PRACE INSTYTUTU BADAWCZEGO LESNICTWA, Seria A

Warszawa 1997 Nr 839

Jozef WOJCIK

Samodzielna Pracownia Analiz Fizykochemicznych
Instytut Badawczy Le$nictwa, Sekocin, 05-090 Raszyn

POROWNANIE DWOCH METOD
OZNACZANIA ODCZYNU GLEB LESNYCH

COMPARISON OF TWO METHODS FOR THE DETERMINATION
OF FOREST SOILS REACTION

Abstract. The officially approved method for Polish soil pH determi-

nation (pHkcl)) was compared with the method obligatory for all
- participants of UN/ECE Intemational Co-operative Programme on
- Assessment and Monitoring of Air Pollution Effects on Forests

(pHcac12). In soils with pHkcl ranging from 2,00 to 4,50 a relationship

pHcaciz = 0,960pHxkcI + 0,283 was discovered.

Key words: soil reaction, comparison of methods.



1. WSTEP

Pomiar stezenia jondw wodorowych metoda potencjometryczna polega na
okresleniu napiecia ogniwa, sktadajacego si¢ z elektrody poréwnawczej, umieszczone;j
w roztworze standardowym i elektrody wskaznikowej, zanurzonej w roztworze
badanym. Procedury otrzymywania roztworu badanego w przypadku pomiaru
odczynu gleby sg bardzo zréznicowane. Jako roztworu ekstrakcyjnego uzywa sie
wody lub roztwordw soli obojetnych o réznym stezeniu. Rowniez stosunek roztworu
ekstrakcyjnego do gleby zmienia sie w bardzo szerokim zakresie: od mniejszego
niz jeden (pasta) do kilku lub nawet kilkunastu (PAGE 1982). Zmienny jest takze
czas reakcji gleby z roztworem ekstrakcyjnym i sposob pomiaru (w zawiesinie lub
w roztworze nad osadem).

Duza ilo$¢ stosowanych metod ekstrakcji nastrgcza wielu trudnosci przy
porownywaniu stanu zakwaszenia gleb w r6znych krajach. Znalezienie zaleznosci
pomiedzy wynikami uzyskanymi w rezultacie stosowania réznych metod
oznaczania pH jest szczegdlnie wazne w przypadku realizacji mlqdzynarodowych
projektow badawczych.

Przyktadem takiego projektu jest program badania 1 monitorowania wptywu
zanieczyszczen powietrza na lasy (ICP-Forest), realizowany przez 23 panstwa
europejskie pod patronatem Wspolnoty Europejskiej oraz Europejskiej Komisji
Ekonomicznej. Ze wzgledu na brak konsensusu w sprawie wyboru metod
chemicznych, obowigzujacych wszystkich uczestnikdéw projektu, zdecydowano
si¢ na zalecenie metod referencyjnych, dopuszczajac jednocze$nie mozliwos¢
stosowania metod krajowych. W przypadku odczynu gleb postanowiono jednak
wprowadzi¢ jedna, wspolng dla wszystkich metode potencjometrycznego pomiaru
pH w zawiesinie CaClz o stezeniu 0,01 mol -dm ™~ (Manual on methods and
criteria, 1994). Poniewaz metoda ta nie byta dotad stosowana w badaniach nad
stanem zakwaszenia gleb Polski, zaistniata koniecznos$é poréwnania jej wynikow
z rezultatami metody pomiaru* odczynu gleb obowiazujacej w naszym kraju.

Celem niniejszych badan byto okreslenie zaleznosci miedzy odczynem gleb,
mierzonym w zawiesinach: CaClz o stezeniu 0,01 mol - dm™ oraz KCl o stezeniu
1 mol-dm™. Tstnienie takiej zaleznosci umozliwitoby poréwnanie stanu
zakwaszenia gleb lesnych Polski ze stanem gleb lesnych Europy oraz okreslenie
dynamiki tego procesu.

* Badania przeprowadzono w ramach tematu badawczego nr 530-953 finansowango przez Minister-
stwo Ochrony Srodowiska, Zasoboéw Naturalnych i Le$nictwa, Panstwowg Inspekcje Ochrony Sro-
dowiska i Dyrekcje Generalng Laséw Panstwowych oraz nr 410-593 finansowanego przez Unie
Europejska (program APQOS).
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2. MATERIAL | METODY

Do celow programu ICP-Forest wybrano 122 powierzchnie badawcze,
prowadzone wczesniej przez Instytut Badawczy Lesnictwa jako state powierzchnie
obserwacyjne (SPO) II rzedu. Wedlug systematyki obowigzujacej w Polsce
(Systematyka gleb Polski, 1989) na badanych powierzchniach wystepowato
dziesig¢ typow gleb, a wedtug klasyfikacji FAO — szes¢ jednostek (Soil map of the
world, 1988) (tab. 1). Wybrane powierzchnie pochodzity ze wszystkich krain
1 dzielnic przyrodniczolesnych. We wrze$niu 1 pazdzierniku 1995 r. na
kazdej powierzchni wykonano odkrywke glebowa do giebokosci 2,0 m lub do
skaty litej. Préoby glebowe pobrano ze wszystkich pozioméw genetycznych
wystepujacych w danym profilu, uzyskujac w ten sposéb 672 préby reprezen-
tujace poziomy: organiczny, prochniczny, wymywania, wzbogacania oraz skaty
macierzystej. Az 55 % ogdlnej ilosci prob mineralnych miato sktad granu-lometry-
czny piasku luznego, podczas gdy pytly, gliny 1 ity tacznie stanowity tylko 21 %
(tab. 2).

Tabelal
Table 1
Systematyka gleb na badanych powierzchniach. Typy gleb wedtug klasyfikacji pol-
skiej oraz jednostki glebowe wedtug klasyfikacji FAO
Systematics of soils from investigated plots. Soil types according to Polish classification
system and soil units according to FAO-UNESCO system

Typ gleby Liczba powierzchni
Soil type Number of plots

bielica podzols N 4
gleba bielicowa  podzol soil 13
gleba glejobielicowa  gley podzol soil 1
gleba bielicowo-rdzawa rusty podzolized soils 33
gleba rdzawa  rusty soil 16
gleba brunatno-rdzawa rusty brownish soil 12
gleba brunatna brown soil 32
gleba murszowata mucky soil 1
gleba ptowa soils lessives

arenosol arenosols

Jednostka glebowa
Soil unit

Arenosols . 89
Cambisols 24
Gleysols
Podzoluvisols
Podzols

- N = N

Histosols
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Tabela 2
Table 2
Udzial probek w poszczegdlnych grupach granulometrycznych gleb wedtug klasyfi-
kacji polskiej
Distribution of soil samples in soil textural classes according to Polish system

Uziarnienie i llos¢ préb
Soil textural classes ' Number of samples
piaseﬁuiny Ioose_ sand - - _ a 205 B
piasek sfabo gliniasty weakly loamy sand 97
piasek gliniasty lekki light loamy sand 1 24
piasek gliniasty mocny heavy loamy sand | 12
pyt silt | 16
pytilasty clayey silt & 4
glina lekka light loam ‘ 35
glina srednia medium loam | 17
glina ciezka heavy loam i 22
it heavy clay | 18

Po wysuszeniu w temperaturze 40 °C probki przesiewano przez sito o sred-
nicy oczek 2,0 mm (poziomy mineralne), badz mielono (poziomy organiczne).
Odczyn gleb byt mierzony w czterech powtorzeniach dwiema metodami:

1) w zawiesinie CaCly — w butelce polipropylenowej o pojemnosci 200 cm’

umieszczano 20 g gleby przesianej przez sito o s'rednic%/ oczek 2,0 mm, dodawano
3 S _ .

100 cm™ roztworu CaCly o stezeniu 0,01 mol- dm ~, a nastepnie wytrzasano

zawartos¢ butelki przez 2,0 godziny. Pomiary pH wykonywano w zawiesinie,

uzywajac pehametru Horiba D-11 z elcktroda zespolona Horiba S 8720.

W préobkach organicznycl: stosunek ilosciowy gleby do roztworu wynosit 1:20;

2) w zawiesinie KCl — do butelki polipropylenowej o pojemnosci 125 cm’
odwazano 10 g gleby przesianej przez sito o Srednicy oczek 1,0 mm, a nastepnie
dodawano 25 cm” roztworu KCIl o stezeniu 1 mol- dm™ i odstawiano na 2
godziny, kilkakrotnie w tym czasie mieszajac zawarto$¢ butelki. Pomiary pH wykony-
wano w zawiesinie, uzywajac pehametru Horiba D-11 z elektrodq zespolona
Horiba S 8720. W prdobkach organicznych stosunek ilosciowy gleby do roztworu
wynosit 1:5.
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3. WYNIKI | DYSKUSJA

Odczyn badanych prébek glebowych, mierzony w zawiesinie KCl zawierat sie
w granicach od 2,14 do 7,90 pH (tab. 3) 1 byt bardziej kwasny niz w zawiesinie CaCl;
00,01 - 0,86 jednostki pH. Poniewaz gleby o pHk | wyzszym niz 4,86 byly reprezen-
towane jedynie przez 6% ogdlnej ilosci préb, zdecydowano sie na pominiecie ich
wdalszych rozwazaniach. Roznice miedzy pHcacl2 a pHkc) w czgsci probek
organicznych o pHk | wyzszym niz 4,53 odbiegaty nieco od rysujacej si¢ zaleznosci
(ryc. 1). W zwigzku z tym, w obliczeniach statystycznych wyodrebniono dodatkowo
prébki, ktorych pHk ¢l zawieralo sie w przedziale 2,14 - 4,53.

Udowodniono istotng korelacj¢ miedzy wartosciami odczynu gleb okreslonymi
za pomocg porownywanych metod (tab. 4). Wspotczynnik korelacji miedzy pH
gleb oznaczonym w zawiesinie CaClp, a pH w zawiesinie KCI byt tylko nieco
wyzszy dla zakresu pHkc) 2,14 - 4,53 niz dla petnego zakresu. Jednak biad
standardowy regresji w zakresie pHkcj 2,14 - 4,53 byt prawie dwukrotnie mnie-
jszy 1 wynosit 0,046 jednostki.

Ze wzgledu na to, iz wyktadnik jonow wodorowych (pH) jest wielkoscig
logarytmiczng, zalezno$¢ miedzy wynikami uzyskanymi przy uzyciu porowny-
wanych metod sprawdzono takze po przeliczeniu wartosci pH na jednostki
stezenia (ryc. 2). Rdéznice migdzy stezeniem jondéw wodorowych mierzonym
w zawiesinie KCI a ich stezeniem w zawiesinie CaCly wahaty si¢ od 6,28 ‘1 0”7 do
2,17 10 mola H' na dm® roztworu ekstrakcyjnego 1 byty tym tym wigksze im
bardziej kwasna byta badana gleba (r = 0,989). Wspétczynnik korelacji migdzy
odczynem gleb mierzonym poréwnywanymi metodami, wyrazonym za pomoca
stezen H', oraz blad standartowy regresji nie zalezaty od zakresu pH (tab. 4).

Badania przeprowadzono na bardzo réznorodnym materiale glebowym,
charakterystycznym dla bardzo kwasnych 1 kwasnych gleb lesnych Polski. Ze
wzgledu na niewystarczajaca liczbe prob o odczynie stabo kwasnym, obojetnym
1 alkalicznym nie udato si¢ znalez¢ zalezno$ci migdzy rezultatami poréwny-
wanych metod dla gleb o pH wyzszym niz 4,50. Gleby takie stanowig jednak
zaledwie znikomy procent powierzchni lesnej w Polsce.

Tabela 3
Table 3
llos¢ probek w poszczegolnych zakresach pHkci
Number of samples in pHkc| ranges
Zakres pH llo§¢ prébek Zakres pH llosé probek Zakres pH llos¢ probek
ph range ; Number of samples pH range | Number of samples pH range Number of samples
2,00-2,50 7 4,01-4,50 | 184 6,01-6,50 2
2,51-3,00 107 4,51-5,00 127 6,51-7,00 4
3,01-3,50 | 98 5,01-5,50 10 7,01-7,50 11
3,61-4,00 113 5,51-6,0 4 7,51-8,00 5
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Tabela 4

Table 4
Parametry réwnan regresji typu y = ax + b oraz wspélczynniki korelacji miedzy
odczynem gleb mierzonym w zawiesinie CaClz a ich odczynem w zawiesinie KCI
Parameters of regression equations y = ax + b and correlation coefficients between values
of s0il reaction as measured in CaCl, suspension and KCI one.

Wartos¢ parametru w przedziale pH _

Parametr Parameter value in pH range
Parameter I
2,14-4 48 : 2,14-4,53
Odczyn w jednostkach pH  soil reaction in pH units
r S - 0,993 | 0,997
a 0,987 I 0,960
b 0,193 0,283
Btad standardowy regresji Standard error of regression 0,083 | 0,046
llo$€ stopni swobody Degrees of freedom 627 520
N Odczyn w molach H' na dem® zawi;siny ~ souil reaction in mol H* dm® _
r 0,997 0,997
a 0,670 0,669
b 8,4210® 1,0810°
Btad standardowy regresji Standard error of regression 4,021 0° | 440107
llos€ stopni swobody Degrees of freedom 627 520
4. WNIOSKI

1. Do zawiesiny KCI o stezeniu 1 mol - dm™ przechodzi wigece] jonow wo-
dorowych niz do zawiesiny CaCly o stezeniu 0,01 mol- dm . Roznice migdzy
wartosciami stezenia jonOw [H+] oznaczanych przy uzyciu pordéwnywanych me-
tod sg tym wieksze im bardziej kwasna jest badana gleba.

2. W glebach lesnych o pHkci nizszym od 4,50 réwnanie pHcaclz =
0,960pHk I+ 0,283 dobrze opisuje zaleznos¢ miedzy rezultatami pordwny-
wanych metod oznaczania odczynu.

Praca zostala przyjeta przez Komitet Redakcyjny dnia 13 stycznia 1997 r.
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COMPARISON OF TWO METHODS FOR THE DETERMINATION
OF FOREST SOILS REACTION

Summary

Two electrometric methods which determine forest soil reaction were compared: firstly,
in suspension of 1M KCI, with 1:2.5 soil:solution ratio (the method officially approved in
Poland) and secondly in suspension of 0,01M CaCl2, with 1:5 soil:solution ratio (the method
obligatory for all participants of International Co-operative Programme on Assessment and
Monitoring of Air Pollution Effects on Forests). The comparisons were carried out on 672
samples, taken out from all genetic horizons belonging to ten main types of Polish forest
soils. For soils with a pHKCI ranging from 2,00 to 4,50 a significant correlation between the
reaction of the soil in the first method and in the second method was discovered (r = 0,997).
A relationship pHCaCl2 = 0,960pHKCI + 0,283 allowing a recalculation of results of inves-
tigated methods was found.

{transl. J. W.)
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