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Wstep

Wazrost zanieczyszczenia §rodowiska przyrodniczego przejawia si¢ migdzy
innymi nagromadzeniem duzych ilo$ci metali cigzkich w glebach. Badania nad
skutkami tej kumulacji wymagaja jednak doboru odpowiednich metod oznaczania
tych pierwiastkéw. Problem wyboru wiasciwej metody analitycznej sprowadza sig
gléwnie do uwzglednienia jak najsci§lejszych zwiazkéw korelacyjnych pomigdzy
loscia tego pierwiastka ekstrahowancgo z glcby, a jcgo zawartoscia w roslinach
czy pobraniem. Wazna jest réwniez tatwo$¢ wykonania samej analizy 1 jej koszty.
Wsrdod wielu metod oznaczanie calkowitej zawarto$ei metali wydaje si¢ by¢ dob-
rym miernikiem stanu zanieczyszczenia gleb, gdyz wnosi ona informacje o poten-
cjalnym zagrozeniu, przy czym jak podkres§la Dupka [1992] istotne jest konfronto-
wanic wynikéw tych analiz z tzw. zawarto$ciami naturalnymi. Metody analityczne
oznaczefi zawarto$ci ogélnej metali sa jednak na ogét ztozone i pracochionne, a
uzyskane wyniki stabo, badZ w ogdlc nie koreluja z ich koncentracjg w roélinach.
Na przestrzeni szeregu lat zaproponowano wiecle metod analizy chemicznej gleb
w celu oznaczania tatwo dostgpnych form manganu, zaréwno w glebach natural-
nych jak i tych, ktére zawierajg podwyzszone ich zawartosci. Obecnie stosowane
roztwory ckstrakcyjne to najczgSciej woda i roztwory soli obojgtnych o réznym
st¢Zeniu, rozcieficzone kwasy mineralne, roztwér Meliha-3 czy tez zwiazki chela-
tujacc zbuforowanc np. kwas etylenodwuaminoczterooctowy (EDTA), kwas dwu-
etylenotréjaminopigciooctowy (DTPA) [REISENAUER 1988]. Badania nad ekstrak-
cja Mn z gleb napotykajg szereg probleméw metodycznych, wynikajacych z za-
chowania si¢ manganu w glebie, bowiem wystgpuje on na kilku stopniach utlenie-
nia (Mn+2-Mn+7) co decydujc o jego rozpuszczalnosci i zwiazang z tym dostgpno-
$cig dla ro§lin. Giéwne czynniki modyfikujgce stopieft utlenienia Mn to odczyn
gleb, potencjal redox i wilgotno§é [PONNAMPERUMA i in. 1969; PONNAMPERUMA 1972;
NEMETH 1984; STEPNIEWSKA 1988]. Zawarto$¢ wegla organicznego czy czgSci spla-
wialnych decyduje o wlasciwosciach sorpeyjnych gleb, a wigc zdolnosci zatrzymy-
wania lub uwalniania tego pierwiastka do roztworu glebowego [OSTROWSKA,
SAPEK 1991; MERCIK i in. 1992].
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Mimo stosowania wielu metod ekstrakcji nie uzyskano jednoznacznych wy-
nikdw, a skomplikowany charakter przemian manganu sprawia, ze do tej pory
zagadnienie roztworu ekstrakcyjnego, ktéry pozyskiwalby ilosci tego sktadnika
zgodne z tymi, ktére pobiera roslina jest sprawg otwarta. Prac dotyczacych ozna-
czehh manganu w glebach o podwyZszonych zawartoSciach jest niewiele. Dotyczg
one gldwnie gleb kwasnych i bardzo kwasnych, gdzie z przyczyn naturalnych wy-
stepuja duze iloci tatwo dostepnych form manganu [FiNck 1960; HovT, NYBORG
1971; JARvIS 1984; Sims 1986]. Wiele badari skupionych jest réwniez wokdl gleb
obojetnych i alkalicznych ze wzglgdu na czesto obserwowane objawy niedoboru
tego skiadnika u roSlin na nich uprawianych [PETRIE, JACKSON 1984a, 1984b;
SCHWAB, LINDSAY 1983].

Celem pracy byla ocena, powszechnie stosowanych ekstraktoréw do ozna-
czania form rozpuszczalnych manganu w glebach za pomocg ktérego mozna po-
zyskiwaé takie iloSci tego pierwiastka, ktére w warunkach wzrastajqcej jego
koncentraql w podiozu pozostawalyby w najsciSlejszym zwigzku z ]cgo zawarto-
$cig w roslinach, poniewaz taka wysoce istotna zalezno$é przemawia najczgscie]
za wyborem danego roztworu do rutynowych oznaczei.

Material i metody

Celem poréwnania kilku powszechnie stosowanych roztworéw ckstrakcyj-
nych do oznaczania Mn w glebach postuzono sig kolekcja probek glebowych uzy-
skanych z do§wiadczenia wazonowego. Aby oznaczy¢ catkowita zawarto$¢ manga-
nu trawiono gleby kwasem nadchlorowym [SAPEK 1976], a jego formy rozpuszczal-
ne ckstrahowano 1 mol HCl-dm-. Zgodnie z zalozeniem przedstawionym w celu
pracy formy przyswajalnc manganu ekstrahowano réwniez innymi roztworami,
ktére byly lub sa stosowane do ekstrakeji tej jego formy. Byly to nastgpujace roz-
twory: 1) 0,5 mol-dm-* MgSO,7 H,0O + Na,SO; [SCHACHTSCHABEL 1957); 2) -
0,005 mol(DTPA)-dm- + 0,01 mol(CaCl ):dm- + 0,1 moldm3 tr0]etdnoloam1-
na (TEA) [LiNpsay, NORVELL 1978]; 3) 0,05 mol(CaClz) dm-3 [MCLAREN, CRAW-
FORD 1973]; 4) — woda [Jarvis 1984]. W celu oznaczenia manganu wysuszony ma-
terial roslmny spalano na sucho, popiét podejmowano 1 mol HNO,dm-3. Po za-
koniczeniu doswiadezen z kazdego wazonu ponownie pobicrano prébki glebowe w
celu przeledzenia zmian odczynu, i oznaczenia zawarto$ci manganu. Analizy
przeprowadzono stosujac takie same metody jak przy ocenie gleb przed zatoze-
niem do$wiadczenia. Pozostate informacje dotyczace metodyki prowadzenia dos-
wiadczenia wazonowego znajdujg si¢ w I-szej czgsci pracy [GEDIGA 2000].

Wryniki i dyskusja

W tabeli 1 przedstawiono catkowitg zawarto§¢ Mn w badanych glebach,
pogrupowanych zgodnie z obowigzujagcym w Polsce podzialem wg zakwaszenia.
W tabeli tej zamieszczono takze zawarto$¢ Mn oznaczong w roztworach opisa-
nych w czgSci metodycznej oraz ich procentowy udzial w zawartosei catkowite;.
Dane te wskazujg na wyrazny wzrost udziatu form rozpuszczalnych manganu w
stosunku do jego zawarto$ci ogdlnej w miar¢ wzrostu koncentracji tego skladnika
w glebie spowodowanego jego wprowadzeniem w zréznicowanych dawkach w
postaci MnSO,2 H,0, do podlozy. Stosowany ekstraktor 1 mol HCl-dm= prze-
prowadzal do roztworu najwigksze ilosci Mn, $rednio od okolo 50% z gleb obick-
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téw kontrolnych. Podobng rozpuszczalno$é w glebach naturalnych z doswiadczen
polowych stwierdzita [RABIKOWSKA, P1szCZ 1996] natomiast w obiektach z najwyz-
sza dawka tego pierwiastka do okoto 64%. Wyciag 0,5 mol(MgSO,)-dm-* ekstra-
howat znacznie mniej formy przyswajalnej Mn w stosunku do ogdlnej jego kon-
centracji, gdyz wartodci wahaly si¢ od 13,3% do 21,6%. Chelat DTPA ekstraho-
wal od okoto 9 do 13% tego skladnika, natomiast 0,05 mol-dm- chlorek wapnia
od 3,6 do 4,7% ogdlnej iloSci manganu zawartego w badanych glebach. Najmniej
manganu rozpuszczalnego uzyskano stosujac do ekstrakcji wodg destylowana, bo
tytko w zakresie 0,15-0,5% koncentracji catkowitej.

Biorac pod uwage kryterium podzialu gleb wedtlug odczynu zastanawia fakt,
ze uzyskane w wyniku ckstrakcji wszystkimi roztworami iloéci manganu w pordw-
naniu z manganem catkowitym byly zréznicowane. W przypadku stosowania ta-
godniejszych roztwordw niz kwas solny, réznice te byly znacznie wigksze i ukie-
runkowane. Swiadcza o tym wartosci bezwzgledne, jak i rozpuszczalno$é wyrazo-
na procentowo. W przypadku tych roztworéw stwierdzono spadek rozpuszczal-
no$ci manganu w miarg wzrostu alkalizacji podioza oraz malejacej sily roztwarza-
jacej ekstraktora.

Tendencja ta byla szczegllnie wyraznana glebach o odczynie powyzej pH
5,6. Zdaniem JARviS'A [1984] chlorek wapnia jako roztwdr niezbuforowany w trak-
cic ekstrakcji osigga jej pH, a wyekstrahowane ilo§ci Mn odzwierciedlaja zmiany
stgzenia tcgo picrwiastka w roztworze glebowym zalezne od odczynu. Z tego
wzgledu Jarvis [1984] uznat 0,01 mol(CaCl,)-dm- jako roztwdr najlepiej nadajacy
si¢ do oznaczefi ruchomych form Mn. Zalezno$¢ rozpuszczalnosci manganu od
odczynu jest udokumentowana w szeregu pracach dotyczacych oznaczania man-
ganu przyswajalnego, a takze w badaniach nad chemizmem przemian tego pier-
wiastka w glebach [FINCK 1960; KUKURENDA, GrADYCH 1975; GODO, REISENAUER
1980; KUKURENDA, Lipski 1981; SILLANPAA 1982]). W badaniach stwierdzono réwniez
Scisty zalezno$¢ pomigdzy zawartodcia oznaczanych form Mn a odczynem (tab. 2).

Tabela 2; Table 2

Wspotczynniki korelacji pomigdzy odczynem gleb
a zawartoScig wybranych form manganu w glebie

Coeflicients of correlation between soil reaction
and some manganese forms in soil

HCl MgSO, DTPA CacCl, H,0
N =52 r=0 ,004 T = -0,70 r = _0,63 r= —0,76 I = _0’47
Istotno$c
Significance p =099 p < 0,05

Znalezienie zalezno$ci migdzy koncentracja manganu w glebie, a jego stg-
zeniem w tkankach roglinnych, badZ wielko$cig pobrania przez roéliny, moze dac
prawidlowg odpowiedZ na to, ktdéry z roztworéw ekstrakcyjnych daje taka ilosé
sktadnika, ktdra najlepicj koreluje z koncentracjg w roslinach. O przydatnosci
badanych roztworéw ekstrakcyjnych jak twierdza GEMBARZEWSKI i in. [1985], GEM-
BARZEWSK], KORZENIOWSKA [1990, 1996] powinien decydowaé wspdiczynnik korela-
¢ji migdzy koncentracja manganu w roslinach, a iloécia tego skladnika
wyekstrahowanego z gleby. W niniejszej pracy obliczono te zaleznosci dla
koncentracji Mn w bobiku i prosie, a zawarto$ciy w glebach oznaczong
wspomnianymi roztworami ekstrakcyjnymi. Analizy statystyczne przeprowadzono
wedtug regresji nieliniowej w oparciu o metodyke podang przez RATKOVSKY’EGO
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[1990] z wyjatkiem wody. W tym przypadku najlepiej zaleznosci te opisywala re-
gresja liniowa. Uklad tych zalezno$ci zamieszczono na rysunkach 1 i 2.
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Fig. 2. Concentration of millet Mn in dependence of soil Mn
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Traktujac gleby mol HCl-dm-3 stwierdzono stabg zalezno$¢ R = 0,29 przy p
= 0,05 pomigdzy zawartoScia Mn w glebie, a koncentracja tego pierwiastka w
czgéciach nadziemnych bobiku. W przypadku prosa zalezno$¢ ta byla nieistotna,
co sugeruje, ze roztwor ten ckstrahowat nie tylko formy manganu dost¢pne dla
rodlin, ale réwniez te, ktore sa obecne w glebie w postaci dla nich niedostgpne;.
Taka istotng ale ujemng zalezno$¢ w glebach o naturalnej zawarto$ci Mn dla
owsa stwierdzili BORATYNSKI, ZIETECKA [1983] réwniez stosujac mol HCl-dm-3. Do
polowy lat osiemdziesigtych stosowano roztwdr 0,5 moldm siarczanu magnezu z
dodatkiem siarczynu sodu jako reduktora, ktéry réwniez stosowano w badaniach
ponizszych ekstrahowat iloSci manganu istotnie korelujace z jego koncentracja w
roflinach testowych R = 0,58 i 0,54 odpowiednio dla bobiku i prosa. KUKURENDA
{1968] w swoich badaniach z bobikiem i rzepakiem jako ro$linami testowymi nie
wykazat takiej zaleznoSci, natomiast BORATYNSKI i ZIETECKA [1983] stwierdzali
tylko tendencjg wzrostowa w pobraniu Mn przez owies w miarg zwigkszania sig
zawarto$ci w glebie manganu oznaczonego metodsg siarczynowg. Metoda ta
zastapiona zostala 1 mol HCl-dm? w masowych oznaczeniach Mn w Stacjach
Chemiczno- Rolniczych, ponadto gdy dominujaca obecnie technika oznaczeh me-
tali jest atomowa spektrometria absorpcyjna (ASA). Roztwo6r 0,5 mol-dm siar-
czanu magnezu ze wzgledu na duze stezenie soli uniemozliwia poprawny pomiar
manganu [GEMBARZEWSKI i in. 1987; GEMBARZEWSKI, KORZENIOWSKA 1996). Popu-
larny w USA roztwér 0,005 mol(DTPA)-dm- + 0,01 mol(CaCl,)-dm- + 0,1 mol
(TEA)dm= o pH = 7,3 zaproponowany do wspdlnej ekstrakcji mikroelementéw
przez LINDSAY’A i NORVELL'A [1978] pozwala trafnie oceni¢ zasobno$é gleb w man-
mangan. Obliczone w ponizszej pracy wspolczynniki regresji opisujace zalezno$é
pomigdzy iloécia Mn wyekstrahowang z gleb za pomocg DTPA, a zawartoScia
tego pierwiastka w rodlinach wynosza R = 0,82 dla bobiku i 0,89 dla prosa. Sa
one zblizone do wartos$ci podawanych w licznych publikacjach gtéwnie zagranicz-
nych [RANDALL i in. 1976], jednak wigkszo$¢ tych prac dotyczy oznaczen manganu
w celu oceny zasobnos$ci gleby w ten skladnik.

W szeroko zakrojonych badaniach nad wyborem roztworu ekstrakcyjnego
do oceny zasobnosci gleb polskich w mikroelementy GEMBARZEWSKI i KORZENIO-
WwsKA [1996] wykazali na podstawie regresji wielokrotnej, mniejszg jego przydat-
nos¢ do tych celéw niz mol HCl-dm-3, niemniej jednak autor podkresla duze zna-
czenie tego roztworu ze wzgledu na unifikacj¢ metod oznaczania mikroskladni-
kéw we Wspdlnocie Europejskiej, podajac przyktad zastosowania tego roztworu
do oceny gleb ogrodniczych w Niemczech oraz to, ze roztwér ten preferowany
jest przez Migdzynarodowa Organizacj¢ Normalizacyjng (ISO). Zastosowany w
niniejszych badaniach 0,05 mol(CaCl,)-dm-* wykazywat podobne zaleznosci mig-
dzy zawarto$cia Mn w glebach, a koncentracja w roslinach bobiku i prosa jak
DTPA, natomiast mangan oznaczany w wyciaggu wodnym najéci§lej korelowal z
jego zawarto$cia w obu rolinach testowych (wspéiczynnik regresji liniowej dla
bobiku R = 0,91 i R = 0,94 dla prosa przy p < 0,05), (rys. 1, 2). Na podstawie
oznaczeni w 40 kwasnych glebach zawartoéci Mn rozpuszczalnego w 0,01 mol
(CaCl,)'dm= oraz oznaczei Mn w uprawianych na tych glebach jeczmieniu,
kapuscie pastewnej, rzepaku i lucernie HoyT i NYBORG [1971], wykazali jego bar-
dzo dobra przydatno$¢ w ocenie dostgpnego dla ro§lin Mn. JUSTE i SALIDA [1988]
udowodnili silny zwiazek bioprzyswajalnosci Mn wyrazony jako stosunek koncen-
tracji tego mikroelementu w rajgrasie wloskim do jego zawartodci w podlozu
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oznaczang za pomoca 0,05 mol(CaCl,)-dm-3. Zdaniem Housy i in. [1990] rozciefi-
czony chlorek wapnia (0,01 moldm3) pozwala oznaczy¢ iloci tego pierwiastka
zblizone do koncentracji spotykanej w roztworze glebowym. Stwierdzane przez
KABATE-PENDIAS [1973] ilosci manganu w roztworach glebowych gleb kwasnych i
lekko kwasnych ksztaltowaly si¢ na poziomie 0,04-8,36 mgkg! gleby i podobne
byly do uzyskanych przez innych autoréw BASER i SAXENA [1979] oraz DUANGPATRA
i in. [1979], ktérzy jako roztwory ekstrakcyjne stosowali rozcieficzony chlorek wap-
nia lub wodg. Wyniki pokrywaly si¢ z uzyskanymi wynikami ponizszych badan.
Iloé¢ wodnorozpuszczalnego Mn miescila si¢ w zakresie okoto 0,3-1,15 na obiek-
tach kontrolnych do okolo 0,3-31 mg Mn-kg™! gleby na obiektach z dodatkami
tego sktadnika do podloza, natomiast dla CaCl, odpowiednio 1,9-32,4 i 2,3-131,0
mgkg! (tab. 1). Nadmieni¢ nalezy iz dolne z podanych zakreséw zawartosci od-
powiadaly podlozom o pH > 7,3, gérne — bardzo kwasnym pH < 4,5 i najwyzszg
dawka Mn. Stosowanie rozcieficzonego chlorku wapnia oraz wody moze stwarzaé
pewne trudnosci z oznaczaniem pierwiastkéw w glebach cigzkich i alkalicznych,
gdzie ilodci ekstrahowane tymi roztworami moga by¢ zbyt male do oznaczen stan-
dardowa aparatura ASA. Dotyczy to gtéwnie molibdenu i miedzi [FOTYMA i in.
1994]. Trudnosci te wystapily réwniez podczas oznaczen Mn w badanych glebach
zwhaszcza na obiektach kontrolnych, mimo stosowania chlorku wapnia o stgzeniu
0,05 mol-dm=3. W przypadku tak niskich stgzen w glebach z reguly nie istnieje
problem toksycznego oddzialywania na roéliny, poniewaz zdaniem PARKERA i in.
{1969] w wyciggach wodnych oznaczona zawarto$¢ 2,5 mg Mn'kg™ gleby i odpo-
wiednio 495 mg Mn-kg-! w liciach soi, towarzyszyla symptomom ,.crinkle leaf”
choroby wywolanej nadmiarem Mn. Toksyczne oddzialywanie nadmiaru manganu
na ro§liny najczgéciej obserwowane jest na glebach o odczynie < 5,5-6,0 [MAR-
SCHNER 1988; ArLoway 1995]. Na takich glebach w niniejszej pracy wszystkie
tagodniejsze roztwory ekstrahowaly wystarczajace ilosci Mn do poprawnego po-
miaru tego skltadnika.

Whioski

1.  Zastosowane w analizie gleb pigé roztworédw ekstrakcyjnych do oznaczania
manganu przyswajalnego dla roslin uwalnialy do roztworu zréznicowane
iloSci tego sktadnika. Ukladaly si¢ one w nastgpujacy szereg: mol HCl-dm-3
> 0,5 mol(MgSO,):dm= > 0,005 mol(DTPA)-dm- > 0,05 mol(CaCl,)
«dm-* > H,0.

2. W oparciu o uzyskane wyniki nalezy stwierdzi¢ ze, do ekstrakcji nadmier-
nych iloéci form rozpuszczalnych manganu z gleb najlepszym roztworem
jest woda lub rozcieficzony chlorek wapnia wzglgdnie DTPA.

3. lloSci manganu ekstrahowanego z gleb woda, 0,05 mol(CaCl,)-dm=3, DTPA
byly istotnie ujemnie skorelowane z odczynem gleb.
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Stowa kluczowe:  mangan, roztwory ckstrakcyjne, formy manganu w glebie
Streszczenie

Celem badan bylo okreSlenie, ktdry z powszechnie stosowanych roztworéw
ekstrakcyjnych moze by¢ uzyteczny do oznaczeh Mn w glebach o podwyzszonej
jego zawartosci i czy pozyskane ilosci tego pierwiastka koreluja z zawartoscia Mn
w roSlinach. W doswiadczeniu wazonowym z uzyciem 14 gleb o zrdéznicowanych
wlhasciwosciach fizykochemicznych uprawiano jako roliny testowe bobik i proso.
Do oznaczen manganu w glebach stosowano nast¢pujace roztwory mol
(HCI)-dm-3; 0,5 mol(MgSO,)-dm-3; 0,005 mol(DTPA)-dm=; 0,05 mol(CaCl,)-dm-3
H,0. Oznaczono réwniez Mn w ro§linach. Stwierdzono istotng korelacj¢ pomig-
dzy zawartoscia Mn w ro§linach z koncentracja tego sktadnika w glebie ekstra-
howanego woda destylowana, nastepnie 0,05 mol(CaCly)):dm=3, 0,005 mol
(DTPA)-dm oraz siarczancm magnezu. [loSci manganu oznaczone tymi roztwo-
rami §cisle zalezaly od odczynu gleb.

PLANT RESPONSE TO EXCESSIVE
MANGANESE CONCENTRATION IN SOILS

PART II

COMPARISON OF SOME EXTRACTING SOLUTIONS
TO MANGANESE DETERMINATION UNDER CONDITIONS
OF ITS INCREASING CONCENTRATION IN SOILS

Krzysztof Gediga
Department of Soil Chemistry, Agricultural University, Wroctaw

Key words:  manganese, extraction solutions, forms of soil manganese
Summary
The aim of this study was to investigate which of the common Mn extrac-
tant could be used to estimating higher level of this element in soils and whether

extracted amounts will strongly correlate with Mn concentration in plants. In pot
experiment 14 soils of varied physico-chemical properties were used; faba bean
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and millet were used as the test plants. Soils were treated with five extractors of
mol(HCl)-dm-3; 0.5 mol(MgSQO,)-dm=3; 0.005 mol(DTPA)-dm-3; 0.05 mol(CaCl,)
‘dm-3; H,O. The plant material was analysed for manganese contents, too. The
significant correlation was found between Mn content in plants and the Mn con-
centration in soil as extracted with distilled water, little lower for extracted with
calcium chloride and DTPA and magnesium sulphate. The manganese amounts
extracted with these solutions were strongly dependent on soil reaction.
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