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Zagadnienie sorpcji miedzi i kobaltu w glebie

O fizjologieznej wartosci wiekszoséci sktadnikéw pokarmowych w gle-
bie decyduje w duzym stopniu ich udziat w sorpcji. Dlatego z punktu wi-
dzenia potrzeb rolnictwa konieczne jest poznanie przemian zwigzkéw da-
nego pierwiastka w glebie oraz czynnikéw, ktére wplywaja na zmniejsze-
nie ich sorpcji i zwiekszenie przyswajalnoéci.

Zwrocenie uwagi na specyficzne wlasciwosei sorpeyjne gleby za-
wdzieczamy gléwnie wloskiemu chemikowi G. Gazzeri (1823), ktéry wy-
kazat, ze glina odbarwia i oczyszcza roztwor z rozpuszczonymi nawozami
i pézniej moze je stopniowo dostarczaé ro$linom. H. Thompson pracowat
juz w 1845 r. nad przyczynami zatrzymywania przez glebe przepuszcza-
nych przez nig soli amonowych. G. Forchhammer (1860) obserwuje wWy-
miane wapnia i magnezu w glebie przy przemywaniu jej wodg morska.
W oparciu o prace poprzednikéw i wlasne J. Way (1850 — 52) ustala, ze
gleba zatrzymuje kationy z roztwordéw soli fatwo rozpuszczalnych, przy
czym uwalnia réwnowaznikowg ilo$¢ wapnia. Wykazuje on réwniez, ze
w reakcji tej istotng role odgrywa gliniasta frakcja gleby. J. Bemmelen
(1910) w pracach swych zajmowat sie szczegbélowym poznaniem struktury
i chemizmu nieorganicznych sormpcyjnych kcmplekséw w glebie.

Wymienione tu niektére prace z zakresu wlasciwosci Soarpcyj'nyd}
gleb zostaly bardzo szeroko rozwiniete. Przedmiotem szczegélnych badan
stata sie ,energia‘“ wejscia i wyjscia poszczegdlnych jonéw z kompleksu
sorpeyjnego gleb. Na podstawie wynikéw prac wielu badaczy ustalono,
ze na ,energie’ wejscia kationéw z roztworu do stalej fazy gleb maja
wpltyw nastepujgce czynniki: 1. Wartosciowoéé kationéw, 2. Ciezar atomo-
wy kationdéw, 3. Stopier uwodnienia kationow, 4. Koncentracja diafn_evgo
kationu w roztworze glebowym, 5. Struktura sorbenta i wystepujace
w nim kationy.

Przy jonach wodorowych istotng role odgrywa réwniez stopien dy-
socjacji kwaséw. Ponadto na przebieg sorpeji duzy wplyw wywieraja to-
warzyszace jej kationy i aniony.

~ K. Gedroic i A. Musierowicz w swoich pracach ustalili zalezno3¢ po-
miledzy czynnikami decydujgcymi o wymiennej sorpcji kationéow. Kationy
ftej samej warto$ciowosci wchodzg tym energiczniej do fazy statej gleb,
Im wyzszy jest ich ciezar atomowy (z wyjatkiem NH, { H.) A. Musierowicz
podaje nastepujacy szereg wejscia kation6w do kompleksu sorpcyjnego:

Na < NH, = K << Mg < Ca < Ba < Cu < H (HCI)

Stopien uwodnienia jondéw posiada duze znaczenie w procesach sorp-
cyjnych. Celem okreslenia stepnia uwodnienia jonu wprowadzono pojecie
liczby uwodnienia“, ktéra podaje ilos¢ drobin wody otaczajacej jon.
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H. Ulich (1933) rozréznia-dwojakiego rodzaju uwodnienie jonu: 1) che-
miczne, ktéorym okre$la pier$cien wody $cisle otaczajacej jon, 2) fizyczne,
przy ktérym drobiny wody sa zwiazane bardzo luzno z jonem. Ulich po~
daje nastepujace wartosci chemicznego uwodnienia jondw w rozcienczo-
nych roztworach i temperaturze pokojowej:

LR L TR F | F o o | 1
Jony HO| Li | Na | K | Rb | Ag | Mg | Ca | Ba | Zn
Liczba uwodn. 3 6 4 2-2,5 2 35 | 9-13 | 8-10 | 6-8 |11-13

Sl el B ol B e ol el B Bl R
Jony Fe | Cu | Cd | Pb F Cl Br J | ClO, | NO;

Liczba uwodn. 11-13 | 11-13 | 10-12 | 5-7 5 3 2 0,5 0 2

Kation. wodorowy jest zasadniczo uwodniony jedng drobing wody
1 tworzy do§¢ trwaly jon H3O. W pewnych wypadkach jon ten jest oto-
czony jeszcze trzema drobinami wody (na H-jon przypada wtedy az
cztery drobiny H:0). L. Wiklander (1947) podaje mastepujgcy szereg
uwodnienia jonow:
R <<Na < Li <Ba<<tSr < Ca<Mg

Zagadnienie ,.energii wejscia kationow do stalej fazy gleby wiaze
sie Scisle ze stopniem dysocjacji badanego elektrolitu. Wystepujgce Sﬂ’h{
przyciggania jonéw w roztworach powodujg, ze wspdtczynnik aktywnosci
nie jest rowny aktywnosci elektrolitu, jaka by miata wynikaé¢ z jego po-
zornego stezenia i wyraza sie wzorem:

a
=

a — aktywno$¢, pozorne stezenie roztworu;,
¢ — rzeczywiste stezenie roztworu.

Poniewaz sily przyciggania jonow mallejg wraz z rozcienczeniem,
wspotczynnik aktywnosci elektrolitu rosnie. ' .

Wiklander podaje nastepujacy wzor dla wspoiczynnika ak¢yWHOSCI
w oparciu o wzory Debeya i Hiickela przy uwzglednieniu sil przyciggania
1 stopnia asocjacji jonow:

- F=6{1—E¢)

P — stopiefi asocjacji;

Jo — wspo6lczynnik aktywnoséci wolnych jonéw.

Poznanie wspolczynnika aktywnogci danego kationu pozwala wnios-
kowa¢ o jego sile wejscia do statej fazy gleby i jego trwalosci w komplek-
sie sorpcyjnym. R. Bray (1942) uzyskat nastepujacy szereg wartosci f dla
poszczegblnych kationow: | |

Na R Mg Ca Co H
6,2>22> 16> 10> 069> 0,35
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Szereg ten jest bardzo zblizony do szeregu ,.energii“ wyjscia kationow
z fazy statej gleb do roztwordéw glebowych (wg A. Musierowicza):

Na > K > Mg > Ca > Al > Fe > H

W'spél?zalterinyoéé pomiedzy réznymi skladnikami pokermowymi w gle-
bie odgrywa réwniez decydujacy wplyw na przyswajalnos¢ ich przez
rosliny.

M. Szkolnik (1950) na podstawie wielu dotychczasowych spostrzezen
wlasnych i innych badaczy dowodzi, ze najwieksze znaczenie mikroele-
mentu polega na jego okreslonych wlasciwosciach jako regulatora elektro-
litéw $rodowiska otaczajacego korzen rosliny, albo elektrolitow wmnetrza
komérek roslinnych. Przyczyng istnienia wielu wspoélzaleznosci antagoni-
stycznych i synergicznych jest rézne dzialanie jonéw pierwiastkow slado-
wych na koloidy. Dla wlasciwego przebiegu procesow fizjologicznych
potrzebny jest $ciéle okreslony stan fizyko-chemiczny koloidow. Zmiany
w ukladzie jonowym roztworu automatycznie powoduja zmiany stanu
koloidalnego. Stymulujace lub toksyczne dziatanie danego mikroelementu
oraz rézny stopien jego przyswajalnosci przez rosliny zalezy od obecnoscl
i okre§lonego stosunku innych mineralnych elementéw w glebie.

Z punktu widzenia gleboznawczego i fizjologicznego interesuje nas
przede wszystkim ,energia‘ wejscia kationéw do statej fazy gleb oraz po-
jemnosé sorpeyjna gleb przy roztworach o bardzo matych konceniracjach.
Wazne jest to ze wzgledu ma szereg metali ciezkich, ktére wystepuja
w przyrodzie jako pierwiastki $ladowe i odgrywaja doniosly role
biologiczna.

Do tych wlasnie pierwiastkow malezy miedz i kobalt, ktorych procen-
towa zawartos¢ w glebie wyraza sie cyfrg wielkosci 10-%. Poznanie ich
chemizmu w glebie jest przedmiotem zainteresowan wielu badaczy, ktorzy
przeprowadzili szereg doswiadczen na réznego rodzaju sorbentach (sztucz-
nych i uzyskanych z gleby), celem poznania sorpcji miedzi i kobaltu. Sor-
benty wysycone okreslonym kationem poddawano nasycaniu roztworami
badanego pierwiastka w réznych warunkach. Nastepnie sztuczne sorbenty
lub gleby lugowano réznymi kwasami i solami. D. Banerjee i wspol-
pracownicy (1953) zastosowali do takich badan radioaktywny kobalt
(Co 60). Uzyskane w ten sposéb wyniki wyjasnity wiele z tajnikow che-
mizmu mikroelementéw w glebach.

Sorpcja miedzi

Miedz w glebie wystepuje jedynie w formie zwigzanej. Do najczescie]
spotykanych zwigzkéw miedzi w glebie nalezg: weglan miedzi, uwcdniony
krzemian miedzi oraz rézne kompleksowe potgczenia miedzi ze zwigzka’
mi organicznymi. Badania wykazaly, ze miedZz dostepma dla roslin Wysitq-
puje przewaznie w formie zasorbowane] przez mineralny lub organiczny
kompileks sorpcyjny.

R. Menzel i N. Jackson (1950) w swej pracy stwierdzili, ze wymienna
sorpcja jonéw miedziowych w glebie jest komplikowana przez nastepu-
Jace reakcje:

1. Stragcanie sie wodorotlenku i weglanu miedzi w warunkach gleb
zasadowych i obojetnych,
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2. Powstawanie uwodnionych jonéw miedzi w trakcie sorbowania ich
przez krzemiany.

3. Tworzenie sie kompleksowych potgczen miedzi z organicznymi
zwigzkami gleby (np. trwate zwiazki kompleksowe z kwasami organicz-
nymi). _ '

Przyswajalno§¢ miedzi przez roéliny jest w $Scistym stopniu zalezna od
wymienionych powyzej reakcji. Poza tym bardzo istotne znaczenie dla
przyswajalnosci miedzi maja: odczyn gleby, zawarto$é zwigzkow humu-
sowych, stosunek frakcji gliniastych do piasku oraz towarzyszgce kationy
w roztworach glebowych i w stalej fazie gleb.

Zgodnie z podanym wyzej szeregiem wejscia kationéw do kompleksu
sorpcyjnego w torfach (wg Musierowicza) miedz wykazuje duzg ,energie
wejscia do fazy stalej gleb. Wtasciwoéé te poteguje jeszeze fakt, ze sorpcja
kation6w z roztwor6éw o nizszej koncentracji jest wyzsza niz przy koncen-
tracjach wyzszych. Zdolnoéé sorbowania miedzi w glebie jest o wiele
wigksza niz sorpcja jonéw metali zasadowych. Dlatego wprowadzane do
gleby razem z nawozeniem kationy Na, K, NH,, Mg, Ca maja bardzo zni-
komy wplyw na desorpcje miedzi w glebie. Szczegélnie trwate potgczenia
daje miedz z kompleksami sorpcyjnymi Ca~-humus i Ca~it. Niski stosunko-
wo wspélczynnik aktywnosci (f) jonu miedziowego (brak ilosciowego ob-
liczenia) powoduje, ze miedZ wykazuje zdolnoéé wypierania innych katio-
néw z kompleksu sorpcyjnego. Wedtlug R. Kwiecinskiego (1930) korzystne
dzialanie nawozéw miedziowych na torfy polega wlasnie na uruchomianiu
w glebie kationéw NHy, Ca, Mg. Znany jest w rolnictwie fakt, ze zwigk-
szenie zawartosci miedzi w glebie powoduje wylugowanie z niej manganu.
A. Musierowicz (1930) przeprowadzit poréwnawcze badanie nad wplywem
- kationé6w K, Ca i Cu na uruchomienie amonu w torfach. Na podstawie
uzyskanych wynikéw stwierdzit, ze miedZ nie moze byé uwazana za ka-
tion specjalnie wyrézniajacy sie zdolno$ciami uruchomiania amonu
w torfach.

Jak wykazat w swych pracach V. Jamston (1942) w glebach mineral-
nych zachodzi gléwnie wymienna sorpcja miedzi. Natomiast wedtug J. AD-
tipow-Karatajewa (1947) w glebach organicznych miedz jest sorbowana
zarOwno wymiennie, jak i chemicznie. Proces chemicznego wigzania mie-
dzi zachodzi w glebach w duzym stopniu w sposéb nieodwracalny. A, Mak- -
simow i jego wspd&lpracownicy (1950) wykazali, ze na sorpcje miedzi ma
bardzo duzy wplyw stopienn humifikacji torfow. W miare zwiekszenia roz-
kladu torféw wzrasta zdolno$é zatrzymywania w nich miedzi.

Menzel i Jackson badali przebieg sompcji miedzi oraz wymiane po-
miedzy jonami Cu, K i H przez sorpcyjne kompleksy kaolinitu i mom.t~
morillonitu w $rodowisku kwasnym. W tych warunkach jon miedzi byt
sorbowany jako jednowartosciowy jon wodorotlenowy: CuOH+*. Powsta-
wanie wodorotlenowego jonu miedzi (wg schematu I) komplikuje .pmz.efbleg
sorpcji wymiennej i dlatego wymiana miedzy jonami miedzi i innymi ka-
tionami nie zawsze zachodzi w iloSciach réwnowaznikowych.

Cu++Jr HOH~ -5 O OH++ nt o (1

Jony wodorowe powstajace przy tworzeniu sie wedorotlenowego 197
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nu miedzi moga by¢ wiazane przez zwigzki glinu (wg schematu II), albo
pozostajag w formie wolnych jonow.

Al (OH), + HT s> Al OH) T+ moO0. ... .. ()

Wolne jony wodorowe w znaczny sposob wplywaja na przebieg wy-
miennej sorpcji miedzi. Dlatego odczyn gleby uwazany jest za jeden
z istotnych czynnikéw decydujacych o sorpeji i przyswajalnosci miedzi.
F. Steenbjerg (1940) ustalil, ze najtatwiej przyswajalna jest miedZz w gra-
nicach pH 5,5 — 6,5. Wzrost czy zmniejszenie sie pH utrudnia przyswaja~-
nie miedzi przez rosliny.

Jak wynika z wielu doéwiadczen i z praktyki rolniczej, miedz nalezy
do bardzo mato ruchliwych sktadnikéow gleby. Wplyw nawozenia gleby
miedzig uwidocznia sie dopiero po paru latach na gtebokosci 25 cm, a pra-
wie zupelnie nie dochodzi do glebszych warstw, ktére nie byly zruszone
orka (wynik 10-letniego doswiadczenia wg Haslera). Miedz nalezy nato-
miast do elementéw podlegajacych koncentracji biologiczne] w glebie oraz
jest zwigzana $cidle z wystepowaniem koloidalnej frakcji gleby. Dlatego
lez w zaleznosci od typu gleby i réznych procesow glebotworezych spoty-
kamy sie z réznym rodzajem rozmieszczenia miedzi w glebach.

Sorpcja kobaltu

Kobalt, podobnie jak i miedz, wystepuje w giebach gléwnie w postaci

trudno przyswajalnej dla rodlin. R. Mitchell (1945) podaje, ze kobalt
w glebie wystepuje lacznie z mineratami zasadowymi. Do latwiej roz-
puszczalnych zwigzkéw kobaltu w glebie nalezy zaliczyé: tlenki, siarcza-
ny, weglany, chlorki i azotany kobaltu. R. Young (1948) zajmujac sie za-
gadnieniem rozpuszczalnosci zwigzkoéw kobaltu i jego przyswajalnoscig
stwierdzil, ze praktycznie tylko kobalt zaadsorbowany jest dostepny dla
roslin. :
D. Banerjee i wspolpracownicy (1953) przeprowadzili pierwsze szcze-
golowe badania sorpcji i desorpeji kobaltu przez kompleksy sorpcyjne
wysycone jonami wodorowymi i wapniowymi. Wyrézniono trzy stopnie
sorbowania jonu kobaltowego:

1) Forma atwo przyswajalna (fugowana 1 n octanem amonu),

2) Forma silnie zasorbowama (tugowana 0,1 n kwasem solnym),

3) Forma zasorbowana niewymiennie.

Najwiekszy stopien rozpuszezalnosci kobaltu uzyskano przy pH gle-
by 4,5 (rys. 1).

Wyniki te pokrywaja sie z obserwacjami przeprowadzonymi w prak-
tyce rolniczej, zgodnie z ktérymi w miare wzrostu pH zmniejsza si¢ przy-
swajalnoéé kobaltu przez rosliny. Rosliny dzieki obecnosci CO2 w bezpo-
frednim otoczeniu korzeni moga utrzymaé pH w wysckosci 3 — 4, dlatego
tez zawsze posiadaja pewne zdolnosci uruchomienia jonu kobaltu. Oprocz
sorpcji ‘wymienne] kobalt podlega w znacznym stopniu sorpcji chemicz-
nej. Kobalt w taki sposdb. zasorbowany jest najczesciej niedostepny dla
roélin, I tak juz przy pH 3,2 wyliraca sie fosforan kobaltu, a przy pH 6,8
wodorotlenek. W glebach zawierajacych wapn nastepuje rowniez wytra-
canie sie weglanu kobaltu, '
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Stabg rozpuszczalno$é fosforanu koballu Young ttumaczy przecho-
dzeniem kwasnego fosforanu kobaltu w zasadowy w miere wzrostu pH
gleby, wedlug nastepujacego schematu: .

CO(H2 PO4)2 Samsne 4 Co HP()Q

> C03 (P04)

pH 3,0 > pH 6,0

Badajgc wptyw réznych kationéw na rozpuszczalnosé zwigzkéw ko-
baltu w glebie, Young stwierdzit, ze jedynie obecno$é¢ jonéw wodorowych
odgrywa decydujgcg role. Pozostale kationy nie powodujg istotnej réznicy
w rozpuszczalnosci kobaltu (rys. 2).
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Rys. 1. Rozpuszczalnosé kobaltu w gle-
bie gliniastej przy roznej wartosci pH
(wg D. Banerjee)

Rys. 2. Wplyw jonéw wodorowych i roz-
nych kationéw na rozpuszczalnos¢ ko-
baltu w glebie (wg R. Younga)

Celem dokladniejszego poznania zdolno$ci sorpcyjnej kobaltu Bray
(1942) wykonal empiryczne obliczenie wspéltezynnika aktywnogci (f) na
glebie wysyconej jonami wodorowymi. Ustalil on nastepujacy szereg:

\ Na<<K<Mg<Ca<Co<H

Jak wida¢ kobalt zajmuje pozycje podobng do miedzi w szeregu
»energii wejscia kationéw do roztworu glebowego. W zwigzku z tym
szereg wlasciwos$ci sorpecyjnych omawianych dla miedzi jest analogiczny
1 dla kobaltu.

Kobalt pomimo duzego rozcienczenia jest sorbowany do§é intensyw-
nie z roztworu glebowego. Zasorbowany jon kobaltu z czasem staje SI€
coraz trudniej wypierany z kompleksu sorpcyjnego. W. Spencer i J. Gie-
seking (1954) wykazali, ze w praktyce zdolno$ci sorpcyjne gleb sa baT‘d}ZO
podobne w stosunku do kobaltu i wapnia. Autorzy ci badali wpltyw st€ze;
nia jonow kobaltu na sorpcje w roznych typach scrbentéow. Stwierdzili
oni, ze jedynie przy bardzo niskim stezeniu jonéw niewiele wzrasta pro-
cent zasorbowanego kobaltu. Spencer w dalszych badaniach wykaza, 2°
kobalt jest sorbowany w dwojakiej postaci: jako jednowarto$ciowy JOO
wodorotlenowy i dwuwartosciowy jon kobaltowy. Proces sorlowanid
1 powstawania jonéw przebiega nastepujgco;
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Kompleks __ (- 4. HOH 5 Rompleks o oy +

. . Ht
sorpcyjny 7 sorpcyjny +

Tendencja kobaltu do tworzenia jednowartosciowego wodorctleno-
wego jonu powoduje, ze reakcja wymiany pomiedzy kationami nastgpuje
nie zawsze w rownowaznikowych ilosciach oraz ulega duzym zmianom
pod wplywem pH. P. Ekman ze wspélpracownikami (1945) zajmowat si_e;
wplywem pH gleby na przyswajalnosé kobaltu przez ro$liny. Stwierdzit
on, ze wielkos$é pobrania przez rosliny kobaltu jest przy pH 4,1 — 4,9 pra-
wie 10-krotnie wyzsza niz przy pH 7. Przyswajalnosé¢ kobaltu przez ros-
liny jest na ogél bardzo slaba. Podczas gdy ilos¢ przyswajalnego kobaltu
wynosi 0,5 — 5,2% ogélnej zawartosci kobaltu w glebie, w tych samych
warunkach dla miedzi wartosé ta wynosi 20 — 30% (wg Ekmana).

Na 0g6t kobalt, szczegolnie w glebach ciezkich, wykazuje tendencje
do tworzenia form niewymiennych. Ekman stwierdzil, na podstawie paro-
letnich do$wiadczen nad stosowaniem mawozow kobaltowych, ze prawie
caly kobalt jest sorbowany przez powierzchniowg warstwe gleby. Nie
zauwazy! on natomiast wptywu nawozenia kobaltowego juz w warstwach
gleb ponizej 10 cm.

Jak wykazal A. Hill i wspélpracownicy (1954) rozmieszczenie kobaltu
jest SciSle zwigzane z gliniastg frakcja gleby. Nalezy sadzi¢, ze niewatpli-
wie kobalt podlega réwniez biologicznej koncentracji w glebie.

Dotychczasowe osiggniecia w dziedzinie badan chemizmu miedzi i ko-
baltu w glebach daty duzo praktycznych wskazéwek dla rolnictwa. Obec-
nie wiadomo ma jakich typach gleb nalezy spodziewa¢ sie niedostatecznej
ilosci kobaltu dla normalnego rozwoju zwierzat oraz gdzie rosliny moga
zachorowa¢ z powodu braku przyswajalnej miedzi w glebie. Metody zapo-
biegania niedoborom kobaltu i miedzi sg u nas jeszcze w stadium opraco-
wan eksperymentalnych. Dobrze znane sg juz jednak w praktyce rolnicze;
fakiy korzystnego dzialania na glebach torfowych nawozéw miedziowych
oraz wyleczenia chorego bydta przez zastosowanie soli kobaltowych
W pozywieniu.
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