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METODA POMIARU pH UKEADOW GLEBOWYCH ELIMINUJACA EFEKT
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Stosowane obecnie elektrodowe metody pomiaru pH gleb obarczone
sa btedami pochodzgcymi od efektu suspensji. Jest on spowodowany
oddzia*ywaniem czgstek koloidalnych i makroczgstek zawiesiny na
elektrode odniesienia (klucz elektrolityczny elektrody odniesie-
nia); wystepujg réwniez podczas pomiaru pH roztworu nad osadem gle-
bowym, gdyz nie wszystkie czgstki koloidalne ulegajg sedymentacji.
Efekt suspensji jest wiec takze Zrdédiem biedu w standardowej meto-
dzie pomiaru pH. Linnet [1] podaje, ze w niektdérych uktadach efekt
suspensji moze osiggad wielkodé do kilku jednostek pH. Metoda pomia-
ru pH w warunkach naturalnych poprzez bezposrednie umieszczenie
elektrod w glebie o wilgotnosci polowe] jest réwniez obarczona bie-
dem efektu suspensji [2, 3]. Przy nizszych wilgotnosciach gleby
(do okoZo 25%) wystepuje prawdopodobnie dodatkowy efekt zwigzany z
bezposrednim kontaktem ziaren gleby z elektrodg odniesienia, réw=-

niez powodujgcy zakzdécenia pomiardéw. Celem niniejszej pracy byZo
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opracowanie metody pomiaru pH uktadéw glebowych, umozliwiajgcej wy-
eliminowanie efektu suspensji i wpiywu zakldcen spowodowanych bez-

posrednim kontaktem gleby z elektrodg odniesienia.
METODYKA

W badaniach zastosowano nowg metode pomiaru pH w glebie za po-
mocg szklanej elektrody zespolonej. Istota metody polegala na ta-
kim umieszczeniu elektrody w uktadzie, aby ztgcze elektrolityczne
elektrody znajdowaXo sie nieco (okoXo 1 mm) nad powierzchnig bada=-
nej prébki (rys. 1a). Takie poozenie elektrody uniemozliwia bez-
posredni kontakt zXgcza z suspensjg (glebg), a jednoczednie zapew-
nia kontakt elektryczny badanego uktadu z elektrodsg odniesienia

poprzez warstewke hydratacyjng wytworzong na powlerzchni elektrody.

Rys. 1. Potozenie elektrody zespolonej w metodzie proponowanej
(a) i dotychczas stosowanej (b), 1 - zigcze elektrolityczne
elektrody odniesienia, 2 - warstewka hydratacyjna, 3 - czgstkil
gleby, 4 - banka szklana elektrody zespolonej
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-Réwnoczeénie za pomocg tej samej elektrody prowadzono w badanych
prébkach pomiary pH z elektrodg umieszczong w sposéb standardowy -
ztgcze elektrolityczne pod powierzchnig uk*adu (rys. 1b). Mater-
iax badawczy stanowity 4 prdébki gleb o réingj kwasowos$ci; gleba le-
ssowa (Zagrody), czarnoziem (Werbko@ice), glega piaszczysta (Kazi-
mierz), gleba gliniasta (Podlipie) pobrane z warstwy ornej 0-20 cm.
Prébki po wysuszeniu rozdrobniono i przesiano przez sito 1 mm. W
pomiarach pH stosowano pehametr PHM~-64 (Radiometer Copenhagen) oraz
szklang elektrode zespolong (Radiometr Electrode GK 2401 C).

W celu wykazania niepopréwnoéci metody standardowej pomiaru pH
gleb wykonano pomiary pH uk*addéw woda - gleba (2,5:1) w roztworze
nad osadem po 24-godzinnej sedymentacji. Nastepnie w tych samych
prébkach oznaczono pH kolejno po 15 minutach wirowania uk}addw
glebowych przy 4 000 i 16 000 obrotéw na minute, na tej samej wi-
réwce.

W celu wykazania poprawnos$ci wprowadzonej przez autoréw metody
pomiaru pH w ukadach glebowych wykonano pomiary pH gleb zbuforo-
wanych dok*adnie do okre$lonego pH; 20 g proébki czterech badanych
gleb zadano 100 ml roztwordw buforowych o pH odpowiednio dla gleby
lessowej i piaszczystej 4,00; dla gleby gliniastej i czarnoziemu
5,68. Po 6-godzinnym wytrzgsaniu ukladu glebe odwirowano, a zuzyty
roztwdr buforowy odlano i zastgpiono $wiezym. Proces powtdérzono
5-krotnie. W tak przygotowanych prdébkach glebowych, po odlaniu
ostatniej porcji roztworu buforowego, mierzoho pH obydwiema poda-
nymi metodami. W celu okreélenia powtarzalnos$ci wynikéw przeprowa-
dzono pomiary pH obydwiema metodami w tej samej prdébce gleby lesso-

wej o wilgotnos$ci 28%. Zostala wybrana gleba lessowa, gdyz w tym
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przypadku ukzad gleba - elektroda osiggai réwnowage w najkrétszym
czasie.

W celu zaobserwowania odchyler wynikdéw pomiarowych (przy stan-
dardowym umieszczeniu elektrody) od wynikdéw otrzymanych metodg
wprowadzong przez autordédw w szerokim zakresie wilgotnosci gleby
przeprowadzono pomiary pH przy réznych wilgotnosciach. Prdébki gleb
doprowadzone do wymaganej wilgotnosci (od 5 do 80%) przez dodanie
wody destylowanej umieszczono w szczelnie zamknietych pojemnikach
i po 24 godzinach mierzono ich pH obydwiema metodami.

WYNTKT

1. Wyniki pomiaréw pH w suspensji woda - gleba (2,5:1) po 2L-go-
dzinnej sedymentacji i1 nastepujgcych po niej dwéch kolejnych wiro=-
waniach podano w tabeli 1. Stwierdzono istotne réznice pH gleby
pod wpiywem wirowania. Zanizenie pH gleby nie wirowanej w stosun-
ku do wirowanej zwigzane jest z wystepowaniem efektu suspensji,
pochodzgcego od oddziaZzywania niezsedymentowanych koloidalnych
czgstek glebowych, pozostatych w cieczy nad osadem z elektrodsg od-
niesienia.

2. Wyniki pomiaréw pH w glebie zbuforowanej do okreslonego pH
metods wprowadzong w niniejszej pracy oraz metodsg standardowg przed-
stawiono w tabeli 2. Stwierdzono, Ze pH gleby zbuforowanej odpowia-
dato dokladnie pH roztworu buforowego uzytego do reakcji z gleba,
gdy pH glebowy mierzono metodg wprowadzong w niniejszej pracy.

Przy standardowym umieszczeniu elektrody wartosci pH nie pokrywajg
sie. Stanowi to wedXug autordéw wystarczajgcy dowéd poprawnosci po-

stulowanej metody. Prawdopodobne jest, Ze mechanizm ustalania sig
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Tabela 1

PH roztworu nad sedymentem glebowym
(stosunek woda - gleba 2,5:1)

Gleba
piaszczysta gliniasta “lessowa  czarnoziem

Po 24 h
sedymentacji 5,67 6,27 4,97 6,84

Po wirowaniu

ukZadu By 75 6,30 5,04 6,93
4 tys. obr/min

Po wirowaniu

uktadu 5,95 6,61 5,06 7,09
16 tys. obr/min

réwnowagi miedzyfazowej w ukadzie, przy postulowanym przez autordéw
poXozeniu elektrody, wyglada nastepujgco (rys. 1a ). Miedzy zXgczem
elektrolitycznym elektrody zespolonej a uktadem glebowym wytwarza
sie cienka wodna warstewka adhezyjno-adsorpcyjna, stanowigca jak-
by przedtuzenie klucza elektrolitycznego. Jest ona na tyle cien-
ka, ze dyfundujg do niej jedynie jony roztworu glebowego, a ruch
czgstek koloidalnych jest niemozliwy. Jest to przyczyng niewyste-
powania efektu suspensji przy pomiarze pH postulowang metodg.

3. Badanie powtarzalnosci pomiaréw pH dla gleby lessowej o 28%
wilgotnosci (tab. 3) wykazaXo lepszg powtarzalno$é pomiardw meto-
dg wyprdébowang w niniejszej pracy. Wiekszy rozrzut wynikéw w meto-

dzie standardowej spowodowany Jjest przypuszczalnie niejednorodnos-
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Tabela 2
pH w glebach zbuforowanych

PH Gleba

piaszczysta gliniasta lessowa czarnoziem

Roztworu bu-
forowego uzy- 4,00 5,68 4,00 5,68
tego do zbufo-

rowania gleby

Gleby przy stan-

dardowym poZoze- 4,08 5,61 4,10 5,79
niu elektrody

Gleby przy postu-

lowanym potozeniu 4,00 5,68 4,00 5,68
elektrody

Procentowe nasycenie gleb roztworem buforowym wynosito: gleba

piaszczysta - 23%, gleba gliniasta - 32%, gleba lessowa - 27%, czar=-
noziem - 25%.

Tabela 3
Powtarzalnos$é pomiardéw pH dla gleby lessowej a 28% wilgotnosci

Potozenie Kolejne wyniki Wynik S$redni biad
elektrody pomiardéw pH $redni  kwadratowy

L,813 4,913 4,82; 4,79;

Standardowe  4,85; 4,923 4,85; 4,92; 4,86 10,5+107°
4,865 4,883 4,89; 4,82;
4,833 4,843 4,87

LiT65 Tt T (TEs 3
Postulowane 4:77; 4:78; 4:76; 4:75; 4,76 3,84410
L,77; 4,763 4,75
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Rys. 2. Zaleanéé PH od wilgotnosci dla gleby piaszczystej (Kazi-
mierz):; 1 - pomiar metodg proponowang, 2 - pomiar metodg stosowang

cig ziafen gleby. W metodzie tej do matej powierzchni zXgcza ele-
ktrolitycznego elektrody zespolone] przylegajg w kolejnych pomia-
rach inne (pod wzgledem fizykochemicznym) ziarna gleby, co daje

w efekcie wystepowanie coraz to nowej interfazy o rdéznym potencja-
le. Na duzej powierzchni czuej na jony H' banki szklanej elektro-
dy niejednorodnos$ci gleby sg lepiej usdredniane. Z powodu braku
kontaktu ztgcza elektrolitycznego bezposrednio z ziarnami gleby
tak duzy wptyw niejednorodnosci nie wystepuje w metodzie wprowa-
dzonej w niniejszej pracy.

4. Zalezno$¢é pH od wilgotnos$ci badanych gleb przedstawiono na
rysunkach 2-5. Zauwazono réznice w wartosciach pH mierzonych przy
postulowanym i standardowym umieszczeniu elektrody. Przy nizszych
wilgotnodciach wskazania pehametru w metodzie standardowej sg wyz-
Sze niz w metodzie postulowanej, a przy wyzszych wilgotnosciach -
odwrotnie, przebiegi krzywych sg do$é zbliZone. Prawdopodobnie za
odchylenia wartosci pH w metodzie standardowej od wartodci w meto-

dzie postulowanej odpowiedzialny jest przy wyzszych wilgotnosciach
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Rys. 3. Zaleznosé pH od wilgotnosci dla gleby gliniastej (Podlipie);
objasnienia jak do rysunku 2
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Rys. 4. Zaleznosé pH od wilgotnosci dla czarnoziemu (Werbkowice);
objadnienia jak do rysunku 2

_gleb efekt suspensji, a przy nizszych wilgotnosciach dodatkowy
wpiyw potencjaru interfazy: ziarna gleby - zXgcze elektrolityczne
na catkowity potencjaX uk*adu: elektroda - gleba.
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Rys. 5. Zaleznos$é pH od wilgotnosci dla gleby lessowej (Zagrody);

objasnienia Jjak do rysunku 2

5. W przeprowadzonych badaniach zaobserwowano, Ze czas ustala-
nia sie réwnowagi elektrodowej w uktadzie przy postulowanym poZo-
zeniu elektrody jest 3-5-krotéie diuzszy, niz w metodzie standar-
dowej. Szczegdélnie dilugo réwnowaga miedzyfazowa ustala sie dla
uktaddéw glebowych o niskiej wilgotnosci (dla niektérych gleb nawet
do 50 minut).

WNIOSKI

1. Zaproponowany nowy sposéb pomiaru pH pozwala na wyeliminowa-
nie btedéw pochodzgacych od efektu suspensji i bezposredniego kon-
taktu fazy statej gleby ze zigczem elektrolitycznym elektrody od-
niesienia. Jest on zatem bardziej poprawny od sposobdw dotychczas
stosowanych.

2. Wprowadzong metode mozna wykorzystywaé przy pomiarach pH
gleb w warunkach polowych.
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METOJ V3MEPEHWA PH MOYBEHHHX CHCTEM
SJIAMVHAPY M 3OPEKT CYCIEH3KHU

PezwwMme

Npensoxunu crnocof usamepeHHds PH NMOUBEHHHX CHCTEM, 003 BOJANMUM
OJMMUHUPOBATE 3PPEeKT CYCHEeH3UAU ¥ BIUAHHUE HapymeHu#l, BH3BaHHHX HeEno-

CpelCTBEHHEM KOHTAaKTOM BOJH C DJEKTPOLOM OTHECEHHA.

J. Stawinski, J. Wierzchos, G. Jézefaciuk

METHOD OF MEASUREMENT OF SOIL pH ELIMINATING SUSPENSION EFFECT

Summary

The measurement of soil pH eliminating suspension effect and
the influence of disturbances caused by direct contact of soil

with the reference electrode has been proposed.



