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GLIN RUCHOMY W GLEBACH KWASNYCH I METODY
JEGO OZNACZANIA

{z Zakladu Chemii Rolnej SGGW w Warszawie. Refera_t wygloszony na Zjezdzie
PTG — Krakow 1952 r.)

Glin jest jednym z najbardziej pospolitych pierwiastkow skorupy
ziemskiej. Procentowa zawarto$é tego pierwiastka w powierzchniowej
czesci globu ziemskiego wynosi 7,8% (w przeliczeniu na AlLO, 14,74%o).
Wystepuje on w bardzo licznych bo az 250 zwiazkach chemicznych,
glownie jednak w postaci glinokrzemiandéw.

Na skutek wietrzenia chemicznego, to jest proces6w rozpuszczania,
hydratacji, hydrolizy, karbonatyzacji, glinokrzemiany ulegaja ciggltemu
i coraz dalszemu rozpadowi. Miedzy innymi takie procesy rozpadu zacho-
dza i w procesie bielicowania. Cecha charakterystyczng procesu bielico-
wania jest hydroliza zwigzkéw mineralnych w $rodowisku kwasnym (10).
Przy wypieraniu z gleb kationéw o charakterze zasadowym kompleks
sorbcyjny tych gleb wzbogaca sie w jon wodorowy. Przy pewnym nasy-
ceniu glebowego kompleksu sorbcyjnego jonami wodoru zaczyna sie pro-
ces dyspersji tego kompleksu, a wchodzace w jego sklad kwasne glino-
krzemiany ulegajg czeSciowemu rozpadowi, dajac miedzy innymi produk-
tami rozpadu Al(OH),, a takze inne zwigzki zawierajace glin. Préchnica,
ktéora w warunkach procesu bielicowania jest kwas$na i silnie zdyspergo-
wana dziala na powstale przy rozpadzie zwigzki jako koloid ochronny
i ulatwia lugowanie tych zwigzkéw przez wode. Wskutek procesu bielico-
wania iloé¢ glinu ogélnego w glebach zmniejsza sie. A. A. Szmuk (15) po-
daje dla bielicy z okolic Wologodska 7,34% Al,O, og6lnego. Cze$é zwigz-
kéw glinu stanowigcych produkt wspomnianych proceséw wietrzenia, zo-
staje zasorbowana przez glebowy kompleks sorbcyjny. Obecno$é w gle-
bie powstalych przy wietrzeniu kwasnych glinokrzemianéw i zasorbowa-
nych jonéw glinowych powoduje, przy dziataniu na glebe roztworem
KCl1 ,ukazanie si¢ jonéw glinowych w wyciggu. Te jony Al', zjawiajace
sie w wyciagu glebowym, nazywane sg glinem ruchomym lub wymien-
nym. .

Dotychczas nie rozstrzygnieto, czy pojawienie si¢ jonu Al* w wy-
ciggu glebowym, powodowane jest tylko zwykla wymiang miedzy jona-
mi K- z roztworu KCI, a jonami Al'** z glebowego kompleksu sorbcyjne-
go w mys$l reakcji:
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-K
KS]E Al 4- 3KCl KS] -K + AICI, (4)
-K
czy -tez i na skutek rozpadu nietrwatych kwasnych glinokrzemianéw (1).

Glin ruchomy pomimo tego, ze stanowi nieznaczng czes¢ ogoélne]j ilos-
<i tego pierwiastka w glebie, ma dla rolnictwa duze znaczenie.

Badania moje wykazaly, ze w naszych glebach glin ruchomy moze
juz wystepowaé, jezeli pH KCI gleby jest nizsze od 5.0, a pH H,O nizsze
od 6.0. Powszechnie wystepuje on jednak dopiero w glebach gdzie pH KCl
jest nizsze od 4.5, a pH H,0O nizsze od 5.5.

Kwasowos¢ wymienna gleb nie zawierajacych Al ruchomego jest
mata i wynosi < 0,2 mil. réwn. na 100 g gleby nawet wtedy gdy bierze-
my pod uwage nie tylko kwasowo$¢ powstala z wymiany miedzy kom-
pleksem sorbcyjnym a roztworem KCI, ale takze kwasowo$é powodowang
obecnosciag w glebie kwaséw i kwasnych soli.

» Analizy kilku gleb zawierajgcych glin ruchomy wykazaly, ze jezeli
kwasowo$é gleby obnizy sie do pH H,O 4.8, a pH KClI jest nizsze od 3.9
glin zjawia sig juz i w wyciggu wodnym.

O. C. Magistad (8) w swej pracy o zawarto$ci glinu w roztworze gle-
bowym pisze, ze zalezy ona od iloSei i rodzaju zwigzkéw glinowych obec-
nych w glebie i od reakeji gleby. Pojawienie sie glinu w roztworze gle-
bowym uwaza on za wynik dzialania kwaséw nieorganicznych na latwo
rozpuszczalne zwigzki glinu np. na hydrargilit (gibbsyt).

Badania W. H. Pierre (12) i wspélpracownikéw nad zawartoécig gli-
nu w roztworach glebowych wykazaly, ze przy tej samej reakcji moze
by¢ rézna koncentracja glinu w roztworze glebowym. Gleby o wysokiej
zawartoSci materii organicznej, zawieraja przy danym pH duzo mniej
glinu w roztworze anizeli gleby o niskiej zawartosci zwigzkéw organicz-
nych. Zwiekszenie koncentracji rozpuszczalnych soli w glebie, podwyz-
sza zawarto$¢ glinu w roztworze glebowym. .

Zagadnieniem glinu ruchomego zajmuja sie gleboznawcy, fizjolodzy
i chemicy rolni. Tak powszechne zainteresowanie sie glinem ruchomym
w Swiecie naukowym powodowane jest tym, ze zwiazany jest z nim caly
szereg zagadnien.

Pierwszym takim zagadnieniem jest pytanie, czy ruchomy glin po-
woduje zjawisko kwasowosci wymiennej i czy szkodliwe dzialanie tej
kwasowosci wywolane jest obecno$cia ruchomego glinu, czy tez jonéw
H' Poglady co do roli glinu w powstawaniu kwasowos$ci wymiennej sa
bardzo rézne. K. Gedroi¢ w swoich pierwszych pracach, D. Hissink,
C. Wagner, R. Bradfield twierdza, ze kwasowo$¢ wymienna powodowa-
na jest tylko obecnoscig-jonéw H' w kompleksie sorbcyjnym gleby i przej-
Sciem ich do wyciagu przy traktowaniu gleb solami cbojetnymi — a po-
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jawienie sie glinu w wyciggu jest zjawiskiem wtérnym. O. Daikuhara,
W. A. Czernow, H. Kappen, w swoich pierwszych pracach, A. W. Soko-
low, P. Vageler i M. Trennel utrzymuja, Ze o kwasowoSci wymiennej de-
cyduja tylko jony Al'-* kompleksu sorbcyjnego zdolne do wymiany (10,4).
N. S. Aleszin i L. I. Aleksina (1) twierdzg, ze jony Al przechodza do
roztworu nie droga wymiany, a przez rozpad kwasnych glinokrzemianow
kompleksu sorbcyjnego. Twierdzenie swoje opieraja na pracy W. Kelley
i H. Jenny, ktorzy zwiekszyli stopien dyspersji frakcji koloidalnej kwa$-
nych gleb przez dlugotrwale mielenie w mlynku kulkowym i otrzymy-
wali przez to zwiekszenie kwasowosci wymiennej.

Wreszcie J. Mukherjee, B. Chatterjee, K. E. Marshall, R. Gupta,
D. L. Askinazi, a w ostatnich pracach takze K. Gedroi¢ i H. Kappen zaj-
muja stanowisko poérednie, twierdzac, ze zaréwno jony H- jak i jony Al
(3; 4; 9;) sa przyczyna zjawienia sie kwasowosci wymiennej.

Jezeli chodzi o szkodliwe dzialanie kwasowosci, to rozlegle badania
O. C. Magistada (8) wykazaly, ze zar6wno jony H- jak jony Al‘'- dzialajg
szkodliwie. Wrazliwo$§¢ ro$lin na obecno$¢ zaré6wno jonéw H- jak i Al
jest rézna.

Drugim zagadnieniem jest kwestia czy, w jakiei koncentracji i w ja-
ki spos6b wymienny glin moze dziala¢ toksycznie na roSliny. Co do tego
zagadnienia réwniez panuja rozbiezne poglady: Wszyscy sa zgodni co do
tego, ze glin w wigkszych stezeniach dziata szkodliwie na rofliny, a réz-
nice zdah wystepuja co do tego, jakie stezenia moga by¢ juz szkodliwe.
Sprawa ta o tyle sie komplikuje, ze rézne rosliny réznie reaguja na obec-
noéé glinu ruchomego. Najbardziej wrazliwe na obecno$¢ ruchomego
glinu sg lucerna, koniczyna, buraki cukrowe, marchew, pszenica, len
i jeczmien. Szkoliwe dzialanie ruchomego glinu na koniczyng zaczyna sie
przy koncentracji 3—4 mg tego jonu na 100 g gleby (11). Duzo doSwiad-
czen nad toksyczno$cig glinu na ro$liny przeprowadzono w kulturach
wodnych.

Jezeli chodzi o problem w jaki sposéb Al:** po przejsciu do roztworu
glebowego dziala szkodliwie na rofliny, to jedni (Pierre, Gotubiew, Rat-
ner, Stuart, Ganza, Burges, Pember twierdza, ze toksyczno$é glinu ru-
chomego (Al***) polega na antagonistycznym dzialaniu tego pierwiastka
w stosunku do fosforu i wigzaniu tego ostatniego w korzeniach, nie wy-
kluczajae przy tym szkodliwego dzialania glinu ruchomego na skutek
zmian w budowie korzeni (13, 7, 14, 8). Inni (Magistad, Jerusow, Sokotow,
Askinazi, Ligon) uwazaja, ze glin dziala szkodliwie bezposrednio na rosli-
ne (7, 8). Szkodliwe dzialanie A" w roztworze na budowe korzenia po-
lega na jego skracaniu, zmniejszaniu sie liczby wlosnikéw, grubieniu
blon komérkowych, zmianie w zwigzlosci i przenikliwosci protoplazmy,
zahamowaniu dziatalnosci komérek itp.
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Trzecim zagadnieniem jest rola wymiennego glinu w sorbeji kwasu
fosforowego. Co do tego zagadnienia tez istnieja réine poglady. Jedni
chemicy uwazaja, ze w glebach silnie kwasnych sorbcja P,05 powodowa-
na jest gléwnie przez glin ruchomy, inni uwazaja, Zze sorbcja ta odgrywa
tylko role podrzedna. Wielkoéé a zatym i znaczenie tej sorbcji zalezy
oczywiscie od pH gleby i ilosci Al--- (10, 14).

Wedtug A. Musierowicza sorbeja P,Oy w glebach kwasnych zawie-
rajacych glin wymienny przebiega r.astepujaco:

-NH,
kompl. sorbc. ]—Z— Al 4+ NH,H,PO, = kompl. sorbc.]—H -+ AlIPO, albo
-H

faza stala ) roztwor faza stala

1—NH,
kompl. sorbc. ‘ = Al + NH,H,PO, = kompl. sorbe. [=Al — H,PO,

faza stala roztwor faza stala

Analizy gleb zawierajacych glin ruchomy wykazuja, ze sg one z re-
guly ubogie w fosfér dostepny dla ro$lin. Réwniez dzialanie nawozéw
fosforowych w obecnosci Al-- jest gorsze. D. L. Askinazi (2) stwierdzil
stabszy rozkiad Ca,(PO,) w glebach nasyconych jonami Al'-:, w stosunku
do tych samych gleb nasyconych jonami H'". '

Badania nad glinem ruchomym przeprowadzane sg juz od kilkudzie-
sieciu lat, gléwnie w Zwiagzku Radzieckim. W Polsce nie bylo dotychczas
badan nad tg formg glinu. Ze wzgledu na szkodliwe dziatanie Al‘** na
rosliny, czy to z powodu zbytniej kwasowosci i toksycznego dziazania,
czy to z powodu sorbcji P,O, celowym byloby zajaé¢ sie oznaczaniem
tej formy glinu, poniewaz wstepne badania wykazaly, ze w okolicach
goérskich i podgdrskich wystepowanie jego jest pospolite.

METODY OZNACZANIA RUCHOMEGO GLINU W KWASNYCH
GLEBACH (4, 5).

Glin wymienny oznaczamy w wyciggu otrzymanym przez trakto-
wanie gleby 1,0 n KCl i wytrzasanei w ciggu 1 godziny. Na kazde 10 g
gleby mineralnej bierzemy 25 ml 1.0nKCIl. Dla gleb torfowych na 10 g
bierzemy 50 ml 1.0 n KCIL

Nastepuje reakcja wymiany:

—K
Glebowy |—H Glebowy |—K
kompleks |== Al+ n KCl kompleks |—K + AIC, + HCl
sorbeyjny J=Fe sorbeyjny |—K

A1=TFe
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Nalezy zwrécié baczng uwage na pH 1.0 n roztworu KCl, ktére po-
winno byé okolo — 6,8. Jezeli probka wykaze, ze pH znacznie odbiega
od wyzej wskazanego, chlorek potasu nalezy przekrystalizowaé. Jezeli
sg nieduze réznice, roztwér KCl przesgczamy i przy pomocy HCl lub
KOH doprowadzamy do pozadanegn pH. Roztwor KCl sporzadzamy na
wodzie destylowanej, wygotowanej w celu usuniecia CO,. Wyniki ozna-
czenia zar6wno kwasowo$ci wymiennej jak i glinu ruchomego w znacz-
nej mierze zalezg od jakosci roztworu KCl. Czernow dla met. Peiwe po-
daje pH roztworu KCl 6.0—6.3. Jezeli roztwér KCl doprowadzamy do
odezynu obojetnego przy pomocy HCl lub KOH, nalezy mierzy¢ jego pH
po kilku godzinach. Przy wytrzgsaniu gleby z 1 n. KCl zelazo nie powinno
przejsé do wyciggu. Nalezy jednak zrobi¢ prébe ne zelazo. W tym celu
bierzemy do probéwki kilka ml wyciggu glebowego w 1 norm. KCl za-
‘kwaszamy kilkoma kroplami 10°% HCI i dodajemy pare kropli rodanku
amonu. Pojawienie sie czerwonego zabarwienia wskazuje na obecno$é
zelaza. Wyniki oznaczen glinu w obecnosSci zelaza sg niedoktadne.

Zelazo usuwa sie przez dodanie 6 normalnego roztworu NaOH wol-
nego od weglanéw. Fe (OH); nie rozpuszcza sie w NaOH. Al(OH); roz-
puszcza sie.

Metody oznaczania ruchomego glinu mozemy podzieli¢ na:

a) metody bezposredniego oznaczania
b) metody posredniego oznaczania.

A. Metody bezposSredniego oznaczania Al
w roztworach zawierajgcych kwasy.

N. A. Geld (4) w roku 1930 w swojej pracy wskazal na mozliwo$é¢
oznaczania glinu w obecnosci kwasé6w w jednym roztworze, drogg po-
tencjometrycznego miareczkowania przy uzyciu elektrody wodorowej
i chinhydronowej. Otrzymal on dwa skoki potencjatu, jeden przy koncu
miareczkowania kwasu, drugi przy koncu miareczkowania soli glinowej.

W tym samym czasie W. D. Tredwell podal metode oznaczania glinu
w roztworze w obecno$ci kwasu, ktérego normalno$é nie przekracza
8—10-3n. Do badanego roztworu dedawal takg samg objeto$é 96%o eta-
nolu i chlorku sodu az do nasycenia. Potem w ciggu 5 minut przez roz-
twor przepuszczal CO, dla usuniecia z niego powietrza. Nastepnie doda-
wal 2 krople skoncentrowanego roztworu soli zelaza dwuwarto$ciowego,
ze $ladami zelaza tréjwartoSciowego i przy nieprzerwanym dostepie CO.
miareczkowal fluorkiem sodu, w obecnoéci gladkiej elektrody platyno-
wej, stuzgcej za indykator potencjatu oksy-redukcyjnego (Fe':/Fe:).
Fluorek sodu wigze glin w Na;AlF, praktycznie niedysocjujgcy w wa-
runkach miareczkowania.
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W roku 1936 J. W. Peiwe przedstawil metode oznaczania glinu po-
legajgca na tym, ze przygotowuje sig skale stezen przez odpowiednie roz-
cienczanie wyciggu glebowego 1.0 n roztworem KCl. Nastepnie wytraca
sie glin w postaci AI(OH), przy pomocy NH,Cl z NH,OH. Wytracony
Al(OH), zabarwiamy wskaznikiem (czerwien kongo). Szukamy takiego
stezenia glinu, przy ktérym nie mozna juz zauwazyé¢ wytraconego wodo-
rotlenku. Stezenie glinu w tym rozcienczeniu jest znane.

Rozlegle i wszechstronne badania, dotyczace metodyki oznaczania
glinu w roztworach w obecnosci kwasoéw, prowadzi W. A. Czernow od
roku 1938. Przeprowadzil on analize istniejacych juz metod, zmodvfi-
kowal niektére z nich i przedstawil wlasne metody oznaczania glinu ru-
chomego.

" W roku 1941 W. A. Czernow i N. S. Niekrasow opracowali metode
oznaczania glinu polegajaca na tym, ze wytragcony w wyciggu przy po-
mocy amoniaku wodorotlenek glinu przeprowadzamy mianowanym kwa-
sem solnym w chlorek glinu. Nastepnie wigzemy glin w nieropuszczal-

ng s6l kompleksowg przy pomocy fluorku sodu. Nadmiar kwasu odmia-
reczkowujemy tugiem.

Obecnie podam dokladnie opracowane, bardziej znane w literaturze
metody oznaczania ruchomego glinu.

1. Metoda W. DO Tredwella w modyfikaciji
W. A Czernowa.

Metoda ta oparta jest na nastepujacej zasadzie: Przy miareczkowa-
niu fluorkiem sodu roztworu zawierajacego jony Al: i Fe':: tworzy sie
najpierw sél kompleksowa Na,AlF, i dopiero po catkowitym przejsciu Al
w wyzej wspomniany zwigzek zaczyna sie tworzy¢ NaFeF,. W tym mo-
mencie nastepuje wyrazna zmiana potencjalu. Z ilosci zuzytego fluorku
do tego momentu obliczamy ilo$¢ Al:--. Poslugujemy sie przy tym uprzed-
nio sporzadzonym wykresem, ktéry robimy na podstawie oznaczen glinu
w roztworach standartowych. Standart sporzadzamy z KAI(SO,),-12 H,O.
Na osi odcigtych odkladamy iloSci glinu, na osi rzednych ilosci zuzytego
przy miareczkowaniu fluorku sodu.

Wykonanie analizy. Do oznaczonej objetosci wyciggu glebowego‘
(w 1,0 n KCl) dodaje sig NaCl lub KCl do nasycenia (nadmiar soli nie ma
znaczenia). Nastepnie dodajemy 10 ml, 1,00 n kwasu octowego i etanolu
w objetosci réwnej objetosci wyciggu plus kwas octowy. Przez tak spo-
rzadzony roztwér przepuszczamy w ciggu 5 minut CO,, a po tym doda-
jemy odrobine FeSO,, dla wywolania potencjatu oksy-redukcyjnego (ze-
lazawo-zelazowego). NaStepnie przy dalszym przepuszczaniu CO,, mia-
reczkujemy fluorkiem sodu, w obecnosci gladkiej elektrody platynowej
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jako indykatora potencjalu oksy-redukeyjnego az do gmiany tégo po-
tencjatu.

2 Metoda J W. Peiwe.

Wykonanie analizy.

Przygotowujemy 10 probéwek ponumeérowanych, majacych znaczek
przy 5 ml pojemnosei i wlewamy do nich nastgpujace ilosei wyciagu
glebowego:

Nr. probowki 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Nosé ml przesagczu 0,0 1,0 12 15 18 20 25 30 40 5,0

W probéwkach od 1 do 9 przesgcz dopelniamy 1,0 n roztworem KCI
do 5 ml. W ten sposéb powstaje skala koncentracji. Chcae uzyskaé wigk
szg dokladno$é oznaczen, bierzemy wieksza ilosé probowek i zmniejsza-
my réznice w stezeniach dajac np. 5,0 ml 4,8 ml 4,5 ml wyciggu. Nastep-
nie dodajemy do probéwek 1 ml odczynnika wytracajacego glin w posta-
ci AI(OH);, wstrzgsamy i dodajemy krople wskaznika czerwien kongo.
Wskaznik ten jest silnie sorbowany przez wodorotlenek, ktéry przybiera
czerwone zabarwienie, ulatwiajace jego stwierdzenie. Po wymieszaniu
wklada sie prob6wki do wrzacej tazni wodnej na przeciag 10 minut a po
wyjeciu pozostawia sie je w celu wychlodzenia przez 30—40 minut. Na-
stepnie wyszukuje sie prob6wke, w ktérej nie ma juz osadu lub zmetnie-
nia, spowodowanego obecnoscig zabarwionego wodorotlenku glinu. Kon-
centracja glinu w tej probéwce wynosi 0,0013 mg w 1 ml roztworu (1,3
mg w 1 litrze). Probéwki zawierajg po 6 ml roztworu, zatem ilo§é Al
w probéwce bez osadu wynosi 0,00013 X 6 = 0,0078 mg.

Obliczenie ilo$ei glinu ruchomego na 100 g gleby, w wypadku gdy np.
osadu nie bylo juz w probbéwce zawierajacej 2,5 ml przesaczu przedsta-
wia sie nastepujaco:

1 ml przesaczu odpowiada — 0,4 g gleby
2>5 ) ”» i - 1’0 ”» ”»

Jezeli wiee w proboéwce z 2,5 ml przesagczu nie bylo juz osadu to
100 g danej gleby zawiera: 0,0078 mg X 100 = 0,78 gm Al. Ponizsza ta-
belka przedstawia ile glinu ruchomego znajduje sie w 100 g gleby, jezeli
przy okreslonej iloSci przesgczu w probéwce nie ma juz osadu,

Nr probowki 2 3 4 5 6 7 8 9 l 10
I1o8¢ ml przesaczu 1,0 1,2 1,5 1,8 2,0 2,5 3,0 4,0 5,0

mg Al/100 gleby 1,95 {162 | 1,30 | 1,08 | 0,97 | 0,78 ! 0,65 | 0,49 |0,39
| .
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Zawarto$¢ probowki Nr 1 nie zawierajacej wyciagu glebowego stuzy
do sprawdzenia czy odczynniki uzyte do analizy nie zawieraja glinu.
Jezeli w probéwce Nr 2 przy iloSci przesaczu 1 ml jest jeszcze osad na-
lezy przesacz odpowiednio rozcienczyé 1,0 n roztworem KCl i sporzadzié
od nowa skale koncentracji.

Odczynniki.

1. Wskaznik czerwien kongo — 0,1 g wskaznika rozpuszcza sie w 100 ml
goracej destylowanej wody.

2. Rodanek amonu — 1% wodny roztwér

3. Odczynnik wytracajacy — do nasyconego (w temperaturze pokojo-
wej) chlorku amonu po przesgczeniu dodajemy 1 ml 25% amoniaku.
pH tego roztworu powinno byé 7,8—7,9. '
Metode te sprawdzalem na czystych solach glinowych i otrzymaltem

wyniki (tab. 1) przy skali stezen dokladniejszej niz to podano wyzej.

Tablica 1.
Wyniki oznaczania glinu w roztworze met. Peiwe

L.p. Wzieto do analizy mg Al Znaleziono mg Al
1 2,0 1,95 — 2,00
2 30 3,00 — 3,00
3 40 3,90 - - 4,11
4 5,0 520 — 4,88
5 6,0 6,00 -— 6,00

Przy uzyciu skali omawianej w metodzie wyniki byly mniej doklad-
ne. Przy poréwnaniu dokladnosci i zgodno$ci metcd na kilku glebach,
wyniki otrzymane ta metoda byly wyzsze od wynikéw otrzymanych in-
nymi metodami.

3. Metoda W. AL Czernowa i N. C. Niekrasowa.

Wykonanie analizy.

50 ml wyciggu glebowego w 1 n KCl wlewamy do naczynek wir6w-
ki o pojemno$ci 70—75 ml, dodajemy 2—3 krople indykatora (blekit
bromotymolowy), a nastepnie 1% amoniaku az do zabarwienia si¢ roz-
tworu na niebiesko. Nie nalezy dawaé amoniaku w nadmiernej iloSci.
Przy wytworzonej przez amoniak zasadowe]j reakeji glin wytraca sie w po-
staci A(OH),, ktéry odwirowujemy przez 1—2 minuty przy 1500—2000
obrotéw na minute. Osad przemywa sie pare razy destylowana woda dla
usuniecia nadmiaru amoniaku i soli amonowych i za kazdym razem od-
wirowuje sie.

Reczniki Gleboznawceze 1*
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Przemyty osad AI(OH), rozpuszcza sie w mianowanym 0,02 n kwasie
solnym. Nastepnie dodajemy fluorku sodu w celu zwigzania glinu w nie-
dysocjujacg w warunkach miareczkowania s61 kompleksowg Na,AlF,

Al(OH), + 3 HCI = AICI, + 3 H,0
AICl, + 6 NaF = Na,AlF, + 3 NaCl.

Nadmiar kwasu solnego odmiareczkowuje sie 0,02n NaOH wobec
fenolftaleiny. Z ilosci kwasu zuzytego na przeprowadzenie Al(OH)s
w AlCl; obliczamy ilo$¢ glinu. Przy obliczaniu ilo$ci glinu otrzymuje sie
mniejsze ilo$ci glinu, anizeli rzeczywiscie sie znajduja w wyciggu. Dla
otrzymania rzeczywistych iloéci stosujemy wzér empiryczny

y = 6,15 + 1,01x

y = rzeczywista ilos¢ Al
x = znaleziona ilo$¢ Al
0.16 i 1.081 wspoiczynniki.

Przed rozpoczeciem oznaczen w wyciagu glebowym, sprawdzamy me-
todé na roztworach standartowych sporzadzonych z KAl(SO,),-12H.0.
Przy sprawdzaniu metody otrzymalem wyniki podane w tab. 2.

Tablica 2.
Oznaczenie glinu w roztworze met. Czernowa-Niekrasowa

L. p. Wzieto do analizy mg Al Znaleziono mg Al
1 0,5 0,53
2 1,0 0,96
3 1,33 1,34
4 2,0 2,05
5 2,65 2,72

W. A. Czernow w jednej ze swoich prac zaznacza, ze metoda ta na-
daje sie do oznaczania glinu w takich wyciggach gdzie jego ilos¢ jest nie
mniejsza od 4 milir6wnowaznikéw na 1 litr wyciagu. Przy mniejszej kon-
centracji glinu, wyniki moga byé obarczone znacznymi bledami. Przy
pozniejszym podawaniu tej metody w innej pracy nie zamieszcza Czer-
now juz tej wzmianki. '

B. Metody posSredniego oznaczania glinu
ruchomego

Posrednie oznaczenie glinu polega na oznaczaniu ilo$ci kwasu powsta-
tego wskutek hydrolizy soli glinowych. Poniewaz w wyciggu glebowym
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s3 takze wymienne jony H-, a poza tym kwasy i kwasne sole bedace
uprzednio w roztworze glebowym, wykonujemy 2 oznaczenia. Jedno
oznaczenie wykonujemy dla sumy kwasowoSci wywolanej obecnoscig
soli glinowych, innych soli i kwaséw. Drugie oznaczenie wykonujemy, po-
zwigzaniu Al'* w niedysocjujaca s6l kompleksowa, dla kwaséw i kwas-
nych soli bedacych uprzednio w roztworze oraz kwasu powstalego przez
przejscie jonéw H- z kompleksu sorbeyjnego do wyciggu. Z réznicy w ilo-
Sci tugu zuzytego przy pierwszym i drugim miareczkowaniu obliczamy
ilos¢ glinu w wyciggu. Zastosowano 2 rézne odczynniki dla zwigzania Al-*
w niedysocjujacy w warunkach oznaczania zwigzek. Pierwszym z nich
jest fluorek sodu lub potasu. '

Glin zostaje zwigzany wg reakcji:

Al + 6F - F,

Na reakcje tg Creig zwrécil juz uwage w roku 1911. W roku 1935
wspomniana reakcja znalazla potwierdzenie w pracach 1. W. Tananaje-
wa i1 S. Kuraszwili. N. J. Czerwjakow i G. N. Deiczman polecaja odmia-
reczkowanie kwasowos$ci lugiem w obecnosci 2 wskaznikéw fenolftaleiny
i blekitu bromotymolowego. Oznaczenie sumy kwasowosci i glinu pro-

ponujg wykonaé¢ w obecnos$ci soli Seignett’a. Zachodzi wtedy nastepujgca
reakcja:

COOK COON\
| | Al OH
(IJHOH + Al Cl, + H,0 CHO /
|
clHOH CHOH + KCl+ 2 HCI
COONa COONa

A. W. Pawlinowa poleca uzycie w tym celu pyrogalolu. Reakcja
przebiega nastepujgco:

Ce¢Hy(OH), + Al'" - C,H,;0;Al + 3H’

W roku 1939 A. W. Sokolow postugujac sie fluorkiem sodu w celu
zwigzania Al'* i oznaczajac kwasowos$é tugiem wobec fenolftaleiny, opra-
cowal metode oznaczania glinu ruchomego, ktéra znana jest obecnie pod
nazwg metody Sokolowa.

Na; AlF, jest trwalty przy pH 8,2—8,5. Pozwala to na odmiareczko-
wanie kwasu wobec fenolftaleiny.

E. Feigel i G. Kraus w roku 1925 przedstawili ihny sposéb wigzania
glinu w niedysocjujaca w pewnych warunkach sél, kompleksowa, przez
wprowadzenie do badanego roztworu szczawianu sodu lub potasu. Za-
ehodzi wtedy reakcja:

2 A" + 3 C20,” — Al2(C204)3””
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Ilo$é szczawianu powinna byé 5—6 razy wigksza niz to wynilfa z po-
wyzsze]j reakcji.
Wolne kwasy oznaczali drogg jodometrycznego miareczkowania.

2 Al Cl, + 6 H,0 — 2 Al(OH), + 6 HCl
6 HCI + 5 KJ + KJO, = 3J, + 6 KCl + 3 H,O

F. Hahn i E. Hartleb (1927) proponujg odmiareczkowaé kwasowos$é
lugiem w obecnosci fenolftaleiny. A. K. Bobko (1935 r.) stwierdza w swo-
jej pracy, ze miareczkowanie wobec fenolftaleiny wykazuje zbyt duze
ilosci kwasow i twierdzi, ze lepiej jest uzyé jako indykatora czerwieni
metylowej, ale pod warunkiem ograniczonego wprowadzenia szczawianu
(2—5 moli na 1 mol glinu). Wspomniani juz poprzednio Czerwjakow
i Deiczman polecajg miareczkowanie w obecnosci fenolftaleiny. Oznacza-
nie sumy Al- i kwasowosSci przeprowadzali w obecnosci soli Seignett‘a.

Czernow twierdzi, ze przy pH 8,2—8,5 kiedy to fenolftaleina zabar-
wia sie na rézowo nastepuje juz czeSciowy rozpad kompleksu szczawia-
nowego i, ze oznaczenie kwasowosci w obecnosci tego kompleksu mozna
przeprowadzi¢ tylko droga elektrometrycznego miareczkowania.

S. N. Aleszin i G. I. Goletiani opierajac si¢ na wykonanych uprzednio
pracach dotyczacych wiagzania Al przez szczawiany i okreSleniu kwaso-
wosci jodometrycznie opracowali w roku 1935 metode oznaczania rucho-
mego glinu w wyciagu glebowym.

1. Metoda A. W. Sokotowa.

Wykonanie analizy.

100 g gleby wytrzasa sie w 250 ml 1n KCl w ciggu 1 godziny, a na-
stepnie przesacza. Bierzemy 50 ml przesaczu do kolbek Erlenmayera, za-
gotowujemy w ciggu 5 minut dla usuniecia CO, i miareczkujemy 0,01 n
(0.02 n). NaOH na gorgco w obecnosci fenolftaleiny do stabo rézowego za-
barwienia. Mozna tez zatkaé kolbki korkiem, w ktérym sg 2 otwory;
w jednym z nich umieszczone jest potgczenie do rurki z wapnem sodo-
wanym, w drugim jest bagietka (w czasie miareczkowania zakonczenie
biurety) i przesgcz mozemy przestudzié. Zuzyta ilo$é zasady odpowiada
ilosci kwasu powstalego na skutek przejscia jonéw H- i Al'** z kompleksu
sorbcyjnego do wyciagu, a poza tym kwaséw i kwasnych soli bedacych
uprzednio w roztworze glebowym. Nastepnie bierzemy 50 ml przesaczu,
zagotowujemy, dajemy 3 ml 3,5% NaF i miareczkujemy jak w pierwszym
wypadku. Glin zostaje unieruchomiony przez wejscie w sktad soli kom-
pleksowej.

' AlCl; + 6 NaF — Na,AlF, + 3 NaCl

Wedtug badan Czernowa nalezy wzigé 166%0 tej ilosci NaF jaka wy-

nika z powyzszej reakcji. W tym wypadku 3 ml 3,5% NaF starcza na
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zwigzanie ca 7 mg Al. Jezeli wiec kwasowo$é przy pierwszym miarecz-
kowaniu przekroczy 0,75 milirownowaznika, nalezy wziaé odpowiednio
wiecej ml NaF do drugiego miareczkowania.

Zuzyta przy drugim miareczkowaniu ilo§¢ NaOH odpowiada ilosci
kwasu powstalego na skutek przejscia joné6w H: z kompleksu sorbcyjne-
go do wyciggu, a poza tym kwasom i kwasnym solom bedacym uprzed-
nio w roztworze glebowym.

Iloé¢ ruchomego glinu oblicza sie z réznicy pierwszego i drugiego
miareczkowania. ’

Poniewaz do oznaczania wzieto odpowiednik 20 g gleby, otrzymany
wynik mnozymy przez 5. Ilo§¢ milir6wnowaznikéw NaOH mnozymy
przez 9 (gdyz 1 milirbwnowaznik Al wynosi 9 mg.) i otrzymujemy zawar-
tosé Al w mg na 100 g gleby.

Metode Sokolowa, na podstawie wypowiedzi dotyczacych metod
oznaczania glinu szeregu badaczy w tym takie i Czernowa, oraz na
podstawie moich badan, uznalem za nadajaca si¢ najlepiej do masowych
oznaczen glinu ruchomego.

Przeprowadzitem badania nad dokladnosciag tej metody przy ozna-
czaniu Al w 1,0 n roztworze KCl oraz w wyciggach glebowych w KCIl.
Wyniki tych badan umieszczone sg w tab. 3.

« Tablica 3.
Wyniki oznaczania glinu w roztworze metoda Sokolowa.

Znaleziono mg glinu
Dodana po dodaniu do roztworu 1 n KCl, |[po dodaniu do wyciggu
Lp. |  ilos¢ glinu w postaci zawierajacego Al ruch.
mg» AL | a1cy ch. ez Agﬁ%/z Aclh/.s‘c)z*./? z 6 gleb | z 1 gleby
1 0,1 0,09 0,09 0,00
2 0,2 0,20 0,22 0,20
3 0,3 0,29 0,31 0,33
4 0,4 0,43 0,42 0,42
5 0,5 0,51 0,53 0,52
6 1,0 1,01 1,00 1,06 1,02 1,01
7 2,0 . 2,04 2,06 1,98 2,05 1,96
8 3,0 3,03 3,00 3,15
9 40 4,01 4,10 3,99 4,01
10 5,0 5,06 5,08

Badania przeprowadzilem w ten sposéb, ze znane ilosci* soli glino-
wych dodawatem do 1,0 n KCl wzglednie do wyciagu glebowego w 1,0 n
KCl, a nastepnie oznaczalem glin metodg Sokolowa.

Odczynniki.
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1. NaOH 0,02 n (Sokolow podaje 0,01 n) — sporzadzony na wodzie
destyl. wygotowanej, z NaOH po wytraceniu weglanéw. 1 kropla od-
powiada * 0,01 mg Al

2. Florek sodu — 3,5%0 na wodzie destyl. po usunieciu CO.. Odczynik
chem. czysty. Sprawdzenie neutralnosci roztworu: do 3 ml 3,5% roz-
tworu NaF dodajemy 5 ml 0,1 n roztw. Al,(SO,), nie zawierajgcego
wolnych jonéw H- i 1 krople 0,1 n NaOH wobec fenolftaleiny; po-
winno powstaé trwale rézowe zabarwienie.

2. Metoda S. N. Aleszina i G. L. Goletiani

Wykonanie analizy.

Do 25 ml wyciagu glebowego dodaje sie 10 ml roztworu jodku pota-
su z jodanem potasu. W obecnosci silnego kwasu np. HC1 (w naszym wy-
padku powstalego na skutek reakcji wymiennej miedzy kompleksem
sorbcyjnym i roztworem KCl oraz wskutek hydrolizy soli glinowych pow-
statych w drodze wymiany — AICl; + 3H,O — Al(OH), -+ 3HCI) zacho-
dzi nastepujaca reakcja: 6HCl + 5KJ + KJO, = 3J, + 6KCl +4- 3H,O
wydzielajacy sie jod miareczkujemy mianowanym roztworem tiosiarczanu
w obecnosci roztworu skrobi (1 ml) jako wskaznika. Skrobie dodajemy
wtedy, gdy miareczkowany roztwér przez dodawanie tiosiarczanu dopro-
wadzimy do zo6ltego zabarwienia. W ten spos6b oznaczyliSmy jony H-
z wolnych kwaséw i jony H* powstale z hydrolizy soli glinowych. Bierze-
my druga porcje wyciggu (25 ml) dodajemj 10 ml nasyconego roztworu
szczawianu sodu lub potasu. Zachodzi wtedy reakcja, w wyniku ktoérej
glin zostaje zwigzany w s6l kompleksowa nie ulegajacg praktycznie dy-
socjacji:

AlC], + 3Na,C,0, —» Na;Al(C,0,); + 3NaCl

Nastepnie dodaje sig 10 ml roztworu jodku potasu z jodanem potasu i po-
stepuje si¢ jak z pierwsza porcja. W tym wypadku oznaczamy kwasowosé
wywolang obecnos$cig wolnych kwasow i kwasnych soli bedgcych uprzed-
nio w roztworze glebowym.
Z roznicy uzytego tiosiarczanu sodu w I i II miareczkowaniu oblicza-
my ilo$¢ glinu.
Odczynniki.
1. Roztwor jodku potasu z jodanem potasu — 260 g KJ 1 13,4 g KJO,
w 1000 ml wodnego roztworu.
2. Roztwdér skrobi rozpuszczalnej 0,5% wodny roztwér zabezpieczony
przed zepsujem HgJ, (10 mg/1000 ml roztworu).
3. Roztwoér tiosiarczanu sodu 0,02 n — 2,4822 g Na,S,0, 5H.0 i 0,05 g
Na,CO; w 500 ml wodnego roztworu.
Sprawdzajgc ta metode uzyskalem wyniki zamieszezone w tab. 4.
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Tablica 4.
Wyniki oznaczenia glinu w rozitworze metoda Aleszina-Goletiani.
L.p. Wzieto do analizy mg Al Znaleziono mg Al
1 0,3 0,32 — 0,31
2 0,5 0,51 — 0,51
3 1,0 0,99 — 1,01
4 2,0 2,01 — 2,01
5 3,0 2,93 — 2,00
6 5,0 4,81 — 4,81

Dla poréwnania metod oznaczania glinu ruchomego oznaczalem glin
w kilku glebach przy pomocy metod: Sokolowa, Aloszina — Goletiani
oraz Peiwe.

Wyniki sg umieszczone w tab. 5.

Tablica 5.
Porownanie metod oznaczania glinu ruchomego.

. . mg Al wg. metody
Nr probki glebowej
Sokolowa Aloszin i Golet Peiwe
' 9 -- 18 20
18 0 0 0
21 63 58 65
25 44 41 49
36 0 0 0
45 31 35 39
49 109 119 135
51 4 47 49
56 0 0 0

ZAGADNIENIA ZWIAZANE Z OZNACZANIEM GLINU
RUCHOMEGO W GLEBACH

Przy oznaczaniu glinu ruchomego wyplywa zagadnienie, czy przy
jednokrotnym wytrzasaniu gleby w 1,0 norm. roztworze KCl w ciggu,
1 godziny calkowicie wymienny glin przechodzi do roztworu.

Jezeli wyjs¢ z zalozenia, ze kwasowo$¢ wymienna wywolana jest tyl-
ko wymiennym glinem, to nalezaloby znaleziong ilo§¢ glinu pomnozyé
przez 1.75 wspélezynnik podany przez Daikuhare:

Gdy natomiast przyjmiemy, ze kwasowo$¢ wymienna powodowana
jest przejsciem do roztworu jonéw Al‘: i jonéw H- staniemy przed pyta-
niem, ile glinu moze przej$¢ jeszcze do wyciggu przy dalszych wytrzasa-
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niach i czy w iloSciach ré6wnowaznych powstalej przy tym kwasowosci
wymiennej. Dla stwierdzenia jaki jest udzial glinu w kwasowosci wy-
miennej badalem w 14 glebach kwasowo$é wymienng wg. met. Daiku-
hary i glin ruchomy. Uzyskane wyniki umieszczone sg w tablicy 6. Kwa-

sowo$¢ wymienng i ilo$é glinu obliczalem wg. wzoru Dailkuhary:

S=2 (YJ +

a, )
1—K

gdzie: S — catkowita kwasowo$¢ wymienna w 100 g gleby
y; — wynik I miareczk. w ml 0,1n NaOH
AU £
1 B Y2 1
yo,— wynik II miareczkowania w ml 0,ln NaOH
- K — wspdlczynnik = 0,85.
' Tablica 6.
Udziat glinu ruchomego w kwasowoS$ci wymiennej.
. Kwas. wymien. milir6wn. WSPl').l- Hlo¢ glinu w mg WSp(').l- o, llgdzinl oy llgdzial
Nr prébki NaOH czynnik czynpik w k%vl::lsuw ) wk%vlansuw )
glebowej |Jednokrotne| OblicZ: wg. | kwasowosci [Jednokrotne' Oblicz wg. dla mien. .wg}., mien. | w;-
wytrzasanie Daikuhary | wymiennej wytrzqsaniel Daikuhary glinu Daikubary | trzgsania
414 0,21 0,58 2,69 0,62 0,62 1,00 13,5 26
417 0,20 0,51 2,63 0,28 0,28 1,00 7,0 17
442 0,14 0,43 3,12 0,28 0,28 1,00 8,0 23
454 0,10 0,34 3,34 0,11 0,11 1,00 4,0 13
417 1,20 2,56 2,13 8,33 16,81 2,02 73,0 K
418 0,65 1,55 2,38 4,13 5,87 1,42 42,0 71
423 10,34 0,93 2,76 1,13 4,54 4,00 54,0 37
448 1,20 2,33 1,95 9,53 18,06 1,90 86,0 88
462 1,05 1,87 1,77 8,33 15,90 1,91 94,5 88
325 0,49 0,81 1,65 329 5,56 1,69 76,0 4
327 0,31 0,79 2,55 1,59 2,95 1,86 41,5 57
328 0,34 0,72 2,11 1,87 4,14 2,21 64,0 61
346 0,36 0,68 1,89 2,44 4,33 1,78 71,0 79
395 0,31 0,68 2,15 1,64 2,40 1,46 39,5 58

Jak wida¢ z przytoczonych w tablicy liczb kwasowo$é wymienna
oznaczona met. Daikuhary wywolana jest przejsciem do wyciggéw jonéw
i Al'- i H' Przy malej koncentracji glinu ruchomego w wyciggu przy
pierwszym wytrzgsaniu, moze on juz nie wystapi¢ przy drugim wytrza-

saniu.

Przy wigkszej zawartosci glinu ruchomego w glebach, w dalszych
wytrzgsaniach wystepujé on zwykle w iloSciach nizszyeh nhiz to wynika
ze wzrostu kwasowo$ci wymiennej. ..
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Z przytoczonych liczb wynika ,ze procentowy udzial glinu ruchome-
go w powstawaniu kwasowosci wymiennej, powieksza si¢ wraz ze wzro-
stem jego zawartoSci w glebie (co prawda nieproporcjonalnie). Jezeli
ilo$é glinu ruchomego jest < 1 mg/100 g gleby, to stanowi on najwyzej
kilkanascie %0 kwasowosci wymiennej. Jezeli natomiast ilo§é glinu rucho-
mego wzrosnie do kilkunastu mg na 100 g gleby, to kwasowosé wymienna
powodowana juz jest conajmniej w 3/4 obecnoécig jonu Al

Wspétczynnik, przez ktéry nalezy pomnozyé wynik jednokrotnego
oznaczenia glinu ruchomego dla obliczenia jego catkowitej iloci, wynosi
dla gleb zawierajacych > 1 mg Al'** na 100 g gleby okolo 1,75.

Wspélczynnik 1,75 podany przez Daikuhare dla obliczenia catkowitej
kwasowo$ci wymiennej, dla naszych gleb silnie kwasnych jest za maly
i nalezaloby przyjaé wspélezynnik 2,25.

W dalszym ciggu badan nad kwasowo$ciag wymienng, przeprowadzi-
tem badania w celu stwierdzenia co powoduje te cze§é kwasowosci wy-
miennej, ktéra nie jest wywolana jonami glinu.

Gleby, w ktérych oznaczono kwasowo$¢ wymienng i glin ruchomy,
wytrzasalem z woda w ciggu 1 godziny. Wyniki podane sa w tablicy 7.

Tablica 7.
Wyniki analiz dotyczacych kwasowoSci nie wywolanej jonami glinu.

Nr Oznaczenie w KCl Oznaczenia w H,O

rob | Zuzyto ml NaOH . Zuzyto ml NaOH .

Dl b znal | pHka znal. pHH,0
gle bez NaF | z NaF mg Al¥) bez NaF| z NaF | mg Al

419 17,45 0,85 38,80 3,79 0,70 0,60 0,23 4,74
420 12,45 1,00 26,75 3,69 0,90 0,70 0,45 4,29
428 8,15 0,80 17,20 3,30 0,80 0,60 0,45 4,31
438 i 1,18 0,48 1,60 4,26 0,35 0,35 0,00 5,04
440 4,98 0,50 10,45 4,07 0,40 0,40 0,00 4,87

*) Przy I wytrzgsaniu.

Umieszczone w tablicy liczby wskazuja na to, ze ta cze$¢é kwasowosci
wymiennej, ktéra zachowuje sie jeszcze w wyciggu glebowym po dodaniu
do niego roztworu fluorku sodu powodowana jest gléwnie obecno$cig
kwaséw i kwasnych soli znajdujacych sie juz przed tym w glebie, a nie
powstaniem kwasu na drodze wymienej wg. nastepujacej reakcji:

—H —K
kompl. sorbc. ] — g + KCl = kompl. sorbec. ]——% + HCI

Kwasowosé powstata ha skutek wymiany miedzy roztworem KCI
a kompleksem sorbeyjnym gleby czyli ,czysta kwasowo§¢ wymienna®
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stanowi w wypadku badanych gleb najwyzej 1/3 calkowitej kwasowosci
wymiennej, nie wywolanej obecno$cig glinu ruchomego. Jezeli dane te
przeniesiemy na wyniki otrzymane przy oznaczaniu wspoéiczynnika dla
glinu ruchomego i %o udzialu tego ostatniego w kwasowosci wymiennej,
(podane w tablicy 1) to musimy doj$é do przekonania, ze czysta kwaso-
wo$¢ wymienna powodowana jest glownie obecnoscia jonéw glinu.

Z danych tablicy 7 wynika, ze jezeli pH H,O gleby jest nizsze od 4,8
to glin zjawia sie w wyciggu wodnym tej gleby.

Ilos¢ ruchomego glinu zmienia sie znacznie ze zmiang glebokosci,
dlatego tez przy wynikach analiz gleb na zawarto$¢ glinu ruchomego na-
lezy poda¢ dokladnie glebokosé z jakiej pobrano prébke glebowsa. Wyniki
analiz kilku gleb z réznej glebokosci na zawartos$é glinu ruchomego poda-
ne sa w tablicy 9. Wskazuja one na to, ze w wierzchniej warstwie gleby
do 20 cm w wiekszosci wypadkéw ilosé glinu ruchomego jest mniejsza
anizeli na glebokosSci 20—40 cm. Zdarza sie jednak, ze ilo$é glinu rucho-
mego zmniejsza si¢ ze wzrostem glebokos$ci. Znaczne zwiekszenié iloSci
glinu ruchomego a co za tym idzie i kwasowo$ci wymiennej w warstwie
gleby ponizej 20 cm, moze czeSciowo powodowaé, ze dawki wapna obli-
czone wedlug kwasowos$ci wymiennej lub hydrolitycznej dla warstwy
ornej sg nie wystarczajgce.

Tablica 8.
Zawarto$é glinu ruchomego w zaleznoSci od glebokosci pobrania probki glebowej.

. * Glebokos¢ z jakiej pobr. mg Al ruchomego
Rodzaj gleby*) prob. gleb w cm PHkCI na 100 g gleby
|

Mada lekka 0—10 3,63 26,9
10—20 3,57 437

50 — 70 3,20 63,2

Gleba gliniasta 0— 17 408 10,3
ciezka, $rednio gie¢boka 10— 30 3,69 425
Mada Srednia 0—20 3,79 38,8
30 — 40 3,43 45,6

60 — 80 4,09 19,2

Zwir piaszczysty, gli- 0—10 3,30 17.2
niasty 20 — 30 4,26 5,5
60 — 170 4,20 7,6

Gleba gliniasto pylowa, 0—20 4,07 10,5
$rednio gleboka 20 — 40 3,96 23,2

* Gleby z pow. Jaslo.

Obecnosé glinu ruchomego w glebie zalezna jest od reakcji gleby. Za-
kwaszenia gleby przy pomocy kwasu np. do pH KCl 4,5 spowoduje poja-
wienie sie glinu ruchomego. Podwyzszenie pH(>>5) w glebie zawierajacej
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glin ruchomy przez dodatek wapna powoduje znikniecie glinu ruchomego
z tej gleby. Jezeli bedziemy dodawaé sole glinowe do gleby o pH wyz-
szym od tego, w ktérym zaczyna pojawia¢ sie glin ruchowy (pH KCl 5) to
glinu w wyciggu glebowym w 1,0 n KCI nie znajdziemy. Glin ruchomy
zjawi sie¢ dopiero wtedy, gdy dodamy tak duze iloSci soli glinowych, ze
pH obnizy sie do takiej wartosci, przy ktérej normalnie glin ruchomy
wystepuje. Jezeli natomiast dodajemy sole glinowe do gleby zawierajacej
juz glin ruchomy, to odnajdujemy calg ilos¢é dodanego glinu a nawet nie-
co wiecej (dzieki zwiekszeniu kwasowosci). Wyniki analiz przedstawione
s3 w tablicy 9.

Tablica 9.
Zachowanie sie soli glinowej (AlCl;) w glebach o réznym pH.

_ Znaleziono po 2 dobch
Dodano do Gleba z Turowej Woli Gleba z Makowa
L.p. | 100 g gleby —— -
mg Al mg gleby ruchom. HKCl mg glinu ruchom. HKC1

w 100 g gleby | P w 100 g gleby P
1 0 2,3 4,35 0,0 6,97
2 5 51* 4,30 0,0 5,70
3 10 10,8* 4,10 0,0 5,30
4 15 16,1* 4,10 0,0 5,00
5 20 20,8* 4,00 4,5 4,60
6 25 26,0* 3,95 4,7 4,40
7 30 - 88 4,30
8 35 - — 14,5 4,10
9 40 — 18,8 4,05
10 45 - - . 23,7 4,05
11 50 — - 25,5 4,00

* Qdliczono iloé¢ glinu (2,3 mg) zawartg w glebie.

Zagadnieniem dotyczacym metodyki oznaczania ruchomego glinu
jest rowniez suszenie prébek glebowych. Powstaje pytanie, czy jezeli po-
bieramy prébke w stanie wilgotnym, a nastepnie suszymy ja, to czy nie
powoduje to. zmian w zawartoSci ruchomego glinu. Tym zagadnieniem
zajmowal sie B. L. Filosov (6). Podaje on, ze powietrznie sucha gleba mo-
ze by¢ uzywana do oznaczen.

Zwiekszenie rozdrobnienia probki glebowej, ponad normalnie przy-
jete powoduje nieznaczny wzrost iloSci glinu.

Waznym zagadnieniem dotyczacym glinu ruchomego jest jego dyna-
mika w ciggu roku. Nie znalazlem danych dotyczacych glinu ruchomego,
ale jest dosé duzo materialéw dotyczacych glinu znajdujacego sie w roz-
tworze glebowym, a ktére moga rzucié pewne $wiatlo na omawiane przez
nas zagadnienie.
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W. H. Pierre i wspélpracownicy (12) badali dynamike glinu znajdu-
jacego sie w roztworze glebowym. Dane dotyczace jednej z takich gleb
podane sg w tablicy 10.

Tablica 10.
Zawarto$é glinu w roztworze glebowym (12).

Nr glebyv Data pobrania prébki | pH wyciggu glebowego mg Al ngelztgyna 1000 g
554 A I, 4,53 3,05
B 21.V. 4,35 4,75
C 10.VIL 4,40 7,75
D 17.X. 4,60 3.20

Analizy tej jak i innych gleb wykazaly, ze najwiecej glinu w roztwo-
rze glebowym bylo letnig pora.

Streszczenie.

Podano krétki przeglad teorii powstania ruchomego glinu, jego udzia-
tu w kwasowos$ci wymiennej i sorbcji P,O; oraz jege toksycznego dziata-
nia na ro$liny.

Opisano metody oznaczania ruchomego glinu.

Oznaczano glin w czystych solach i otrzymano doéé zgodne wyniki
(<< 5%, przy b. matych ilosciach do 10% bledu) z teoretycznym wylicze-
niem. Oznaczenie przeprowadzono metodami: Sokotowa, Czernowa, Alo-
szina-Goletiani oraz Peiwe.

W kilku glebach oznaczano Al ruchomy metodami: Sokolowa, Alo-
szina-Goletiani i Peiwe. Wyniki nie byly zgodne. Dwie z metod dawatly
wyniki zblizone, wynik trzeciej metody odbiegal dosé zna¢znie. Metoda
Peiwe dawala zawsze wyzsze wyniki. Wyniki otrzymane metoda Soko-
lowa byly bliskie jednej z dwu pozostalych metod. Do masowego ozna-
czania ruchomego glinu nadaje sie najbardziej metoda Sokolowa, bo
daje dokladne wyniki, jest prosta i tania. Dla gleb zawierajgcych
= 1,0 mg Al ruchomego w 100 g, wyniki otrzymane przy uzyciu jednej
z metod oznaczania Al ruchomego nalezy przemnozyé przez wspétczyn-
nik 1,75 dla otrzymania calkowitej ilosci ruchomego glinu. Czysta kwa-
sowos¢ wymienna tych gleb wywolana jest prawie calkowicie jonami
glinu.

Prace wykonano w Zakladzie Chemii Rolnej SGGW w Warszawie.
Panu Prof. Dr M. Gérskiemu, Kierownikowi Zakladu bardzo dziekuje za
temat i wskaz6éwki, a prof. dr. B. Dobrzanskiemu za nadestane prébki gle-
bowe.
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C. MOCEA/JIb

IIOABUKHON AJIIOMMHUM KUCJIBIX IIOYB
Y METOJBI EI'O OITPEOEJIEHUSA

(Kadenpa arpoHomuueckod xumuu Bapmasckod I'nmaBnolt Cesnbcro-XossaHcTBeHHOH
Ikonb)

Pe3zwomMms

Coob1teno KpaTkoe 0003peHye TeOpyii BO3HMKHOBEHMS TIOABUKHOTO
aNMIOMMHNSA, €r0 ydacTuss B OODMeHHOJ KMCJIOTHOCTM M cBasbiBauus P,0,
a Takxke ero AAOBUTOrO BIIMSIHUA.

OmnmcaHb! METOABI ONIPeeJIEHMsA ITOJBUKHOTO aJJIOMUHUS.

Onpepneneno 65170 cofepzkaHye aJIOMMHUA B YMCTBHIX COJAX Y IIONY-
4eHbl 6bLIM JOBOJIBHO COTJIACYIONIMECA C TEOPETUYECKMM PacCyeTOM pesyib-
TaThl (TTOTPelIHOCTE cocraBisaia 5%, mocruras 10%o npu BecbMa MajioM CO-
Jlep3KaHun).

Ompepenenne 6110 MpoBefeHo o meroxy CokosoBa, UepHoBa, Ajre-
urHa-Tonemyuann u IleitBe. B HeKOTOpPBIX nMOYBax ayOMMHMI 6bLI onpexe-
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JeH o merony CokoJsioBa, Ajseummua-I'oseruannu u IleiiBe. Pe3yabTaTh! 1o-
JIy4eHBbI HecXOofHble. JBa MeToZa JaBaJyy CXOOHblE Pe3yJbTaThl, TPETHUI Me-
TOA JaBaJl AOBOJBHO 3HA4YMTEJIbHbIe OTKJIOHeHusa. Merop IleiiBe Bcerga ma-
BaJl NpeyBeJMdeHHbIe Pe3yJbTaThL. -

PesynbraTe! monyueHHble o Metony CokoJsioBa cOMKaINCh C pe3yJib-
TaTaMy OFHOTO U3 IBYX APYTrMX METOLOB,

I mesieit MaccoOBOTO ONpeeJIeHMA MOABMKHOTO aJIoMuHMA Halbosee
npuronzeH Meros; Cokos0Ba, TaK Kak OH MPOCT, [iellleB M JaeT TOYHble pe-
3yJIbTaThI.

ST. MOSKAL

METHODS FOR DETERMINING THE QUANTITY OF MOBILE
ALUMINIUM IN ACID SOILS.

Summary

A short survey was given of the theory of the crigin of mobile alu-
minium, its share in exchange acidity and sorption of P,0, and also its
toxic action.

Various methods for determining the quantity of mobile aluminium
were described.

The amount of this element was determined in pure salts and the
results were more or less similar to those obtained by theoretical
calculation (<< 5%, for very small quantities up to 10% error).

The methods used were those of Sokolow, Czernow, Aloszin-Goletia-
ni and Peiwe.

In some soils the quantity of mobile aluminium was determined by
the Sokolow, Aloszin-Goletiani and Peiwe methods. The results obtained,
however, were not consistent." ’

Two methods yielded similar results but the result obtained by
means of the third method differed considerably from the other two.
The Peiwe method always gave higher results.

For large-scale investigations the Sokolow method is the most
suitable, because not only does it give accurate results but it is also simple
and cheap. ’

For soils which contain more than 1,0 mg. of mobile aluminium in
100 gr. the results obtained — no matter by which method — should be
multiplied by the coefficent, 1,75, in order to ascertain the total amount
of mobile aluminium. Pure exchange acidity of this soils is due almost
entirely to the activity of aluminium ions.



