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Wstep

Na przestrzeni ostatnich lat znacznie zmniejszylo si¢ w Polsce oddziatywa-
nie czynnikéw antropogenicznych, powodujgcych zakwaszenie gleby, takich jak
nawozenic mineralne i emisja zwigzkéw siarki. Pomimo tego nie zaobserwowano
wyraZznego spadku udziatu gleb kwasnych i bardzo kwasnych w obszarze vzytkéw
rolnych [FILIPEK 1998; PRACA ZBIOROWA 2000] Nadmierne zakwaszenie stanowi
powazny czynnik degradagi gleb 1 w istotny sposéb wplywa na ich chemiczne,
fizykochemiczne i biologiczne wha§ciwosci. Szczegdlnie niekorzystne jest wymywa-
nie skladnikéw o charakterze zasadowym, obniZenie przyswajalnosci skiadnikéw
pokarmowych, a takze wzrost biodostepnosci glinu, manganu i innych substancji
fitotoksycznych, w tym metali cigzkich [GOULDING, BLAKE 1998a; KACZOR 1998; FI-
LIPEK 2000}. Zjawiska te moga mieé negatywny wplyw na roéliny, a w przypadku
ich konsumpgji réwniez na zdrowie zwierzat i ludzi [BLAKE i in. 1994].

W pracy podjgto prébe okreslenia, w jakim stopniu w warunkach laborato-
ryjnych zakwaszenie gleby wplywa na zawarto$¢ w niej aktywnych form cynku i
manganu (7Zn?*, Mn2+).

Materiat i metody

Badania zostaly przeprowadzone w warunkach laboratoryjnych i maja cha-
rakter modelowy. Do wykonania eksperymentu pobrano prébki $rednie gleby o
tacznej masic 4 kg kazda, pobranc z warstwy 0-20 cm z 4 obiektéw: Osiny (po-
wiat pulawski, gmina Zyrzyn), Ownia (powiat rycki, gmina Ryki), Majdan Kra-
sicninski (powiat lubelski, gmina Niemce), Bazanéw (powiat rycki, gmina Nowo-
dwor). Probki byly reprezentatywne dla poszezegdlnych obszardw uzytkéw rol-
nych o zblizonych warunkach przyrodniczych 1 agrotechnicznych.

Podstawowe cechy charakterystyczne pobrancgo materiatu  glebowego
przedstawiono w tabelach 1 1 2. Gleba zostala przesiana przez sito z tworzywa
szlucznego o Srednicy oczek 1 mm. W prébkach oznaczono: pH - potencjometry-
cznie w wodzie redestylowanej 1 w roztworze 1 mol KCl-dm-2, wladciwosci bufo-
rowe — metodg Arrheniusa, pelna pojemnosé wodng — metodg wagows, skiad
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granulometryczny — metoda Bouyoucosa w modyfikacji Casagrande'a i Prészyns-
kiego, zawarto$¢ przyswajalnych form P — kolorymetrycznic, a przyswajalnych
form K - metoda F-AAS (atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacja w
plomieniu), po ekstrakcji za pomoca buforu mleczanowego (metoda Egnera-
Riehma DL), zawarto$¢ przyswajalnych form Mg — metoda F-AAS po ckstrakgji
roztworem (0,0125 mol CaCl,dm?® (metoda Schachtschabela), zawartos¢
mikroelementéw — metodg F-AAS po ekstrakgji roztworem 1 mol HCl-dm3,
zawarto§¢ wegla organicznego — metoda miareczkowa, utleniajac wegiel organi-
czny do CO, w $rodowisku kwasnym, z zastosowaniem K,Cr,0, jako utleniacza
(metoda Tiurina). Jednostka eksperymentalng byly prébki glebowe, zawierajace
250 g materialu glebowego umieszczonego w pojemnikach 7z tworzywa sztucz-
nego. Zasymulowano w nich rézne warto$ci pH wystgpujace w glebach Polski
(pH w H,0O: 3,5-7,5). Symulacja poszczegblnych wartosci pH zostata przeprowa-
dzona przez dodawanie do prébek NaOH (stgzenie 1 mol-dm=3) i HCI (stgZenie 1
mol-dm? i 0,1 moldm=) oraz przez utrzymywanie 60% pelnej pojemnoéci wod-
nej przez 6 miesiecy. Odpowiednia 1lo§¢ NaOH i HCI zostata okre$lona na pod-
stawie wlasciwoéci buforowych materiatu glebowego. Po okresie inkubacji w wa-
runkach zamknigtego pomieszczenia o temperaturze okoto 20°C przeprowadzono
jednokrotng ekstrakcje jondw Zn?+ i Mn?*, wytrzasajac przez 1 godzing material
glebowy z wodg redestylowang w stosunku 1 : 10 (gleba : woda). Mieszanine
gleba — woda sgczono na twardym sgczku pod ci$nieniem, a w uzyskanym roztwo-
rze oznaczono zawarto§é aktywnych form cynku i manganu.

Tabela 1; Table 1

Charakterystyka gleb
Characteristic of soils

Petna pojemno$¢ wodna Udziat frakcji ¢ < 0,02 mm
Obiekt | Gatunek gleby Maximum water pHyq Share of ¢ < 0.02 mm
. . . pHuo .
Site Soil type capacity fraction
(%) (%)
Osiny  |Blina lekka 35,37 498 | st 225
light loam
Ownia | Blina piaszzysta 27,94 552 | 617 220
sandy loam
Majdan | PV ilasty 4321 432 | 514 42,0
silt loam
Bazanéw |Blina piaszczysta 35,20 441 | 523 21,5
sandy loam
Tabela 2; Table 2
Charakterystyka gleb
Characteristic of soils
Formy przyswajalne Mikroelementy
Obiekt Available forms Micronutrients g OrgC.
Ig.
Site P | Mg | K | Zn Mo | Gu | o B
mg-kg! gke!
Osiny 233,26 95,75 138,23 7,18 117,40 3,18 878,50 9,51
Ownia 94,26 76,75 94,64 4,58 97,05 2,25 760,75 8,76
Majdan 19,86 66,75 58,32 5,40 209,35 2,53 1868,75 13,63
Bazanow 3731 54,00 31,34 3,95 62,28 1,30 599,50 12,12
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Okredlenie zawartosci aktywnych form Zn 1 Mn wykonano metods ET-
AAS (atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacja w kuwecie grafitowej) w
laboratorium analitycznym Katedry Chemii Rolnej i Srodowiskowej AR w Lubli-
nie. Wyniki opracowano statystycznie metods analizy wariancji klasyfikacji pod-
wdjnej z zastosowaniem pélprzedzialéw ufnosci Tukeya, po uprzednim przelicze-
niu wartoéci pll na stgZenie jonéw wodorowych H* w wodnej zawiesinie glebo-
wej. Relacje pomig¢dzy stezeniem jonéw wodorowych H+* w wodnej zawiesinic
glebowej a zawartoscig aktywnych form biogenéw w glebie, oceniono metoda
korelacji prostych i analizy regres;ji liniowej.

Wryniki i dyskusja

Zaréwno zawarto§é aktywnej formy cynku jak i manganu zwigkszata sig

pod wplywem zakwaszenia, lecz charakterystyki zmian byly nieco odmienne (tab.
3i4).

Tabela 3; Table 3

Zawarto$¢ cynku (Zn?+) w glebie w formie aktywnej (mgkg)
Content of active form of zinc (Zn?+) in soil (mgkg™)

Obickt pHup Srednio

Site 35 3 5 6 7 75 Mean

Osiny 0,3500 0,2250 0,2000 0,2000 0,1500 0,0000 0,1875

Ownia 1,8000 1,0000 0,3000 0,3015 0,2515 0,1750 0,6380

Majdan 0,8000 0,6000 0,3250 0,1250 0,1750 0,0750 0,3500

Bazandw 0,8250 0,7750 0,2750 0,1750 1,0000 0,0250 0,3625

i/;:g:m 09438 | 06500 | 02750 | 02004 0,1691 0,0688 0,3845

NIR, 5 LSDy

- migdzy obicktami; between sites 0,0693
- mi¢dzy pH; between pll 0,0944
- abickt x pll; site x pH 0,2378

Tabela 4; Table 4

Zawarto§¢ manganu (Mn?+) w glebie w formie aktywnej (mgkg)
Content of active form of manganese (Mn?*) in soil (mgkg™)

Obickt pHuo Srednio
Site 3,5 4 5 6 7 7,5 Mean
Osiny 30,0000 17,0000 0,4500 0,0725 0,0478 0,0123 8,0346
Ownia 69,4500 50,6250 1,3750 0,1685 0,8700 0,0378 20,2905
Majdan 71,0000 42,7250 1,3250 0,0678 0,0533 0,0143 19,1975
Bazandw 21,4750 17,9500 3,5500 0,2408 0,0818 0,0565 7,2257
izzgrr:m 48,1375 32,0750 1,6750 0,1374 0,0674 0,0302 13,6871
NIR, ;5 1.8y
- mig¢dzy obicktami; between sites 1,1186
- mi¢dzy pH; between pH 1,5238

- obiekt x pH; site x pH 3,8389
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W przypadku cynku stwierdzono istotne réznice pomigdzy wszystkimi poziomami
pH, przy maksymalnej zawarto$ci przy pHuio - 3,5, a minimalnej przy pHno -
7,5. Zawarto§¢ manganu zw1kaza}a si¢ wraz ze wzrostem st¢zenia protonu w
przedziale pHro — 7,5-5, ale nie byt to wzrost istotny statystycznic. Dopiero przy
wartosciach pHio — 4 i 3,5 zanotowano ilo$ci Mn?+ kilkadzicsigt razy wicksze niz
w glebach pochodzacych z obicktéw o wyzszym wspdtczynniku pll. Niewielka
réznica w wysoce istotnych wspdtczyunikach korelacji pomigdzy zawartodcig
aktywnych form Zn2+ 1 Mn?+, a stezeniem jonéw wodorowych w glebie (Zn: R =
0,68, Mn: R = 0,83 przy p = 0,01) $wiadczy o podobnym stopniu zaleznosci, ale
wspdtezynniki regresji informuja o znacznie wigkszych zmianach zawartosci man-
ganu przy przyroscie stgzenia jonéw II* o jednostk¢ (Zn: B = 2510, Mn: B =
163 /786). Wzrost zawartosei aktywnych form cynku 1 manganu pod wplywem zak-
waszenia nalezy l%umac7yc desorpcja Zn2+ 1 Mn?+ z kompleksu sorpeyjnego pod
wp%ywcm ]OnOW H+ 1 AP+, rozkladem glinokrzemianéw powodujacym spadcek
pOJcmnosm sorpeyjnej 1 uwolmemc jonéw do roztworu glebowego, a takze dyso-
cjacjg grup funkcyjnych kwaséw préchnicznych obniZajacy pojemnodé sorpeyjna
substancji organiczne] oraz wzrostem rozpuszczalnosci poszezegdlnych zwigzkéw
[CIESLINSKI i in. 1998; GAMBUS 1998; GOULDING, BLAKE 1998b; BADORA 2002]. Gwal-
towne uwolnienie duzych ilodci manganu aktywnego przy pllno — 4 1 3.5 bylo
prawdopodobnic zwigzane z rozpadem komplekséw ze zwigzkami humusowymi,
ktérej zdolno$é wigzania jonédw tego metalu (nietrwate kompleksy z kwasami ful-
wowymi) jest w tych warunkach znacznie ostabiona [NORVELL 1988; DZIADOWIEC
1993]. Pewna ilo$¢ aktywncgo manganu mogla sic pojawié¢ na skutek chemicznej
redukcji MnO, indukowanej niskim pH, wysoka temperatura, czy zawartoscig
materii organicznej [BARTLETT 1988; RITCHIE 1989].

Whioski

W eksperymencie modelowym zakwaszenic gleby wyraZnic przyczyniato sig
do wzrostu zawarto$ci aktywnych form cynku 1 manganu. W przypadku cynku
zawartosct formy akywnej w poszczegdlnych obicktach byly niskie 1 nic nalezy
spodziewac si¢ toksycznego oddzialywania na roéliny. Pojawicnic si¢ duzych ilosc
manganu aktywnego w obiektach o pH -4 13,5 stanowi potwicrdzenie, 7Ze w wa-
runkach silnego zakwaszenia gleb mangan moze stanowié zagrozenice dla roélin,
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Stowa kluczowe:  zakwaszenie gleby, pH, aktywne formy Zn 1 Mn, modele gle-
bowe, wymywanie

Streszczenie

W pracy podjcto probc; okreslenia, w jakim stopnlu zakwaszenie gleby
wplywa na zawarto$§¢ w nicj aktywnych form cynku i manganu. Dos$wiadczenie
mialo charakter modelowy. W eksperymencie zastosowano 4 rézne materialy gle-
bowe umieszczone w pojemnikach z tworzywa sztucznego. Zasymulowano w nich
rézne wartosci pll wystepujace w glebach Polski (pHmo: 3,5; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0;
7,5). Symulacja poszezegdlnych wartosci pH zostala przeprowadzona przez doda-
wanie NaOIl i [Tl oraz przez utrzymywanie 60% pelnej pojemnosci wodnej
przez 6 micsigey. Odpowiednia ilos¢ NaOI1 i HCI zostala okreslona na podstawie
wlasciwogci buforowych materialu glebowego. Po okresie inkubacji przeprowa-
dzono ckstrakcje jondéw Zn2* i Mn?+, wytrzasajgc materiat glebowy z wodg redes-
tylowana. Mieszaning gleba — woda sgczono na twardym sgczku pod ci$nieniem,
a w uzyskanym roztworze oznaczono zawarto§é¢ aktywnych form Zn i Mn. Na
podstawic analizy statystycznej otrzymanych wynikéw stwierdzono wplyw zrézni-
cowanego pl modeli glebowych na zawartoéci aktywnych form cynku i manganu.
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INFLUENCE OF DIVERSIFIED pH ON THE CONTENT
OF ZINC AND MANGANESE ACTIVE FORMS IN SOIL
IN A MODEL EXPERIMENT

Piotr Skowron
Department of Agricultural and Environmental Chemistry,
Agricultural University, Lublin

Key words:  soil acidification, pH, Zn and Mn active forms, soil model, leach-
ing

Summary

The effect of soil acidification on the content of zinc and manganese active
forms (Zn*2, Mn*?) in soil samples was studied on the basis of a laboratory ex-
periment which included 4 different soils. Different pIl values which occur in
Polish soils (pHuo: 3.5, 4.0, 5.0, 6.0, 7.0, 7.5) were simulated by the addition of
particular volumes of NaOH or HCI according to bufler capacity of the soil and
60% of ficld water capacity was maintained for 6 months. Extraction of Zn*? and
Mn+? was carried out with redistilled water after their incubation. Soil - water
mixture was filtered under pressure and after that the content of zinc and man-
ganese active forms was measured in the received solution. It was found that
differentiated pH of soil models influenced the content of zinc and mangancse
active forms.
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