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Dla rolnictwa, jakkolwiek nie jest obojętna ogólna zawartość fosforu 
w glebie, to szczególnie interesująca jest jednak ilość fosforu łatwo roz­
puszczalnego w słabych kwasach lub słabych zasadach. Są to tak zwane 
fosforany łaitwo dostępne dla roślin.

Jest wiele metod oznaczania tych łatwo rozpuszczalnych fosforanów. 
Dla kilku z nich znaleziono' dość dobrą korelację między ilością tzw. łatwo 
dostępnych dla roślin fosforanów a potrzebami nawozowymi roślin. Nie­
które z metod, np. wyciąg w kwasie octowym lub w  kwasie węglowym, 
już dawno były oceniane krytycznie [1] i wskazywano na możliwość wtór-' 
nej sorpcji fosforanów podczas wytrząsania. Innymi słowy, twierdzono,, że 
przy pomocy tych metod nie oznaczamy całkowitej ilości fosforanów, które 
przeszły do wyciągów, ponieważ część zostaje wtórnie zasorbowana. Na 
przykład według D. N. P r i a n i s z n i  к o w a przy użyciu do oznaczania 
łatwo rozpuszczalnych fosforanów rozpuszczalników niezdolnych do roz­
puszczania fosforanów żelaza, następuje sorpcja już rozpuszczonych fos­
foranów w czasie wytrząsania gleby z rozpuszczalnikiem. Im więcej żelaza 
w glebie, tym silniej zachodzą procesy retrogradacji. Oczywiście przejście 
fosforanów w związki nierozpuszczalne w kwasie octowym czy węglowym 
nie świadczy jeszcze o ich niedostępności dla roślin.

W późniejszych badaniach w celu zapobieżenia wtórnej sorpcji podczas 
wytrząsania, a tym samym dla zwiększenia ilości fosforanów w przesączu, 
dodawano do wyciągu w kwasie octowym pewnych związków chemicznych, 
np. kwasu selenawego lub 8-hydroksychynoliny [2]. Związki te wpływały 
w różnym stopniu na zmniejszenie się sorpcji fosforanów podczas wytrzą­
sania różnych gleb. Kwas selenawy na glebach słabo sorbujących sorpcji 
prawie nie zmniejszał, natomiast na glebach silnie sorbujących fosforany 
(czerwonoziemy) — dodatek tego kwasu zwiększał ilość fosforanów w wy-
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ciągu nawet o 300 °/o [2]. Nasuwa isię pyitanie, na jakiej drodze mogą być 
wtórnie sorbowane przez glebę fosforany w czasie otrzymywania wyciągów. 
Może to nastąpić prawdopodobnie dlatego*, że w glebie znajdują isię różne 
związki fosforowe, które stykają się ze stosunkowo małą powierzchnią 
gleby i przy pH panującym w  glebie są nierozpuszczalne. Z chwilą gdy 
zaczynamy glebę wytrząsać w jednym z rozpuszczalników, niektóre związki 
fosforu, np. fosforany wapnia, mogą ulegać rozpuszczaniu, a jednocześnie 
stykają się z dużą powierzchnią gleby i wieloma związkami chemicznymi, 
które z kolei mogą powodować ich sorpcję.

W tej pracy starano się istwierdzić sorpcję fosforanów w wyciągu w sła­
bych kwasach przy pomocy 3-P. Zastosowano 5 metod w odniesieniu do 4 
gleb. Temat pracy otrzymano od prof, dr A. W. S o k o ł o w a  w Instytu­
cie Poczwowiedienija AN ZSRR im. W. W. Dokuczajewa w Moskwie.

1. Piasek słabo gliniasty zbielicowany. Lubiereckie Pole Doświadczalne.

Całkowita kwasowość wymienna — 2,0 mg-równ. na 100 g gleby 
Całkowita kwasowość hydrolitycz-

2. Glina ciężka pylasta, średnio zbielicowana. Stacja Doświadczalna 
w Dołgoprudach.

CHARAKTERYSTYKA GLEB

Zawartość próchnicy 
pH suspensj^glebowej

— 2,3%
w KC1 — 2,9, w H 20  — 3,7

na
Całkowita pojemność wodna

— 9,6 mg-równ. na 100 g gleby
— 27,0%

Zawartość próchnicy 
pH suspensji glebowej 
Kwasowość wymienna

— 2,9%
wKCl  — 4,1, w H 20 — 4,9

Kwasowość hydroli tyczna 
Zawartość wymiennego Al 
Całkowita pojemność wodna

— 1,4 mg-równ. na 100 g gleby
— 5,9 mg-równ. na 100 g gleby
— 1,3 mg-równ. na 100 g gleby
— 45%

3. Czarmoziem, utwór pyłowy ilasty. Rezerwat w Kursku.
Zawartość próchnicy 
pH suspensji glebowej 
Kwasowość wymienna 
Kwasowość hydrolityczna 
Całkowita pojemność wodna

— 8,25%
w KC1 — 5,3, w H 20  — 5,8
— 0,3 mg-równ. na 100 g gleby
— 8,4 mg-równ. na 100 g gleby
— 45%

4. Mada z doliny rzeki Oki. Glina ciężka pylasta.
Zawartość próchnicy 
pH suspensji glebowej 
Całkowita pojemność wodna

— 4,0%
w KC1 — 7,5, w H 20  — 7,9
— 41%
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T a b l i c a  1
Skład mechaniczny gleb 

(metoda areometryczm. Casagrande w  modyfikacji Prószyńskiego)

Procent cząstek glebowych — mm
Gleba Poziom

1 -0 ,5 0,5-0,25 0,2 5 -  
ОДО

0,10—
0,05

0,05—
0,02

0,02—
0,006

0,006-
0,002

<0,002

Piasek słabo g li­
niasty zbielico- 
wany

warstwa
orna 3,5 32,6 46,9 2,0 6,0 4,0

)

2,0 3,0

Glina ciężka py- 
lasta, średnio 
zbielicowana

warstwa
orna 0,3 1,0 8,1 6,6 28,0 29,0 14,0 13,0

Mada, glina c ięż­
ka, pylasta

warstwa
orna 0,0 0,4 9,9 8,7 22,0 28,0 14,0 17,0

Czarnoziem utwór 
pyłowy ilasty

warstwa
orna 0,0 00 6,6 17,4 25,0 30,0 11,0 10,0

Skład mechaniczny badanych gleb metodą Casagrande w modyfikacji 
M. Prószyńskiego podano w tabl. 1.

CHARAKTERYSTYKA METOD

1. Wyciąg w 0,5n kwasie octowym o pH 2,5. Glebę wytrząsa się w ciągu 
jednej godziny, a następnie pozostawia na 1 dobę. Przed sączeniem wstrząsa 
się. Stœunek gleby do roztworu 1 : 25.

2. Wyciąg w kwasie octowym zbuforowanym octanem sodu, o pH 4,8. 
Czas wytrząsania V2 godziny. Stosunek gleby do roztworu 1 : 10.

3. Metoda Truoga, czyli wyciąg w 0,002n H2 SO4 , zbuforowany siar­
czanem amonu do pH 3,0. Czas wytrząsania V2 godziny. Stosunek gleby do 
roztworu 1 : 200.

4. Wyciąg w 0,5% kwasie selenawym o pH 2,5 (doprowadzono do takiego 
pH  amoniakiem). Wytrząsa się w ciągu jednej godziny i pozostawia na 
1 dobę. Stosunek gleby do roztworu 1 : 25.

5. Metoda Egnera, czyli wyciąg w mleczanie wapnia (0,02n mleczan 
wapnia +  0,01n HC1); o pH 3,7. Czas wytrząsania — 2 godziny. Stosunek 
gleby do roztworu 1 : 50.

Radiometryczna metoda określania rozmiarów sorpcji fosforanów w cza­
sie wytrząsania polega na dodawaniu do rozpuszczalników 32P. Po otrzy­
maniu wyciągów oznacza się ich aktywność, a jednocześnie fosfor kolory­
metrycznie. Ilość zasorbowanych fosforanów oblicza się ze zmniejszenia 
się aktywności wyciągu w  stosunku do aktywności rozpuszczalnika. Doda­
tek bardzo małej ilości 32P o dużej aktywności nie wpływa na wyniki kolo­
rymetrycznego oznaczenia fosforu glebowego. Radioaktywność rozpuszczał-
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ników i wyciągów mierzono licznikiem GM. Do pomiarów brano 2 ml roz­
tworu. Pobierano po 2 próbki z dwóch na ważek i pomiar radioaktywności 
wykonywano dwukrotnie. Z ubytku 'radioaktywności wyciągu sądziliśmy 
o rozmiarze sorpcji fosforanów przez glebę, wychodząc z założenia, że w pro­
cesie rozpuszczania fosforanów glebowych następuje reakcja wymiany po­
między jonami fosforowymi, jakie znalazły się w roztworze glebowym, 
a fosforanami stałej fazy gleby. W warunkach równowagi stosunek iilości 
izotopów 32P i 31P zawartych w stałej fazie gleb i w roztworze glebowym 
powinien być jednakowy, to jest

31P roztwór glebowy e 32P roztwór glebowy 
31P fazy stałej 32P fazy stałej

Dodatek bardzo małych ilości 32P do roztworu glebowego nie powinien 
mieć wpływu na powyższą równowagę,

Uzyskane wyniki przedstawione są w tablicy 2 i 3. Przy metodzie radio­
metrycznej uwzględniono sorpcję fosforanów, jaka zachodzi w czasie wy­
trząsania, tzn. że wynik kolorymetrycznego oznaczenia powiększono o tę 
ilość fosforanów, która uległa wtórnej sorpcji, a która została oznaczona 
przy pomocy fosforu promieniotwórczego.

T a b l i c a  2
Wtórna sorpcja fosforanów w  czasie otrzymywania wyciągów glebowych

Wyciąg

Gleba

Procent zasorbowanych fosforanów z wyciągu przez glebę

kwas octowy
kwas octowy 

zbuforo- 
wany

Truoga(kw.
siarkowy)

kwas
selenawy

Egnera

Piasek słabo g li­
niasty zbielico- 

wany
27,7 39,4 5,2 4,0 5,4

Glina ciężka py- 
lasta średnio zbie- 
licowana

66,9 81,5 18,8 17,1 52,9

Mada, glina ciężka 
pylasta

43,4 66,3 16,6 13,7 29,5

Czarnoziem, utwór 
pyłowy, ilasty

26,8 68,8 10,0 16,5 35,4

Jak widzimy z przytoczonych wyników, badane metody różnią się mię­
dzy sobą. Największa sorpcja zachodzi przy wytrząsaniu gleby w kwasie 
octowym zbuforow-anym. Ilość zasorbowanych f osforanów wynosi tu od 39% 
na glebie piaszczystej o małej zdolności sorbowania do 82% na ciężkiej gli­
nie isilnie sorbującej fosforany. Można by to częściowo wytłumaczyć węż-
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T a b l i c a  3
Zawartość łatwo rozpuszczalnych fosforanów w glebach (w mg P2O5 na 100 g gleby) 

oznaczona w różnych wyciągach metodą kolorymetryczną i radiometryczną

Gleba Metody ozna­
czania P 2O5

Wyciąg

kwas
octo­
wy

kwas
octowy

zbuforow.

Truoga
(kwas
siark.)

kwas
sele-
nawy

Egne-
ra

przedział
ufności

(P=0,95)

Piasek słabo gli-j kolorymetryczne 2,4 2,7 7,6 6,4 5,5 0,33
niasty radiometryczne 3,4 4,6 8,0 6,7 5,8 0 57

Glina ciężka, śre­ kolorymetryczne 1,4 1,2 8,5 8,2 4,5 0,78
dnio zbielicowana radiometryczne 3,8 6,4 10,4 9,9 9,5 1,66

Mada, glina cięż­ kolorymetryczne 15,5 17,0 36,3 41,0 35,5 3,74
ka, pylasta radiometryczne 26,3 50,9 44,1 47,2 51,5 7,39

!
Czarnoziem utwór kolorymetryczne 2,5 1,6 10,0 4,8 5,7 0,86
pyłowy radiometryczne 3,5 5,3 11,1 5,7 8,1 1,77

szym niż w innych metodach stosunkiem gleby do roztworu (1 : 10) oraz 
większym pH w stosunku do imnycth metod.

Wyciąg w 0,5;n kwasie octowym o szerszym stosunku gleby do roztworu 
i mniejszym. pH wykazuje już mniejszą sorpcję, ale jeszcze bardzo dużą. 
Ilość zasorbowanych fosforanów wynosi tu od 28°/o na glebie lekkiej do 
67% na ciężkiej zbielicowanej glinie. Ilość łatwo rozpuszczalnych fosfora­
nów oznaczona kolorymetrycznie i radiometrycznie przy pomocy wymie­
nionych metod jest znacznie niższa (z wyjątkiem jednego przypadku) niż 
przy użyciu pozostałych metod.

Dalsze dwie metody, wyciąg w 0,002n kwasie siarkowym i w 0,5% kwa­
sie selenawym, dają wyniki bardzo zbliżane do siebie, a różnią siię wyraźnie 
od dwóch poprzednich metod. Zarówno jeden, jak i drugi kwas zapobiegają 
w dużym stopniu ponownemu zasorbowaniu fosforanów, które znalazły się 
w wyciągu. Ilość zasorbowanych fosforanów wynosi we wspomnianych wy­
żej glebach dla metody Truoga — 5% (gleba lekka) d 18% (gleba ciężka), 
a dla wyciągu w kwasie selenawym odpowiednio 4% i 17%.

W metodzie Truoga można to tłumaczyć bardzo szerokim stosunkiem 
gleby do roztworu (1 : 200), natomiast w drugim przypadku kwas selena- 
wy zapobiega w dużym stopniu wytrącaniu się trudno rozpuszczalnych fos­
foranów, np. fosforanów żelaza. Sądzimy to na tej podstawie, że w przypad­
ku wytrząsania 5 g gleby z 125 ml 0,002n H2 SO4 na glebie piaszczystej zo­
stało zasorbowane 13,3%, na glebie ciężkiej gliniastej 45,1%, podczas gdy 
przy stosunku gleba:roztwór= 1:200 odnośne liczby wynosiły 5,2% i 18,8%. 
Jeżeli chodzi o wyciąg w kwasie selenawym, to można go porównać z wy­
ciągiem w kwasie octowym. W obydwu tych metodach stosunek gleby do
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roztworu, iczas wytrząsania, pH roztworu i 'temperatura (±20°) są je ' lako­
we. Zatem żaden z tych czynników nGe mógł wpływać na tak różne wyniki 
otrzymane przy zastosowaniu tych metod. Nieznaczną sorpcję pr:,y użyciu 
kwasu selenawego można wytłumaczyć zdolnością tego kwasu do- tworzenia 
nierozpuszczalnych związków z kationami, które by mogły tworzyć trudno 
rozpuszczalne fosforany.

Przytoczone dane wskazują, że stosując metodę Truoga i wyciąg w kwa­
sie selenawym otrzymujemy wyniki zbliżone do rzeczywistych ilości łatwo 
rozpuszczalnych fosforanów. Nawet na glebach ciężkich, kwaśnych, silnie 
sorbujących ilość zasorbowanych fosforanów z wyciągu nie przekracza 1/5 
całkowitej ich ilości. Można by tu zaznaczyć, że przy metodzie z kwasem 
selenawym kolorymetryczne oznaczenie fosforu jest dość uciążliwe i lepszą 
pod tym względem jest metoda Truoga. Natomiast przy zastosowaniu wy­
ciągu w kwasie octowym na jednej z gleb zostało zasorbowane nawet 2/3 
wszystkich fosforanów, które przeszły do wyciągu. Jeszcze większą sorpcję 
widzimy w  kwasie octowym zbuforowanym octanem sodu, gdzie przeszło 
4/5 fosforanów zostało- zasorbowane przez glebę ciężką i kwaśną.

Interesująca nas szczególnie, bo najczęściej u nas stosowana, metoda 
Egnera, jeśli chodzi o sorpcję, zajmuje miej.soe pośrednie między wymie­
nionymi dwoma grupami metod. Ilość zasorbowanych fosforanów wynosi 
od 6% na glebie lekkiej do 53% na glebie ciężkiej zbielicowanej. Wynika to 
między innymi i z tego, że w stosunku do metody w kwasie octowym, me­
toda Egnera jakkolwiek ma większe pH, co wpływa wyraźnie na zmniej­
szenie ilości fosforanów w  wyciągu, to jednak szerszy stosunek gleby do 
roztworu zwiększa ilość fosforanów w wyciągu. W .stosunku do wyciągu 
w kwasie octowym zbuforowanym wyciąg Egnera ma znacznie mniejsze pH. 
Dlatego w  stosunku do tych dwu metod znajdujemy w  wyciągu Egnera 
większe ilości fosforanów i sorpcja fosforanów z wyciągu podczas wytrząsa­
nia jest mniejsza z wyjątkiem wyciągu w kwasie octowym z ozamoziemem. 
W stosunku do metody Truoga i wyciągu w  kwasie selenawym metoda 
Egnera wykazuje większą sorpcję fosforanów z wyciągu podczas wytrzą­
sania. Można by to tłumaczyć znacznie większym pH wyciągu według me­
tody Egnera.

Ilość oznaczonych kolorymetrycznie i radiometrycznie fosforanów w wy­
ciągu Egnera na glebie lekkiej jest zbliżona do ilości fosforanów w wyciągu 
w kwasie selenawym, ale nieco niższa.

Biorąc pod uwagę wszystkie metody musimy .stwierdzić, że sorpcja fos­
foranów wzrasta w miarę jak gleby są cięższe, a przy zbliżonym składzie 
mechanicznym jest ona większa na glebie kwaśnej. Jednak sorpcja ta, przy 
użyciu do wyciągu kwasu selenawego i kwasu -siarkowego, jest wielokrotnie 
mniejsza niż przy użyciu kwasu octowego zarówno na glebie lekkiej, jak 
i na glebach ciężkich.
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Przy użyciu do wyciągu kwasu octowego, a zwłaszcza kwasu octowego 
zbuforowanego octanem -sodu, wyniki oznaczeń fosforanów łatwo rozpusz­
czalnych metodą kolorymetryczną i radiometryczną są zupełnie odmienne. 
Przy czym kolorymetryczne oznaczenie wykazuje niekiedy kilkakrotnie 
mniejisze ilości fosforanów. Wyniki kolorymetrycznego i radiometrycznego 
oznaczenia fosforanów, przy użyciu do wyciągu kwasu siarkowego i iselena- 
wego są zbliżone, z tym że metoda radiometryczna wykazu je większe ilości 
fosforanów.

Przy użyciu metody Egnera na glebie piaszczystej wyniki koloryme­
trycznego i radiometrycznego oznaczenia fosforanów w wyciągu są podob­
ne. Natomiast nj glebach ciężkich kolorymetryczne oznaczenie wykazuje 
znacznie mniejszą ilość fosforanów niż radiometryczne.

*

Praca została wykonana w Instytucie Gleboznawstwa im. W. W. Doku- 
czajewa w Moskwie pod kierunkiem prof, dr A. W . S o k o ł o w a i  prof, dr 
Z. I. Z u r b i с к i e g o. Autorzy dziękują uprzejmie za wskazówki podczas 
wykonywania pracy. Wyrażają wdzięczność kierownictwu Instytutu za 
umożliwienie pracy w Instytucie. Pracownikom Instytutu dziękują za oka­
zaną im pomoc w czasie wykonywania pracy.

Część dotyczącą metody Egnera wykonano w Zakładzie Chemii Rolni­
czej SGGW w Warszawie.
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СТ. МОСКАЛЬ и Т. БАРЩ АК

О ПОГЛОЩЕНИИ ФОСФАТОВ МЕЧЕНЫХ Р-32 ПРИ ИЗВЛЕЧЕНИИ
ПОЧВЕННЫХ ВЫТЯЖЕК

Сельскохозяйственная изотопная лаборатория Польской Академии Наук

Ре з юме

Определено было поглощение фосфатов меченых 32Р при извле­
чении вытяжек из четырёх видов почв. Применялись следующие вы­
тяжки: 1) 0,5 п уксусной кислотой при pH  =  2,5, 2) уксусной кислотой
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забуференной уксуснокислым натрием при pH — 4,8, 3) по Труогу то 
есть 0,002in серной кислотой, забуференной сернокислым аммонием при 
pH =  3,0, 4) вытяжки 0,5% селенистой кислотой усредненной амми­
аком до pH — 2,5, 5) вытяжка по Эгнеру то есть 0,02п молочнокислым 
кальцием, забуференным молочной кислотой при pH =  3,7. Поглощение 
фосфатов определялось по убыли активности вытяжек, к которым 
были прибавлены незначительные количества соединений 32Р.

Согласно полученным результатам поглощения фосфатов обусло­
влено как видом почвы, так и растворителя. Фосфаты поглощаются 
сильнее более тяжелыми и более кислыми почвами. Наибольшие раз­
личия между определениями по методу радиометрическому и колори­
метрическому то есть наиболее сильное поглощение было выявлено 
при применении уксусной кислоты так чистой, так и в забуференной 
(от 30% до 80,% в зависимости от вида почвы). Напротив того наиболь­
шая согласованность результатов радиометрических и колориметри­
ческих определений то есть наиболее слабое поглощение найдено при 
вытяжке серной и селенистой кислотами (от 4 до 19% в зависимости 
от вида почвы). Поглощение фосфатов при вытяжке молочной кисло­
той занимает среднее место между двумя ранее указанными Группами 
и колеблется от 6% (при легких почвах) до 53% (при тяжелой оподзо- 
ленной почве).
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SORPTION OF PHOSPHATES DURING THE PROCESS OF OBTAINING 
SOIL SOLUTIONS BY MEANS OF P-32
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S u m m a r y

Phosphate .sorption during the process of obtaining soil .solutions was 
determined in four soils by the following methods:

1. Solutions in 0,5n acetic acid with pH 2,5,
2. Solution in acetic acid buffered by hydrated sodium acetate with 

pH 4,8,
3. by the Truog method, i. e. solution in 0,002n H2S 0 4, buffered by 

ammonium sulphate to pH 3,0,
4. solution in 0,5% selenious acid reduced by liquor ammonia to pH 2,5,
5. by the Egner method, i. e. solution in 0,02n lactic acid, buffered by 

calcium lactate to pH 3,7.
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Phosphate sorption was determined by the decrease of solution acti­
vity, to which had been added 32P.

Experimental results indicate that phosphate sorption depends on the 
type of soil and kind of solvent. It is higher in heavier and more acid soils. 
The widest divergences between radiometric and colorimetric indications 
and thereby highest -sorption rates — were observed when applying the 
acetic acid aind the buffered acetic acid methods, they varying from 30 to 
80°/o, according to soil type. Conversely, the best coincidence between radio- 
metric and colorimetric indications, i. e. lowest sorption, was noted in the 
sulphuric acid and the selenious acid solutions (4 to 19% according to soil 
type). In lactic solution, phosphate sorption rates lay between those ob­
tained by the abovementioned two groups of methods, varying from 6% 
on light soils to 53% on heavy podsolic soil.




