byla ekonomicznie oplacalna, konieczny jest
dostatecznie wysoki poziom N-nawozenia, Zbyt duze nawozenie moze jed-
nak doprowadzié do zmniejszenia jakosci i wydajnodci plonéw, a tym sa-
mym do zmniejszenia zyskowno$ci uprawy. Moze ono takze zanieczyszczad
érodowisko (wymywanie azotanéw do wéd glebinowych). Bardzo waine jest
dla tego precyzyjne okreélenie zalecei N-nawozowych. Dazy sig do te-
go, aby nie tylko osiggnaé zaspokojenie zapotrzebowania roslin na azot,
ale takze zapewnié jego maksymalng utylizacje. Szacowanie zapotrzebowa-
nia N-nawozowego jest szczegdlnie trudne ze wzgledu na mnogoéé czyn-
nikéw wplywajacych na dynamike azotu glebowego. Istotne znaczenie ma
niemozliwo$§é przewidywania warunkéw wplywajacych na procesy mikro-
biologiczne, w ktérych mineralizowany jest organiczny azot glebowy.

Za pomocs techniki EUF oznacza sie zaréwno azot glebowy wystepu-
jacy w formie NO\,.3 i NHZ, jak i latwo mineralizowalny azot organiczny.
Umozliwia ona otrzymanie informacji zaréwno o chwilowej, jak i poten-
cjalnej dostepno$ci azotu [57/.

Przyjeto, 2e latwo dostgepny azot ekstrahowany jest przez EUF w
20°C przy 200 V, a wyniki ekstrakcji w 80°C i przy 400V daja infor-

macje o uwalnianiu azotu z rezerw [20,64/.
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Liczne badania Nemetha /56/ oraz Nemetha i Wiklicky'ego [68/ wska-
zujq, 2e zawartoéci EUF-N w réinych glebach wykazujg od wiosny do je-
sieni charakterystyczny przebieg zaleZnie od uprawianych roélin i N-na-
wozenia. Dla roélin zbozowych np. wartodci EUF-N zmniejszajg si¢ w spo-
36b ciagly od potowy marca do maja [56/ badZ czerwca [68/. Stopies
zmniejszania zalezy tak od ilodci azotu usuwanego przez rofliny, jak i
wprowadzanego przez nawozenie. Potem warto$ci EUF-N pozostajg sto-
sunkowo stale. Zauwaza sie réwnowage zalezng od poziomu nawozenia po-
miedzy usuwaniem azotu przez rofliny, N-mineralizacje i wbudowywaniem
azotu w biomase gleby /57,60/.

Okres ten uznaje sie za dogodny do pobierania prébek glebowych w
celu oznaczenia EUF-N. Im wyzsza jest w miesigcach letnich zawartosd
EUF-N, tym wieksze ilodci azotu bedq dostarczane roélinom w roku na-
stepnym /95,96/.

Nemeth /56/ podaje o istnieniu korelacji pomiedzy warto$ciami EUF-N
(EU F-NOB
ciami EUF-N z lata poprzedniego roku (r = 0,90"%),

Stwierdzono znaczne korelacje pomiedzy warto$ciami EUF-N dla

-20°C + EUF-NO\.;-SQOC) mierzonymi na wiosne, a warto-

warstwy powierzchniowej gleby mierzonymi w lecie roku poprzedzajacego
rozpoczecie eksperymentu a usuwaniem azotu przez ro$liny zbozowe oraz
wielko$ciami plonéw burakéw cukrowych, kukurydzy i pszenicy /57/.

Warto§é¢ LT EUF-N pozwala lepiej szacowaé zapotrzebowanie N-nawo-
zowe niz frakcje EUF-NC)‘.-3 /60, 65/. Doswiadczenie przeprowadzone w
Bustrii w latach 1979-1981 wykazalo $cisle korelacje pomiedzy ¥ EUF-N
prébek glebowych pobieranych z warstwy powierzchniowej gleby w le-
cie roku poprzedzajqcego uprawe burakéw cukrowych a wzrostem wydaj-
noéci otrzymanym przez N-nawozenie [95,96/. Korelacje te sg lepsze
dla gleb glebokich (r=0,77"%) niz dla piytkich (r = 0,59™%). Rezultaty
badar przeprowadzonych w Dolnej Saksonii /76/ okazujq sie potwierdzaé
wyniki otrzymane w Austrii. Wspdélczynnik korelacji dla poigczonych re-
zultatéw dodwiadczen wynidst 0,84"** (rys. 33).

Wiklicky /94/ podaje nastepujacy przyklad obliczania zapotrzebowa-
nia na azot nawozowy za pomocg wartodci LEUF-N:

- oczekiwany N pobdr przez buraki cukrowe wynosi w przyblizeniu
220-250 kg N/ha,
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Rys. 33. Zalezno$é pomiedzy wartodciami EUF-N dla warstwy powierz-

chniowej gleby w roku poprzedzajgcym uprawe burakéw cukrowych (préb-

ki pobierano w lecie) & wzrostem wydajnodci cukru osiggnietym przez

N-nawozenie w doswiadczeniach przeprowadzonych w Austrii (1979, 1980,
1981) i w Poludniowej Dolnej Saksonmii (1981)

- 1 mg L EUF-N odpowiada okolo 40 kg Nfha,

- jezeli gleba zawiera 3 mg TEUF-N, oznacza to, ze dostgpnych
jest 3 x 40 = 120 kg N/ha, j

_ ilo§¢ N-nawozu, ktéry. ma hyé zastosowany wynosi 220-120 =
100 kg N/ha.
(Zuzytkowanie azotu 2z nawozéw mineralnych szacuje sie na 70% dla do
80 kg N/ha i 60% dla powyzej 80 kg N/ha. Powyzisze obliczenia stosuje
sie dla gleb o glebokosci 60-100 cm; dla gleb, w ktérych obszar pene-
tracji korzeniowej jest plytszy poleca sig dodatek 30-50 kg N/ha).

6.4, Wapii

6.4.1, Analiza EUF-Ca

Tlo$é¢ wapnia EUF-desorbowalnego przy 50-200, a nawet 400 V jest
zwykle nizsza niz zawarto§¢ w glebie Ca-ekstrahowalnego za pomocg
NH4C1 /56/. Podwyzszanie temperatury do 80°C powoduje zwigkszanie

ilogci EUF-desorbowalnego Ca. Mimo to ilojci te sg nizsze od zawarto$.

ci wapnia wymiennego. Wyjgtek stanowig gleby zawierajgce CaCOS.
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Przyczyng opisanego zjawiska jest to, e czedé niezdesorbowanych
jonéw Ca+2 wedruje do anody razem z mineralami ilastymi. Wiemy, ze
szybkosé przenoszenia jondw Ca+2 jest nizsza od szybkosci przenoszenia
jonéw k" i Na'. Po desorpcji jonéw K+, Na' i czesciowej desorpcji jo-

+2
néw Ca

tadunek ujemny, wedruja do anody. Tam pozostajg na sgaczku jako osad

s Mg+2 oraz jonéw metali ciezkich mineraly ilaste, jako ze maja

anodowy. Przez to dalsza desorpcja jonéw z tych mineraléw jest utrud-
niona, Dlatego za pomocg EUF mozna oznaczyé jedynie cze$§é wymiennego
wapnia.

Przebieg krzywych EUF-Ca zalezy od rezerw wapnia, zawartosci i
typu humusu, zawartodci CaCO3 i stezenia anionéw w roztworze glebo-
wym. Jezeli te wlasciwos$ci gleby zmieniaja sie znacznie, krzywe EUF-Ca
mogg byé bardzo rdézne przy pordwnywalnych ilosciach wymiennego wap-
nia [54/. W wickszod§ci wypadkéw stezenie jondw Ca+2 w roztworze gle-
bowym jest dostateczne dla dostarczania wapnia rodlinom. Status wapnia
w glebie moze jednak wplywaé na efektywna dostepno$é innych skiadni-
kéw pokarmowych., Rezerwy EUF-Ca powinny byé dlatego brane pod uwa-
ge przy szacowaniu dynamiki skladnikéw pokarmowych w glebie, szcze-
gélnie je§li chodzi o fosfor, mangan i inne pierwiastki §ladowe (pod po-
jeciem dynamiki skladnikéw pokarmowych rozumiemy dostarczanie ich 2z
gleby do korzeni roslin poprzez roztwér glebowy).

Rezerwy Ca+2 mogg byé latwo okredlone za pomocg EUF, a §cidlej
za pomocs frakcji ekstrahowanej w 80°C przy 400V [56,57/. W tym wa-
runkach nastepuje szybkie rozpuszczanie CaCQ,, przy$pieszona jest tak-
Zze desorpcja jondw Cn+2 z gleby. Nemeth /57/ podaje, ze jezeli ilogci
EUF-Ca-80°C-200V- (20-35 min.) sq dwukrotnie wieksze od wielkoci
EUF-Ca-20°C-400 V- (0-20 min.), badana gleba zawiera latwo rozpusz-
czalny CaCOa. Jezeli EUF-Ca-80°C-400V- (20-35 min.) jest nizsze niz
10 mg/100 g /57/ lub EUF-Ca-80°C-400V- (30-35 min.) jest nizsze niz
2 mg/100 g /59/, to badana gleba zawiera malo rezerw wapnia, W ta-
kich wypadkach istnieje mozliwo§¢ toksycznodci wystepujgcych w glebie
metali ciezkich.
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6.4.2. Obliczanie fizjologicznego zapotrzebowania na wapnowanie

Ograniczony wzrost roslin w glebach kwaénych jest wynikiem nie tyle
wysokiego steienia jonéw H+, co toksycznodci jonéw Al, Fe, Mn, Zn.

Fizjologiczne zapotrzebowanie gleby na wapnowanie jest dlatego okres-
lone przez potrzebe zmniejszenia toksycznego stezemia tych metali. O ile
gleba zawiera zbyt male rezerwy wapnia, ryzyko toksycznodci wzrasta.
Wazna jest wtedy znajomofé latwo desorbowanych iloSci wspomnianych
metali. Wapnowanie jest szczegSlnie zalecane,jezeli wystepuja duze
(>5 mg kg-l) ilo$ci EUF-desorbowalnego Al, Fe, Mn itd.

Im wyzsze sg zawartodci frakcji ilastej, tym mniej metali przy ta-
kiej samej ich zawartofci mote zostaé EUF-zdesorbowanych w danym cza-
sie. Dlatego ze wzrostem zawartodci frakcji ilastej nalezy zastosowad
wigksze ilodci CaQ badi CnCOs w celu zdezaktywowania metali cigezkich
nieekstrahowalnych przez EUF w czasie 35 min. rutynowej analizy.

Na podstawie wielu do§wiadczer opracowano tabele 18 pokazujaca
ilodci CaO (t[hn) poirzebnego do wyeliminowania toksycznofci metali
cigzkich w zaleinosci od warto§ci EUF-Fe i Mn oraz od zawartoici frak-
cji ilastej /57/. Poniewai zawartodé frakcji ilastej moze byé takie okred-
lana za pomoca EUF, technika ta nadaje sig do okre$lania fizjologicznego
zapotrzebowania na wapnowanie. Nemeth /57] podaje, ze objawy toksycz-
nodci metali ciezkich stwierdzano u koniczyny, gdy EUF-Fe i EUF-Mn
(dla réznych typéw gleb) osiggaly 15 mg/kg'l. Wydajno§¢ koniczyny w
eksperymentach wazonowych zmniejszyla sie o okoto 70% przy 40 ppm
Mn i Zn, Granica toksycznodci dla EUF-Cu wynosi 4 mg kg-l. ;

Tabela 18, Tlo§ci CaQ wymagane do wyeliminowania toksyczmodci metali '
ciezkich

Zapotrzebowanie na CaQ (t/ha)

15 1,5 2,0 2,5 3,0
10 0,75 1,0 1,5 2,0
5 0,50 0,75 1,0 1,5
t t t }
10 20 30 40

Zawarto§¢ frakcji ilastej (%)

EUF-Fe i -Mn w ppm/35 min.
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Tabela 19. Szacowanie fizjologicznego zapotrzebowania mra wapnowanie
(CaO w t/ha) na podstawie wartofci EUF-Ca i zawartodci frakcji ilastej
w glebie

mg/100 Zapotrzebowanie na CaO (t/ha) dla réz-
8 g nych zawartosci frakcji ilastej w glebie

EUF-Ca~-80°C EUF-Ca-20°C

(30-35 min.)  (0-30 min. ) L0% A 20 0%
<2,0 <10,0 2,0 5,0 8,0
2-5 10-15 1,0 3,0 4,0
5-10 20-30 0,5 2,0 3.0
10-15 30-40 > 1,0 1.5
15.20 50-55 z 0.5 1,0
>20 >60 o o ~

Jezeli nie mierzy sie zawartosci metali toksycznych dla oszacowania
zapotrzebowania na CaQ wystarczajaca jest znajomosé rezerw Ca w 80°c
i zawarto$§¢ mineraléw ilastych /59/. Zalecane ilo$ci CaO moga hyé od-
czytane z tabeli 19 /59/. Widaé, ze ilosci CaQ, jakie musza byé zasto-
sowane dla osiggniecia wymaganych wielkodci EUF.Ca-20°C (60 mg/100 g)
i EUF-Ca-80°C (20 mg/100) zalezg od zawartodci frakcji ilastej.

6.5. Magnez

Nemeth [57/ twierdzi, ze w glebie jest dostateczna dla rozwoju ro$-
lin ilo§¢ magnezu, gdy suma iloSci magnezu otrzymsnego za pomocay elek-
troultrafiltracji (na sgczku i w filtracie) jest wieksza niz 5 mg/100 g/
35 min. Podobnie Wiklicky /94/ podaje, 2e dla osiagniecia wysokiej wy-
dajnodci burakéw cukrowych (9 t cukru/ha) EUF-Mg powinno wynosié
3-5 mg/100 g gleby. Mercik /48] nie stwierdzil objawéw niedoboru ma-
gnezu u zyta uprawianego na glebie, dla ktérej wartos¢ EUF-Mg war-
stwy 0-25 cm wynosila 1,7-2,0 mg/100 g, a warstwy 50-70 cm 1,8.2,2
mg[ 100 g. Zauwazyl natomiast te objawy na poczatku okresu wegetacyjne-
go zyta uprawianego na glebie, dla ktérej odpowiednie wartosci wymosily
0,9 i 1,6 mg/100 g. Objawy te z czasem z_nikaly i nie zaobserwowano
znacznych réznic w wydajno$ci zyta dla dwu opisanych doswiadczes.
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Przyczyna tego mogla byd wyzsza zawarto§¢ magnezu w warstwie gleby
50-70 cm.

Stwierdzono [56,57/ znaczne korelacje pomiedzy EUF-Mg-20°C-200 V
- (0-30 min.) i ilodcipg magnezu ekstrahowanego z gleby za pomoca 0,025 N
roztworu CaCl,. Jednakze réwnania regresji (réwnania prostych) dla pré-
bek glebowych z dodwiadczef polowych i dla prébek z doswiadczer wazo-
nowych sg rézne. Zauwazono, ze stosunek zaadsorbowanego magnezu do
rozpuszczonego przy réwnych ilodciach wymiennego Mg w glebie jest niz-
szy dla prébek z eksperymentéw wazonowych. Mattson /53/ podaje, ze
wartodci EUF-Mg-ZOOC nie wykazujg mozliwej do zdefiniowania zaleznodci
od iloéci magnezu ekstrahowanego za pomocg 1 N KC1 badZz 1 N octanu
amonowego.

Eifert, Varnai i Sz8ke [14/ donosza, ze istnieje $cisla korelacja po-
miedzy EUF-Mg i zawartodciqg magnezu w liSciach winogron. Stwierdzili
oni J15/, e wyniki EUF-K, EUF-Mg i EUF-Ca odzwierciedlaja propor-
cje K do Mg + Ca w lisciach winogron, Metody analizy konwencjonalnej
(ekstrakcja Al mleczanem amonu, CaClz) nie sa zdolne do wykrycia tych

zale znosci.

6.6. EUF metali cigzkich

6.6.1, Problemy analizy EUF metali ciezkich

Jedynie cze§é zawartych w glebie metali ciezkich moze by¢ ekstra-
howana za pomoca EUF, jedynie bowiem rozpuszczalne i desorbowalne
jony mogs przemieszczaé sie w polu elektrycznym. Uznaje sig, Ze wlas-
nie te frakcje metali cigzkich sa dostgpne dla roélin /58/. Oznaczanie
polega na analizie tlenkéw i wodorotlenkéw metali osadzonych na kato-
dzie i filtrze katodowym (tzw. frakcja kwasowa /[81/). W wypadku obec-
noéci w roztworze glebowym manganu, osad na filtrze katodowym ma bar-
we brunatng, prawdopodobnie na skutek tworzenia sie hydratowanego
tlenku MnIV. Zelazo pozostaje na filtrze katodowym jako czerwonobru-
natny FE:ZO3 ° H20. Jezeli roztwér glebowy zawiera jony miedzi osad na
filtrze katodowym ma barwe szaroczarng (CuO) i cze$ciowo zéhtq (Cuy0).
Cynk daje bialy osad na filtrze katodowym, jako ze zaréwno ZN (0H)2,

jak i ZnO sg biale.
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Metale ciezkie moga czes$ciowo rozpuszczaé sie w alkalicznym roz-
tworze przykatodowym, tworzac znajdowane w filtracie katodowym zwigz-
ki kompleksowe /59,81/. Jest to przyczyna do$é sltabej odtwarzalnosci
wynikdw, Zn(OH) na przyklad moze czedciowo rozpuszczaé slq w alka-
licznym roztworze’ przykatodowym: Zn (0H)2 + 20H™ = Zn (OH) . Zalez-
nie od warto$ci pH roztworu czesé cynku moze dzigki temu przechodzic'
do filtratu katodowego /56/. Mohr badal proces EUF-ekstrakcji latwo
rozpuszczalnego Fe i innych metali ciezkich z réinych substratéw [50].
W jego dodwiadczeniach (35 prébek gleby i torfu po trzy powtérzenia
kazda) $rednie wzgledne odchylenie standardowe dla zelaza wymnosilo
29,1%, a dla magnezu 20,5%. Dla niektérych prébek warto$ci tych od-
chyleil osiqgaly nawet 50%. Mohr znajdowal Fe, Mn, Zn, Cu, Pb,Cd
i Cr zaréwno na filtrach, jak i w ekstraktach. Odtwarzalnosé frakcji
kwasowej poprawia sig przy dodatkowym uzyciu filtru z wildkna szklane-
go [B1] (zob. rozdz, Aparat EUF).

Sheehan [B1/ badala przyczyny znajdowania Zn, Mn i Mg w ekstrak-
tach przy elektroultrafiltracji wody destylowanej. Stwierdzila, ze gidw-
ng przyczyng zanieczyszczen cynkiem, manganem i w mniejszym stopniu
magnezem sg elementy grzewcze. Mozliwo§é usuniecia §ladéw tych me-
tali przez dlugotrwale moczenie elementéw grzewczych w kwasie wyma-
ga zbadania. Gumowe pierdcienie réwniez zawieraja Zn, Mn i Mg oraz
s #rédiem zanieczyszczen. Filtr tréjoctanowy i filtr z wldkna szklane-
go zawierajag Zn i Mg. Spo$rdéd wymienionych metali w badanych przez
Sheehan elementach najwiccej jest cynku. Mohr [50/ stosowal kwarcowe
mieszadlo, grzatke i termostat w celu unikniecia zanieczyszczerd prébki
metalami pochodzgcymi z tych czedci. Wymieniony autor podaje, podob.
nie jak Sheehan, Ze pierscienie gumowe przytrzymujgce filtry przy elek-
trodach zawieraja cynk i otrzymane warto$ci EUF-Zn nie sg pewne. We-
dlug niego powinny by¢ stosowane dlatego pierscienie silikonowe. W celu
sprawdzenia przydatnodci metody do analizy metali ciezkich Mohr prze-
prowadzit dwie $lepe prdby:

1°. Analizowal zawarto§¢ metali cigzkich w filtrze moczonym wcze$-
niej przez 15 godz. w wodzie destylowanej. Wykryl 0,015 mg kg'l Fe,
0,013 mg kg‘IMn i 0,015 mg kg"1Cu.
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2 Przeprowadzil EUF-ekstrakcje wody destylowanej. Ekstrakty nie
zawieraly mierzalnych ilo$ci Fe, Mn i Cu. Analiza filtréw wykazala nato-
miast 0,12 mg kg-lFe, 0,023 mg kg-an i 0,025 mg kg-]'Cu. Dosci te
mogg pochodzié z wody, nie nalezy jednak wykluczaé, 2e czedé ich po-
chodzi z filtréw.

Mohr odejmowal powyzsze warto$ci od wynikéw EUF metali ciezkich.

6.6.2. Mangan

Ho$ci manganu niezbedne dla roélin sg niewielkie, natomiast nadmiar
tego skladnika jest toksyczny. Wiekszo§é manganu w roztworze glebowym
wystepuje w formie Mn*2 [18]. Wiklicky donosi /94/, ze dla osiagniecia
wysokiej wydajnodci burakéw cukrowych (9 t cukru/ha) wartofci EFU-Mn
powinny zawieraé sie¢ w zakresie 0,1-0,3 mg kg-l. Zawartodci EUF-Mn
w glebie mozna obliczyé przez wapnowanie. W spomniany autor podal réw-
nanie zaleznoéci warto§ci EUF-Mn i EUF-Ca-20°C 194/

¥ = 74,41 - 4,8x; r - -0,77"%,

y = EUF-Ca(mg/100 g w 20°C),

x = EUF-Mn (mg kg'l).

Znaczne warto§ci EUF-Mn gleby bogatej w waph wskazujg na przejécio-
we zaistnienie przewagi warunkéw anaerobowych w tej glebie, zwigzane
gléwnie z niewladciwg jej uprawa [59/. Nemeth /59/ podaje przykiad
dodwiadczenia, ktérego wymiki zinterpretowaé mozna na podstawie przed-
stawionego stwierdzenia. Dla gleby plowej pochodzgcej z lessu zmierzo-
no zawartodci EUF-Mn i pH w kwietniu i czerwcu. Wyniki podano na
rysunku 34. Widaé, ze chociaz wartodci pH praktycznie nie wykazujg
zmian w profilu, najwyzsze warto§ci EUF-Mn znajdowano w warstwie
0,30 cm. Duze warto$ci EUF-Mn nie byly wiec wynikiem wysokiego ste-
Zzenia jondw H*. Wiosng, w roku,w ktérym pobrano prébki, gleba byla
zbyt mokra i w jej wierzchniej warstwie przwazaly warunki anaerobowe
- zawarto§¢ EUF-Mn wzrosla. W czerwcu, kiedy gleba nie byla juz tak
mokra i nie bylo przewagi warunkéw anaerobowych, warto§ci EUF-Mn
w warstwie powierzchniowej gleby zmniejszyly sie. Varnai, Eifert,
Sz8hke [90/ podobnie jak Nemeth upatruja przyczyn okresowego podwyz-

szenia wartoSci EUF-Mn w wystgpieniu przej$ciowych warunkéw anaero-



79
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EUF -Mn (ppm/35min)
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Rys. 34. Wartodci EUF-Mn dla réznych glebokosci gleby plowej (grey-
~brown luvisol), w ktérej wystapily przejéciowe warunki anaerobowe
(warstwa powierzchniowa)

bowych. Sprawdzili oni dodwiadczalnie, ze wapnowanie (podwyzszanie
pH gleby) obniza wartodci EUF-Mn i sprawia, 2ze zmniejsza sie zawar-
tod¢ manganu w lidciach winogron., Podali oni prostoliniows zaleznodé
pomigdzy EUF-Mn a zawartodcia manganu w lifciach winogron [15/.
Stwierdzono takze znaczne korelacje pomigdzy wartosciami EUF-Mn a
zawartofciq manganu w korzeniach i liciach burakéw cukrowych /94/
oraz w koniczynie /56/. Eifert, Varnai i Sz8ke [15/ zauwazyli takze,
ze duze ilod$ci K-nawozowego powoduja wzrost EUF-Mn. Natomiast inten-
sywne K-nawozenie z jednoczesnym wapnowaniem nie wplywa na warto$ci
EUF-Mn., Simonis i Nemeth /83/ badali wplyw wielkodci réznych frakcji
EUF na pobdr potasu przez rajgras. Zauwazyli, ze przy bardzo duzej
zawartodci EUF-Mn (30 mg kg-l) pobdr potasu przez rajgras jest sto-
sunkowo niski, pomimo ze wartosci EUF-K-20°C i EUF'Norg. nie sa
zbyt niskie (odpowiednio 10 mg/100 g i 15 mg/100 g).

Zauwaimy jeszcze, e warto§ci EUF-Mn mozna powiazaé z szybkos-
cifa mineralizacji azotu organicznego w glebie (zob. rozdz. EUF-N).
Natesan i wspélaut. /53] podaja, ze wartodci EUF-Mn nie wykazujg o-
kreélonej zaleznodci z rozpuszczalnym w wodzie, wymiennym i reduko-
walnym manganem.

6.6.3. Wartodci EUF-Zn

Mohr /S0/ donosi, ze warto$ci EUF-Zn ekstrahowane z réznych sub-

stratdw nie wykazywaly prosto definiowalnej zaleznosci od ilodci ekstraho-
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wanej za pomoca 2N HCl. Zawartodci cynku w liciach roslin w znacznej
mierze odpowiadaly ilo§ciom otrzymywanym przez EUF. Sciste korelacje
obserwowano pomiedzy warto$§ciami EUF-Zn i poborem cynku przez koni-
czyne [49,51/. Zauwazono, ze przy danej zawartosci EUF-Zn pobdr cyn- .
ku zmniejsza sie ze wzrostem zawarto$ci potasu w koniczynie. Wedlug

W iklicky’ego, dla osiagniecia optymalnej wydajnodci burakéw cukrowych,
warto§ci EUF-Zn powinny zawieraé sie w granicachi0,1-0,3 mg 'kg'l/94/.

6.6.4. Oznaczanie boru w filtratach EUF. Zapotrzebowanie na B-na-

WOZOWY

Stezenie boru w filtratach EUF jest zwykle bardzo niskie. Kutscha-
Lissberg i Prillinger /38/ podaja, 2e bor moina okre$laé fotometrycznie,
stosujac 1,1 dwuantrymid 1,1°-dwuantrymid w stgzonym stOA ma barwe
26ltozielona. Bor w warunkach bezwodnych powoduje zmiang tego koloru
na niebieski. Azotany nawet w bardzo malych stezeniach dajg kolor brg-
zowy, ktéry moze by¢ stlhumiony przez dodatek fenolu do kwasu siarkowe-
go. Materia organiczna oddzialuje w podobny sposdb i dlatego metody nie
mozna 2astosowaé dla prébek glebowych zawierajacych wigcej niz 5% ma-
terii organicznej Azometyn H (C]—[3 - Na=N - CH3J bardzo czuly na bor,
nie jest czuly na materig organiczng. W | wodnym roztworze daje z borem
barwe 26ita. Absorbancje odczytuje sie przy 420 nm. Maksymalne nateie-
nie barwy wystepuje po 1,5-2 godz. od sporzadzenia roztworu. Oznacze-
nie nie jest tak czule jak przy stosowapiu 1,1°-dwuantrymidu, ale jest la-
twiejsze do wykonania i nie ma na nie wplywu zawarto§é¢ w prébce ma-

terii organicznej.

Tabela 20. Zapotrzebowanie na bor nawozowy w zaleznoéci od EU F-B.20°C

EUF-B-zawartos¢ Zapotrzebowanie na B
(mg kg-1) : _(w kg/ha)
0,0-0,47 4,0
0,48-0,93 3,0
0,94-1,2 2,0

Wiklycki /94/ wskazat na istnienie korelacji pomigdzy warto$ciami

EUF-B (zaréwno 0,30 min. jak i 0,35 min,) a zawartodcia boru w lié-
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ciach burakéw cukrowych, Podal on tabele stluzgca do wyznaczania zapo-

trzebowania na bor nawozowy w zaleznosdci od EUF-B-ZOOC (tab. 20).

6.6.5. Frakcje EUF-Na

Analiza gleby ze wzgledu na séd ma male znaczenie, gdyz wszystkie
gleby zawierajqa znacznie wigcej sodu niz wynosi przypuszczalne zapotrze-
bowanie roslin na ten pierwiastek. W przeciwienstwie do EUF-K krzywe
EUF-Na majg tylko jeden wyrazny pik po pieciu min. analizy /56,57/.
Szybkodci desorpcji sg bowiem stosunkowo niskie, kiedy napiecie wzrasta
200-400 V (rys. 19). Calkowita desorpcja Na zardwno z ilastych, jak i
piaszczystych gleb nastepuje w ciggu 35 min. Wiekszodé sodu jest juz u-
wolniona po pierwszych 10 min. analizy. Bieg krzywych EUF-Na jest po-
dobny dla gleb zawierajgcych rdézne typy mineratéw ilastych, jako ze jon
Na+ nie jest przez nie selektywnie wigzany.

Rysunek 35 pokazuje, ze ze
wzrostem zawarto$ci mineraléw ilas-

tych w badanych glebach szybko§é

E 2l
e

przenoszenia sodu do komory ze-
=gleba piaszczysta wnetrznej zmniejsza si€. Prawdopo-

*gleba ilasta dobnie spowodowane jest to wzros-

{mg/100g,/Smin)
N

Py

tem znaczenia silt tarcia i zmniejsze-

Fud
:
it
k

niem szybkosci wedréwki jonéw Na

5 15 25 35min
czas ekstrakcji (t) w celi §rodkowej. Tego zmniejsze-

S0V 200V 400V nia szybkosci nie nalezy myli¢ z do-

starczaniem sodu z rezerw. jezeli

Rys. 35. Krzywe EUF-Na gleb
o réwnej zawarto$ci Na-wymien.
negd nie nie wzrastajg ilo$ci ekstrahowa-

bowiem ze wzrostem napiecia znacz-

nych jonéw, to nie mamy do czynie-
nia z ich rezerwami, lecz z obniZzong predkoscig przenoszenia [56/. O-
pracowanie krzywych Na-desorpcji w praktyce analiz glebowych jest do§¢
proste. Ilo$§¢ wymiennego sodu jest réwnowazna ilo$ci desorbowanej pod-
czas 30 min. (200V, 20°c) [57]. Wystepuje znaczna, niezalezna  od
zawartodci i rodzaju mineraléw ilastych korelacja pomigdzy wymiennym
Na i stezeniem sodu w roztworze glebowym [46/.
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7.PODSUMOW ANIE

Elektroultraﬁltracja - metoda pozwalajgca na stopniowe usuwanie jo-
néw z suspensji koloidalnych ma istotne zalety w analizie glebowej.

Wazng cechy elektroultrafiltracji jest to, 7e skladniki pokarmowe eks-
trahowane sa z gleby przez wode bez dzialania na glebe $rodkami chemicz-
nymi. Zastosowanie zewngtrznego pola elektrycznego i temperatury powo-
duje przyépieszenie procesu. W przeciwiedistwie do elektrodializy pH sus-
pensji (majace decydujacy wplyw na szybkosci desorpcji i rozpuszczania)
pozostaje prawie stale w czasie ekstrakcji. Metoda EUF jest znacznie
mniej czasochtonna od innych stosowanych dotychczas nieréwmowagowych
metod analizy glebowej. Specyficzng zaletg elektroultrafiltracji jest mo-
zliwos¢ analizy wszystkich skiadnikéw pokarmowych w jednym biegu eks-
trakcyjnym, na podstawie analizy jedynie 5 g gleby.

Dzieki mozliwosci odbierania kolejnych ekstraktéw w dowolnie wybra-
nych odstgpach czasu za pomocg EUF mozna okre$lac nie tylko stgzenie
skladnikéw pokarmowych w roztworze glebowym, ale takze ich zmiany w
czasie okresu wegetacyjnego rodlin, Przez odpowiednie zmiany natgie-
nia pola elektrycznego i temperatury W czasie ekstrakcji wyznacza sig
zaréwno ilosci tatwo, jak i trudno dostepnych skiladnikéw pokarmowych.
Stosowanie konwencjonalnych metod ekstrakcyjnych pozwala jedynie na
okre$lanie sumarycznej ilodci skiladnikéw pokarmowych ekstrahowalnych
za pomocs danego odczynnika. Jest to przyczyna lepszych korelacji po-
miedzy poborem skiadnikdw pokarmowych przez roliny a danymi EUF, ,
niz pomiedzy poborem a wynikami metod konwencjonalnych. Poza tym
dla lepszej interpretacji wynikéw konwencjonalnych analiz glebowych ko-
nieczne jest odzielne badanie imnych wladciwosci gleby, takich jak za-
wartoéé i typ mineraldéw ilastych, zawartodé CaC03 itd. Analizy te wy-
magaja jednakze znacznych nakiadéw czasu, pracy i materiatéw. Wyniki
analizy EUF- (zaleznoéci pomiedzy frakcjami efektywnie dostepnymi i re-
zerwami) obejmuja wymienione wlasciwosci.

Efektywnie dostepne skiadniki pokarmowe ekstrahowane sa  przez
0-30 min. w 20°c przy napigciu 200 V, a rezerwy charakteryzowane sa
frakcjami 30-35 min. 80°C, 400 V. Przeprowadzono wiele badai wplywu
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nawozenia na frakcje EUF oraz okre$lano warto§ci EUF wymagane dla
optymalnego odzywiania roélin, Dzigki temu stalo sig mozliwe okreslanie
zapotrzebowania nawozowego za pomocd omawianej metody. Przy okresla-
niu zapotrzebowania nawozowego bierze sie pod uwage zaréwno frakcje
efektywnie dostepne, jak i rezerwy. Jezeli rezerwy w 80°C sg wysokie,
to wymagane dla optymalnego odzywiania roslin ilodci efektywnie dostep-
nych skladnikéw pokarmowych moga by¢ niisze. Wysokie rezerwy przy
matej ilodci efektywnie dostepnych skladnikéw pokarmowych nie moga jed-
nakze zagwarantowaé dostatecznego dostarczania skladnikéw pokarmowych
do korzeni roslin.

Qgraniczenia co do wartodci prognostycznych analiz glebowych (w
tym takze elektroultrafiltracji) spowodowane sg tym, ze okreélajg one
jedynie ilodci skladnikéw pokarmowych obecnych w glebie, nie podajg
jednak informacji o zawartoici wody w glebie oraz o $redniej drodze
dyfuzji sktadnikéw pokarmowych do korzeni roélin.

Ekstrakcja skladnikéw pokarmowych za pomocg techniki EUF jest bar-
dzo podobna do proceséw ich dostarczania do korzeni ro$lin. Dlatego
technika ta jest bardziej uniwersalna w zastosowaniu niz metody kon-
wencjonalne. Zaletami metody sa takze prostota obstugi aparatu, osz-
czedno$¢ odczynnikéw chemicznych stosowanych w konwencjonalnych me-
todach wypierania oraz szybko$é wykonania kompleksowej analizy gleby.
Celowe wydaja sie dalsze badania procesu, jego zastosowaf, oraz mo-

dyfikacji.
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