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Abstract: The objective of this paper has been to compare the usefulness of several reagents
for extraction of phytoavailable forms of B, Cu, Mn, Zn and Fe from soil. For each element, 3
extractants were compared, a specific one, DPTA and EDTA. Specific methods were different for
each mlcroe]emcnt hot water for B, 0.43 mol HNO, ‘dm™ for Cu, MgSO, for Mn and 0.1 mol
HCI'dm™ for Zn. The material consisted of 156 samples of soil and plants growing on that soil.
The collection of 156 samples was subdivided into 4 groups according to the soil pH: very
acidic, acidic, slightly acidic and neutral. Extracted amounts of microelements from soil were
compared within each group of samples along with the corresponding quantities of microele-
ments taken up by plants. Such comparisons formed the basis for determining the usefulness of
the reagents. All tested extractants were acceptable for Mn and none of them produced the
satisfactory result for B and Fe. EDTA and DPTA yielded much better results for Cu and Zn than
the specific extractants.
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WSTEP

Ocena zawarto$ci mikroelementéw w glebie pod katem potrzeb pokarmowych roslin
jest zagadaniem, ktore ciagle wymaga dalszych badan. Jednym z glownych problemow
nadal pozostaje znalezienie takiej metody ekstrakcji pierwiastkow z gleby, ktéra najlepie;j
symulowataby mozliwosci pobierania ich przez rosliny. Jakkolwiek zarowno na swiecie
[Shorrocks 1997, White, Zasoski 1999], jak i w Polsce [Obojski, Straczynski 1995;
Kucharzewski, Debowski 2000] wystepuja znaczne obszary gleb z niedoborem
mikroelement6éw, to aktualnie tylko niewielu autorow podejmuje ten temat [Burzynska,
Sapek 2000; Gambus i in. 2004; Karon, Gediga 2000; Mercik i in. 2004]. Jednoczesnie
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w ostatnich latach w literaturze $wiatowej pojawily sig dziesiatki prac dotyczacych
poszukiwania najlepszego roztworu ekstrakcyjnego do oznaczania metali ciezkich w
glebach zanieczyszczonych [Cajuste i in. 2000; McBride i in. 2003; McLaughlin i in.
2000; Menzies i in. 2007; Nolan i in. 2005]. Pomimo Ze niektdre z niezbednych
mikroelementéow pokarmowych zaliczane sg rowniez do metali cigzkich, to wyniki
badan nad glebami zanieczyszczonymi metalami cigzkimi nie powinny by¢ przenoszone
w warunki ich niedoboru.

Celem niniejszej pracy bylo poréwnanie przydatnosci kilku roztworow do ekstrakeji z
gleby tzw. fitoprzyswajalnych form B, Cu, Mn, Zn i Fe do okre$lania potrzeb nawozenia
wymienionymi sktadnikami.

MATERIAL I METODY

Material badawczy stanowito 156 probek glebowych z warstwy ornej oraz 156
probek roslinnych pobranych z rejonu Dolnego Slaska. Probki pobrano z 4 grup gleb
rozniacych sig odczynem: grupa I — gleby bardzo kwasne, II — kwasne, III — lekko
kwasne oraz IV — obojgtne. Charakterystyke gleb podano w tabeli 1.

TABELA 1. Charakterystyka probek glebowych ($rednie i zakresy)
TABLE 1. Characteristic of soil samples (means and ranges)

Opis — Description Grupy gleb - Groups of soils
I 11 111 v
Liczba prob 30 40 53 33
No of samples
pH 3,64.5 4,6-5,5 5,6-6,5 6,6-7,9
Mat. organicma [%]  {2,2 (0,9-5,8) 2,8 (1,0-7,5) 3,5 (1,1-7,3) 2,8 (1,0-5,8)
Organic matter [%)]
% Frakcji < 0,02 mm (19,8 (6-40) 30,0 (4,0-55,0) (37,2 (10,0-63,0) |31,1 (7,0-52,0)
Fraction % < 0.02 mm

Probki glebowe pobierano z p6l obsianych pszenica, owsem, koniczyna czerwona lub
burakami. Razem z kazda probka glebowa pobierano probke roslin rosnacych na tej glebie
w nastgpujacych fazach: pszenica i

TABELA 2. Charakterystyka probek roslin owies — cala czg$¢ nadziemna w
TABLE 2. Characteristic of plant samples poczatku Stfz?lraniadw‘ zdzblo, koni-
— - czyna — cze$¢ nadziemna na po-
g;t:t“:';e’c‘?;:“y Grupy gleb = Groups ofsols | . atku kwitnienia, buraki — liscie w
I II | I IV jrazem | terminie czerwiec/lipiec. W tabeli 2
total przedstawiono liczbe probek ros-
Pszenica - Wheat 7 113 15 |10 |45 linnych pobranych w badanych 4
Owies — Oat 20 |10 5 6 |41 grupach gleb.
Buraki - Sugar beet 1 {7 |1 17 |36 W probkach glebowych analizo-
Koniczyna — Red clover | 2 10 |22 |- 34 wano zawarto$¢ przyswajalnych dla
Razem - Total 30 140 33 33 156 ros$lin form B, Cu, Ml’l, Zn 1 Fe.

Kazdy z mikroelementéw, oprocz
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TABELA 3. Srednia zawartoéé mikroelementéw w roélinach
TABLE 3. Average concentration of micronutrients in plants

Gatunck rosliny Liczba prob Zawarto$¢ — Concentration [mg - kg ']
Plant species No of samples B Cu Mn 7n Fe
Pszenica — Wheat 45 8,6 10,6 [108 24,3 1161
Owies — Oat 41 3,3 32 122 314 171
Buraki — Sugar beet 36 38,2 12,7 {280 73,1 |314
|Koniczyna — Red clover {34 233 59 34 26,4 80

Fe, oznaczano stosujac 3 roézne metody ekstrakcji: tzw. specyficzna [Litynski i in. 1976]
oraz EDTA [Lakanen, Ervio 1971] i DTPA [Lindsay, Norvell 1978]. Specyficzna metoda
ekstrakcji byta inna dla kazdego mikroelementu: B — goraca woda (metoda Bergera i
Truoga), Cu — 0,43 mol HNO3 (metoda Westerhoffa), Mn — MgSO,+Na, SO (metoda
Schachtschabela), Zn — 0,1 mol HCI] (metoda Sommera i Weara). Zelazo oznaczano
jedynie w EDTA 1 DTPA. W wyciagach ekstrakcyjnych oznaczono zawarto$¢ Zn, Cu,
Fe i Mn metoda ASA, a B kolorymetrycznie. Dodatkowo w probkach glebowych
oznaczono pH w KCIl, wegiel organiczny, sktad granulometryczny metodami obowia-
zujacymi w stacjach chemiczno-rolniczych [Metody badan ... 1980]. Zawartos¢
mikroelementéw w probkach roslinnych po mineralizacji ,,na sucho” oznaczano metoda
AAS, z wyjatkiem B, ktory oznaczano kolorymetrycznie z uzyciem kurkuminy.

Przydatnos¢ badanych wyciagéw do oceny przyswajalnych form mikroelementow w
glebie oceniano na podstawie porow-

nania ich IIOSC,I ekstrahowanych z gleby TABELA 4. Srednia standaryzowana zawarto$é¢
w poszczegdlnych grupach gleb z  mikroelementéw w roslinach wg grup gleb
odpowiednimi zawarto$ciami mikro- TABLE 4. Standardized average concentration
elementéw w rodlinach. Poniewaz w  of micronutrients in plants acc. soil groups

grupach wystepowaly rézne gatunki | pierwiastek Grupy gleb — Groups of soils
rodlin (tab. 2), zawarto$ci mikroele- |Element

mentow w roslinach zestandary- 1 1 m v
zowano. W tym celu zawarto$¢ ozna- | 119 100 97 87
czona w kazdej probce przedstawiono |Cu 108 |114 |92 89
w % w odniesieniu do wyliczonej |Mn 131 133 74 74
éredniej zawartosci dla danego gatunku | Zn 113|111 86 97
(tab. 3). Sumujac zestandaryzowane |Fe 100|106 |93 105

zawarto$ci w grupach, wyliczono
$rednie zawartoci dla 4 badanych grup gleb (tab. 4).

WYNIKI BADAN

Na rysunku 1 przedstawiono porOwnanie zawartosci mikroelementéw w roslinach
oraz w glebach dla czterech badanych grup. Nalezy pamigta¢, ze badane grupy gleb
roznity sie nie tylko odczynem. Rowniez takie cechy, jak: zawarto$¢ materii organicznej
czy skiad granulometryczny, majace wptyw na przyswajalno$¢ mikroelementow,
roznicowaty 4 badane grupy gleb. W miarg wzrostu odczynu gleb wzrastala w nich
ilos¢ frakcji < 0,02 mm i zawarto$¢ materii organicznej. Jedynie w IV grupie gleb
zalezno$é ta zostala zaburzona; grupa ta pod wzgledem obu wymienionych cech byta
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zblizona do grupy II (tab. 1). Mozna wigc przyjac, ze grupa II i IV roznily sig gtéwnie
odczynem. Szczegdlowe pordéwnanie tych dwoch grup na przedstawionych w pracy
rysunkach pozwala sadzi¢, ze w wigkszosci przypadkdéw najwigksze znaczenie podczas
ekstrakcji mial jednak odczyn a nie materia organiczna czy skiad granulometryczny.

Analizujac zawartosci boru w ros$linach mozna zauwazy¢ tendencje do pobierania
coraz mniejszych ilosci boru w miarg wzrostu pH gleby (rys. 1). Istotna rdznica
wystapita pomigdzy glebami bardzo kwasnymi (I) i obojetnymi (IV). Rosliny z gleb
bardzo kwasnych zawieraly ok. 30% wigcej B niz z gleb obojgtnych.

Odwrotnie zachowywaly si¢ badane roztwory przy ekstrakcji z gleby. Wraz ze
wzrostem odczynu gleby ekstrahowano coraz wigksze iloéci boru. Zaréwno goraca
woda, jak i za pomoca EDTA i DTPA ekstrahowano ok. 3-krotnie wieksze ilosci boru
z gleb obojetnych niz bardzo kwasnych.

Podobnie jak w przypadku boru zawarto$¢ Cu w roslinach malata w miar¢ wzrostu
odczynu gleby i dla grupy IV (gleby obojetne) byta o 20-25% nizsza niz dla grupy I
i II (gleby bardzo kwasne i kwasne). Podobna zalezno$¢ wystapita dla dwoch badanych
ekstrahentow EDTA i DTPA. Roztwory te ekstrahowaty ok. 2 razy mniej miedzi z
gleb obojetnych (IV) niz bardzo kwasnych (I). Ekstrakcja trzecim z badanych
ekstrahentow — 0,43 mol HNO, otrzymano odwrotne wyniki: 40-50% wigcej Cu z
gleb obojetnych i lekko kwasnych niz z gleb bardzo kwasnych.

Rosliny z gleb bardzo kwasnych i kwasnych zawieraly prawie dwukrotnie wiecej
manganu niz ro$liny z gleb lekko kwasnych i obojgtnych. Podobnie wszystkimi 3
badanymi roztworami ekstrahowano ok. 2 razy wigcej Mn z gleb bardzo kwasnych
(D) niz z obojetnych (IV). Jednak w wyniku ekstrakcji roztworem Schachtschabela i
DTPA otrzymano réwniez podobne, wyzsze ilosci Mn z grupy gleb II i III, a przy
uzyciu EDTA - jedynie z grupy gleb L.

Na wykresie przedstawiajacym zawarto$¢ Zn w roslinach mozna zauwazy¢ niewielka
tendencje¢ do zmniejszania sig jej w miarg wzrostu pH gleby. Rosliny rosnace na glebach
grupy IV i III zawieraly o 15-25% mniej Zn niz ro$liny z grupy I i IL Ilo$¢ Zn
ekstrahowana przy uzyciu EDTA i DTPA ze wszystkich grup gleb byta do siebie
zblizona i nie zmieniata si¢ systematycznie wraz ze zmiana odczynu. Mozna jedynie
moéwi¢ o pewnej tendencji spadkowej wraz ze wzrostem odczynu, gdyz z gleb
obojetnych byla najnizsza. Trzecim badanym ekstrahentem — 0,1 mol HCl zde-
cydowanie najwigcej Zn otrzymano z III grupy gleb.

Zawarto$¢ Fe w ro§linach byta taka sama dla wszystkich 4 badanych grup gleb.
Roztworami EDTA i DTPA ekstrahowano znacznie mniejsze iloSci zelaza w miare
wzrostu odczynu. Za pomoca EDTA uzyskano prawie 4 razy, a DTPA ponad 6 razy
wigksze ilosci Fe z gleb grupy I niz z IV.

DYSKUSJA

Przeprowadzone badanie 156 prob glebowych wykazato wigksza przydatno$¢ DTPA
1 EDTA do oceny zawartosci tzw. przyswajalnych dla ro$lin form Cu i Zn w glebie w
poréwnaniu z roztworami specyﬁcznym1 Roztwér Westerhoffa (0,43 mol HNO) dla
miedzi oraz 0,1 mol HCI dla Zn nie gwarantowatl wlasciwej oceny. W najnowszej literaturze
nie ma zgodnosci, co do przydatnosci wymienionych roztworéw do oznaczania dostepnych
dla ro$lin form metali w glebie. Wigkszos¢ tych badan oparta jest jednak na znacznie mniej
licznych zbiorach préb. Meers i in. [2007] postugujac si¢ zbiorem 21 prob glebowych z
Flandrii wykazali uzytecznos¢ DTPA i EDTA do ekstrakcji Cu, natomiast oba roztwory
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RYSUNEK 1 Standaryzowana zawarto$¢ mikroelementow w rodlinach [%6] oraz zawartos¢ mikroelementdw w
glebie [mgkg']. Stupki oznaczone tymi samymi literami w ramachjednego wyciagu nie r6zniasia istotnie (P<0,05)
FIGURE 1 Standardized concentration of micronutrients in plants [%] and concentration of micronutrients in
soils [mg-kg"]. Bars marked with the same letter don't differ significantly within the same extractant (P0.05)
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dawaty stabe wyniki w przypadku Zn. Podobnie jak w naszych badaniach, nieprzydatny
do ekstrakcji cynku okazat sig rowniez 0,1 mol HCL. Autorzy ci wskazuja na roztwér 0,01
mol CaCl, ktéry moze by¢ z powodzeniem stosowany do wspolnej ekstrakcji Cu i Zn z
gleby. Feng i in. [2005] wykorzystujac probki 15 gleb z réznych prowincji Chin potwierdzili
przydatnos¢ DTPA do ekstrakcji przyswajalnych form Cu i Zn oraz przydatnos¢ EDTA
do ekstrakcji Zn z gleb uzytkowanych rolniczo. Jednak lepsze efekty dawato zastosowanie
proponowanego przez nich roztworu ekstrakcyjnego bedacego mieszanina nisko-
czasteczkowych kwasdéw organicznych, nasladujaca dziatanie wydzielin korzeniowych roslin
(kwas octowy + mlekowy + jablkowy + mréwkowy). Karon i Gediga [2000] na podstawie
52 prob pobranych z dolnoslaskich fak wykazali dobrg warto$¢ diagnostyczna DTPA dla
Zn oraz roztworu Westerhoffa dla Cu. Metoda specyficzna dla Zn (0,1 mol HCIl) i w
tych badaniach okazata si¢ nieprzydatna. Mercik i in. [2000] postugujac sie jedna gleba, w
ktorej zroznicowano poziom wegla organicznego, czgsci splawialnych, pH oraz Cu i Zn
(facznie 36 obiektow) wykazali zblizong przydatno$¢ do diagnostyki nawozenia cynkiem
EDTA i 4 innych badanych roztworéw (wody krolewskiej, 1 mol HCI, 0,01 mol CaCl,, 1
mol octanu amonu). W przypadku miedzi EDTA, woda krolewska i HCI okazaty sig lepsze
od pozostatych dwoch stabszych ekstrahentow. Badania Bruna i in. [1998] obejmujace 25
prob glebowych pobranych z winnic rejonu $rédziemnomorskiego wykazaty niewielka
przydatnos¢ DTPA i EDTA do oznaczania przyswajalnych form Cu.

Na podstawie analizy danych przedstawionych na rysunku 1 wydaje sig, ze wszystkie 3
badane roztwory charakteryzuja si¢ podobna dobra przydatnoscia do oznaczania manganu.
Za pomoca DTPA, EDTA i roztworu Schachtschabela ekstrahowano znacznie wigksze ilosci
Mn z gleb kwasnych niz obojgtnych, co pokrywalo si¢ z pobieraniem tego pierwiastka przez
ro$liny. Przydatnos¢ DTPA 1 EDTA do ekstrakcji manganu stwierdzit rowniez Sillanpaa [1982].
Badania te prowadzone byly, co prawda ponad 20 lat temu, ale na olbrzymim materiale
uzyskanym z ponad 30 krajéw, liczacym 8000 préb glebowych i roslinnych. Odmienne
wyniki uzyskali Karon i Gediga [2000]. W badaniach obejmujacych zbidr 52 prob stwierdzili
staba przydatnos¢ DTPA i MgSO, do ekstrakeji przyswajalnych dla roslin form Mn z gleby.
Alvarez i in. [2006] na podstawie badan obejmujacych 6 réznych gleb stwierdzili, ze
sekwencyjna ekstrakcja Mn nie byla lepsza niz przy uzyciu EDTA do oznaczenia zawartosci
w glebie jego form przyswajalnych dla roslin.

Z przeprowadzonych badan wynika (rys. 1), ze zaden z badanych ekstrahentow nie
zapewnial dobrego oznaczenia iloSci boru i zelaza przyswajalnych dla roslin. Pomimo
ze goraca woda uzywana jest powszechnie do ekstrakcji przyswajalnych form B [Bell
1997; Bussibak, Temming-hoff 2004], w prezentowanych tu badaniach nie
odzwierciedlata rzeczywistego pobierania boru przez roéliny. Podobnie DTPA i EDTA
wykazaty zlg przydatno$¢ w przypadku Fe, chociaz stosowane sg przy oznaczaniu tego
pierwiastka [Bussibak, Temminghoff 2004].

WNIOSKI

1. Wykazano przydatno$¢ DTPA i EDTA do oznaczania przyswajlanych dla roslin form
Cu, Zn i Mn w glebie.

2.2 badanych tzw. roztwordw specyficznych jedynie roztwdr Schachtschabela dla Mn
odznaczat si¢ dobrg wartoscia dlagnostycznq Goraca woda dla boru, 0,43 mol HNO,
dla miedzi oraz 0,1 mol HCI dla cynku nie odzwierciedlaty poblerama tych p1erw1ast-
kéw przez rosliny.
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3. Zaden z badanych roztwor6éw nie nadawat si¢ do oznaczenia zawartosci przyswajal-
nych dla ro$lin form boru i zelaza w glebie.
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