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Sorpcyjne wtasciwosci gleb

Cwiczenie 5: Sorpcyjne wiasciwosci gleb
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O zjawiskach sorpcyjnych zachodzacych w glebach decydujg silnie zdyspergowane czastki
koloidalne, tworzace tzw. KOMPLEKS SORPCYJNY gleby. Sa to koloidy mineralne oraz organiczne.

Koloidy mineralne to gtéwnie mineraty ilaste (montmorylonit, kaolinit, illit, wermikulit, chloryt) oraz

krystaliczne tlenki zelaza i glinu. Koloidy organiczne to prochnica (kwasy humusowe) i kompleksy
mineralno-prochniczne.

W chemii fizycznej wyrdznia sie procesy: adsorpcji i absorpciji.
Absorpcja - pochtanianie przez sorbenta gazéw, par, jondéw oraz czgsteczek niezdysocjowanych.

Adsorpcja - procesem zageszczenia jondw lub czasteczek na powierzchni sorbenta, zachodzacy
na granicy faz - zjawiska te okreslane sg mianem sorpcji.

Wystepowanie sorpcji na powierzchni koloidow jest konsekwencja obecnosci tadunku
elektrycznego na ich powierzchni. Sg to gtéwnie tadunki ,ujemne” umozliwiajace sorpcje kationow,

koloidy obdarzone ,dodatnim” tadunkiem wystepujg w Polskich glebach w bardzo matych ilosciach,
dlatego sorpcja anionéw jest znikoma.

od
ol V’\O‘N\O
Mqu:ﬁuthumz

nki rolezne od pH

jadro miceli

i

-1

adunk: frwale

¢ 5 6 7 8pH
Schemat budowy czastki koloidalnej wyjasniajacy Rys. 2. Wplyw

obecnos¢ tadunkéw na  powierzchni  wg
Gorbunowa (red. Zawadzki, 1999)

Rys. 1.

odczynu na wielkosé
tadunku na powierzchni koloidow
(red. Zawadzki, 1999)

Jadro (zwane ultramikronem) moze mie¢ budowe krystaliczng lub amorficzng, a strukture zbitg lub

porowata. Ujemny fadunek jadra powoduje, ze na skutek oddziatywan elektrostatycznych od strony
roztworu glebowego tworzg sie warstwy jonow (rys. 1 3):

— WPJ (wewnetrzna powtoka jonowa), sg to jony silnie zwigzane, nieruchome, o tadunku przeciwnym
wzgledem jadra - ujemnie lub dodatnio natadowane, ktére mozna uznaé za czesc¢ jadra;

— ZPJ (zewnetrzna powtoka jonowa), jony kompensujace tadunek WPJ (o tadunku przeciwnym),
tworzg dwie warstwy:
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o warstwa adsorpcyjna (Sterna-Helmholtza) — warstwa silnie przylegajacych do WPJ
nieruchomych jonéw ,+”; sa jony nieuwodnione (warstwa Sterna) oraz jony zhydratyzowane
(warstwa Helmholtza),

o warstwa dyfuzyjna - jony ,+” oddalone od WPJ i podlegajace zjawisku sorpcji wymienne;j.
Stabiej wigzane mogg przenika¢ do roztworu glebowego, jak tez jony z roztworu moga
przenikac do tej warstwy. Koncentracja jonédw maleje wprost proporcjonalnie do wzrostu

odlegtosci od powierzchni czasteczki koloidalnej, az do osiggniecia stanu rownowagi jonowej z
roztworem.

potencjal zalezny od powierzchni

warstwa nieruchormych jondw kompensacyjnych

(wastwa Sterna)
warstwa dyfuzyjna

| a— plaszczyna poslizgu

(IJ :o‘ odleglost od powierzchni -}{.
Rys. 3. Rozkfad wielkosci potencjatu elektrycznego wokét czasteczki koloidalnej
(http://karnet.up.wroc.pl/~pwoz/koloidy.html)

Na granicy warstwy jonéw nieruchomych (w. Sterna-Holmholtza) i ruchomych jonéw warstwy
dyfuzyjnej, powstaje ptaszczyzna poslizgu, w ktorej tworzy sie dodatkowy potencjat elektryczny (scislej
elektrokinetyczny). Potencjat ten, okreslany jako potencjat Zeta, zwieksza potencjalng pojemnos¢
sorpcyjna koloidéw glebowych.

Ze wzgledu na geneze ujemnych tadunkéw koloidéw glebowych wyrdznia sie

¢ ladunki trwate
¢ adunki zalezne od pH
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Rys. 4. Powstawanie ujemnych tadunkéw na powierzchni koloidéw mineralnych i organicznych. a i ¢ — fadunki
zalezne od pH, b — tadunki trwate — izomorficzna wymiana.

tadunki trwate - niezalezne od odczynu.

tadunki takie powstaja w wyniku izomorficznej wymiany atomu w sieci krysztalu na atom o nizej
wartosciowosci, przy czym podstawiany jon ma rozmiar zblizony do atomu pierwotnego, a struktura
krysztatlu nie ulega zmianie (rys. 4b). Podstawienie atoméw zachodzi zaréwno w warstwach
tetraedrycznych (krzemowych), jaki i oktaedrycznych (glinowych):

e w warstwach tetraedrycznych w miejsce krzemu Sit podstawiany jest glin AL

e w warstwach oktaedrycznych glin AL*® podstawiany jest jonami Mg*? i Fe*?.
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Ujemny tadunek powstajacy po izomorficznej wymianie jest trwaty i niezalezny od pH. W
montmorylonicie podstawienie moze wystgpowac¢ w obu warstwach, jednak wigksza ilos¢ tadunkdéw
powstaje w wyniku podstawienn w warstwach oktaedrycznych. Natomiast w illicie, gdzie podstawienie
zachodzi takze w obu warstwach, wiecej tadunkéw powstaje w warstwie tetraedryczne;j.

tadunki zalezne od pH:

Koloidy mineralne

Koloidy organiczne

Zrédtem tadunkéw sg niewysycone warto$ciowosci
na krawedziach krystalicznych struktur pakietowych.
Ponadto na powierzchniach ptaszczyzn, np.
kaolinitu, wystajg grupy wodorotlenowe (-OH),
stanowiace punkty wymiany jonéw (rys. 3a). Wodor
z tych grup oddysocjowuje przy wysokim pH
(zjawiska buforowania), a na powierzchni koloidu
powstaje ujemny tadunek, ktérego nosnikiem jest O'.
Tego rodzaju ,-, tadunki stanowig wiekszos¢
tadunku w dwuwarstwowych mineratach ilastych
(1:1). W mineratach trojwarstwowych (2:1), tadunki
zalezne od pH stanowig do 25% ogdlnej liczby
fadunkéow i wystepuja gtéwnie w narozach
krawedziach na krawedziach zniszczonych struktur
krystalicznych (rys. 2).

W zwigzkach humusowych (prochnicy) wystepuja

grupy funkcyjne:

e karboksylowa
¢ fenolowa (-OH),
e wodorotlenowa (-OH, tu jako hydroksylowa),

W grupach tych woddr zwigzany jest stabym
wigzaniem kowalencyjnym i moze oddysocjowywaé
przy wyzszym pH. Zjawiska te zwigzane sg z tzw.
wiasciwosciami buforowymi gleb. Po dysocjowaniu
wodoru na koloidach powstajg ujemne tadunki. W
miejsce wodoru moze by¢ przytaczony ponownie
kation wodoru lub réwnowazna ilo$¢ innego kationu
kationow.
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Rys.5. Mechanizm powstawania ujemnych tadunkéw w koloidach préchnicznych o tlenkach glinu

(Jozefaciuk 2004)

Sorpcja wymienna polega na wymianie jondéw pomiedzy roztworem glebowym a koloidalnym
kompleksem sorpcyjnym. W miejsce jondéw zaadsorbowanych na powierzchni koloidéw glebowych
wchodzi rownowazna chemicznie ilos¢ jondw z roztworu glebowego. Podczas reakcji wymiany ustala
sie stan dynamicznej rownowagi miedzy iloscig i strukturg kationdw wystepujacych w roztworze
glebowym a iloscig odeW|edn|ch jonébw  w komplek3|e sorpcyjnym. Sorpcja wymienna dotyczy

gtéwnie kationow: Ca**

, Mg®, K*, Na*, NH,*, H* oraz AI**

Pojemnos¢é sorpcyjna gleby, wyrazang w jednostkach elektrochemicznych, wyznacza sumaryczna
ilos¢ wszystkich wymiennie sorbowanych jonow.
1 cmol(+)/ kg gleby = 1 mmol(+)/100 g gleby = 1 me/100 g gleby

mval/kg = [(mmol/100g) x 10] x wartosciowos¢ pierwiastka

1 me wyraza sorpcje jednego fadunku ,+, jonu. Miligramoréwnowaznik (mgR) to masa substancji,
ktéra zastepuje lub wiaze 1 mg wodoru (jeden ,+"), obliczana przez podzielenie masy atomowej (lub

czasteczkoweg
Przyktad: Mg*

przez wartosciowosé jOﬂU

(masa atomowa 24) elektrochemicznie jest rownowazny dwém jonom H*, a masa Mg
ktéra moze zastgpi¢ 1 mg H wynosi 24/2 = 12 mg. Inne przyktady mgR:

Ca = 4—20—20mg CaCO3=40+12+3X16=50mg

K=31—9=39mg Mgco, = 24F1243X16 _ 4y e
2

NazTS_ZSmg cao =276 _ ¢
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CZYNNIKI WPLYWAJACE NA SORPCJE

1. Budowa sorbenta

Poszczegdélne koloidy (sorbenty) obdarzone sa rozng wielkoscig tadunku. Rodzaj sorbenta,
wielkos¢ powierzchni sorpcyjnej i wielkos¢é tadunku decyduje o ilosci wigzanych jondw oraz o energii
wigzania poszczegélnych jonéw (kolejnosci wigzania). Ponizej zestawiono przyktadowe pojemnosci
sorpcyjne wybranych sorbentow:

Koloid Pojemnosé sorpcyjna

cmoly/kg

Montmorylonit 80-120

Kaolinit 3-15

Mt 20-50

Chloryt 10-40

Wermikulit 100-200

Tlenki Fe | Al 4

Alofan 100

Prochnica 150-300

2. Odczyn
Odczyn wptywa na ilosci ujemnych tadunkéw, w zaleznosci od budowy koloidu rézna jest ilosé

tadunkdéw zaleznych od pH (rys. 2). Wapnowanie wykonane przed wysianiem nawozu, wptywa na
wzrost pH i zwieksza pojemnos¢ sorpcyjna gleby.

3. Rodzaj kationu

Wzajemne wypieranie sie kationéw nie odbywa sie zgodnie z prawem dziatania stezen jak
rowniez zgodnie z energig sorbcji i desorpcji kationéw. Energia potrzebna do zasorbowania kationéw
maleje wraz ze wzrostem wartosciowosci, a przy réwnej wartosciowosci, maleje wraz ze wzrostem
masy atomowej kationu.

Zjawisko sorpcji dotyczy jondéw uwodnionych. Dla jonéw uwodnionych $rednica maleje w
kierunku od Li* do H*. Jony stabo uwodnione (z prawej) majg mniejsza $rednice i sg fatwiej sorbowane
niz silnie uwodnione jony jednowartosciowe (z lewej). Wodér jest tutaj wyjatkiem, cho¢ jest
najmniejszy i ma najmniejsza mase, zachowuje sie jak jon dwu- lub tréjwartosciowy, jest najsilnie;
uwodniony i jednoczesnie najsilniej sorbowany.

Szereg elektrochemiczny kationéw — wskazuje na wielkos$¢ energia wejscia do kompleksu
sorpcyjnego. Kationy tatwo sorbowane sg trudno usuwalne z KS.

Li* < Na" < NH," =K * < Mg* < Ca** < A** < Fe** <H*

Wzrost energii adsorpcji kationdw [wejscia do kompleksu sorpcyjnego]

A

Wzrost energii desorpcji kationéw [wyjscia z kompleksu sorpcyjnego]

v

Uogdlniajac:

e Lkadunek elektryczny zalezy od wartosciowosci kationu,

e jony o malym promieniu w stanie dehydratacji wykazujg wiekszg gestos¢ tadunku na jednostke
objetosci i silnie sie uwadniaja, co zwieksza ich promien w stanie hydratacji (szczego6lnie jonu
jednowartosciowe),

e wzrost promienia w stanie hydratacji zwieksza odlegtos¢ miedzy jadrem i natadowang
powierzchnig koloiddw,

e wzrost odlegtosci od powierzchni koloidéw zmniejsza sity oddziatywania i wigzania,

e najmniejsza energie wejscia do kompleksu sorpcyjnego wykazuje H*, nastepnie jony
tréjwartosciowe, dwuwartosciowe, a najmniejsza jonu jednowartosciowe. Przy jednakowej
wartosciowosci tatwiej sorbowane sg kationy o wiekszej masie (majg mniejsza energie wejscia)

e Kationy tatwo sorbowane (0 matej energia wejscia) sg trudniej usuwalne z kompleksu sorpcyjnego
(wykazujg duza energie wyjscia).
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4. Stezenie jonéw w roztworze glebowym

Sorpcja wymienna jest procesem dynamicznym, w kiérym w sposéb ciagly ustala sie
dynamiczna réwnowaga miedzy stezeniem i sktadem jonéw w roztworze glebowym i ich
sreprezentacjg” w kompleksie sorpcyjnym. Duze stezenie jondw w roztworze glebowym zwieksza ich
sorpcje, w ten sposéb jony o duzej energii wejscia (stabo sorbowane) moga réwniez przenika¢ do
kompleksu sorpcyjnego (np. Na*).

A L .
Witosnix korzeniowy
- = [

Okfuch
mineratu

© H7
®" Co’ Mg, K*, Na*
N e .
( objefosc oscylacyjna
)koloido'w i kationow
N

Rys. 6 Wymiana jonéw w srodowisku glebowym (Mocek i in. 2004)

METODY OZNACZANIA CALKOWITEJ KATIONOWEJ POJEMNOSCI SORPCYJNEJ [CEC]

Poniewaz w wiekszo$ci gleb swiata dominujg koloidy mineralne i organiczne o tadunku ujemnym,
rozwazana jest gtéwnie kationowa pojemnos¢ sorpcyjna. W charakterystyce sorpcji wymienne;
uzywane sa pojecia: kationy wymienne, suma zasad i pojemnos$¢é wymienna kationow.

Kationy wymienne — Ca®*, Mg®*, Na*, K*, H* sg to wymienne formy poszczegdlnych kationdéw
wystepujacych w glebie. Powszechnie oznacza sie 5 kationéw: Ca®*, Mg®*, Na*, K*, H*, ktére stanowiag
absolutna wiekszos¢ (>99%) w kompleksie sorpcyjnym.

Suma zasad S (ang. TEB) — jest to suma kationéw o charakterze zasadowym, Ca**, Mg®*, K*, Na*,

zabsorbowanych przez glebe wyrazona w [mmol(+)/100 g], [me/100 g], lub [cmol(+)/ kg].

Metody oznaczania:

e Sumowanie poszczegdlnych kationdw zasadowych, przy czym kazdy oznacza sie oddzielnie w
wyciagu glebowym uzyskanym przez przemywanie gleby roztworami soli. Kationy wyparte z
kompleksu oznacza sie dostepnymi metodami.

e Wyparcie z gleby kationébw zasadowych przy uzyciu kwaséw np. HCI [w metodzie Kappenal,
wyniku reakcji czes¢ kwasu zostaje zobojetniona. Odpowiada to sumie wymiennych kationéw
zasadowych, a okre$la sie jg przez miareczkowanie zasadg nadmiaru kwasu pozostatego w
przesaczu po reakcji z gleba.

Ogolne kryteria interpretacji sumy zasad:

Klasa S S [cmol./kg] Warunki siedliskowe
niska <5 dystroficzne

Srednia 5-15 mezotroficzne

wysoka >15 eutroficzne

Pojemnosé wymiany kationow PWK (ang. CEC) - jest to suma wszystkich kationdw zasadowych
(Ca®*, Mg®, K, Na%) i kwasowych (H*, AI**) zabsorbowanych przez glebe. Wyrazamy ja w:
[me/100 g], [cmol,/kg]. Poniewaz wielko$¢ ujemnego tadunku wielu koloidéw zalezy od pH gleby,
stad takze PWK zalezna jest od pH gleby, stad wyrdznia sie dwa rodzaje pojemnosci sorpcyjnej:
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e Efektywna lub rzeczywista, PWEe lub PWKr — odnosi sie do naturalnego pH gleby i okresla
aktualne zdolnosci sorpcyjne.

e Potencjalna, PWKp — wystepuje po wapnowaniu lub w glebach naturalnie zasobnych w weglany,
standardowo przyjmuje sie wartos¢ pH 8,2 (jest nieadekwatna dla gleb o odczynie kwasnym).

Standardowo PWK oznaczana roztworem buforowanym do pH 7 (Bednarek i in. 2004).

Metody oznaczania KPW

e Posrednio przez zsumowanie poszczegdélnych kationéw.

Np. prébka gleby traktowana jest roztworem BaCl, w celu wysycenia wszystkich potencjalnych
pozyciji wymienngch, nastepnie po reakcji w roztworze oznaczana jest zawartos¢ wypartych jonéw
zasadowych Ca™, Mg®, K*, Na’, a jony kwasne (H*, A*") oznaczane sa odrebnie (metoda
Sokotowa);

e Bezposrednio na podstawie analizy jednego kationu, ktérym wysyconane sg wszystkie miejsca

wymiany jonéw, przy uzyciu octanéw lub chlorkéw: amonu lub baru, a ilos¢ kationow
zasorbowanych z tych soli (np. baru) jest miarg pojemnosci wymiennej kationéw.
Np. prébka tak jak powyzej traktowana jest roztworem BaCl, w celu wysycenia wszystkich
potencjalnych pozycji wymiennych (w uzyskanym roztworze oznaczy¢ mozna stezenia wypartych
jonéw zasadowych), a nastepnie desorbuje sie bar roztworem 1M Mg®* lub 1M NH,*, a ilosé
wypartego baru w relacji do masy probki wyznacza pojemnos¢ sorpcyjna.

Ogodlne kryteria interpretacji KPW [cmol(.)/kg]

Klasa KPW Martin i Nolin, European Soil Bureau,
1991
b. niska <6
niska 6-12 <15
$rednia 12-25 15-40
wysoka 25-40 >40
b. wysoka > 40

Stopien wysycenia kompleksu sorpcyjnego zasadami V - procentowy udziat kationéw zasadowych
(Ca2+, K+, Mg2+, Na+) w catkowitej pojemnosci sorpcyjnej. jest rowniez wazna cecha zyznosci gleby:

V [%]= S x100
PWK

gdzie: S, PWK - odpowiednio suma zasad i pojemno$¢ wymienna kationéw (w jednakowych jednostkach).

W glebach uprawnych stopien wysycenia zasadami jest waznym wskaznikiem agrotechnicznej
jakosci gleby. Przyja¢ mozna, ze przy pH okoto 5-6 wysycenie zasadami wynosi okoto 50 %, wartosci
ponizej 25% wskazuja na szczegllne narazenie gleb na szybkie zakwaszenie i degradacje
chemiczng. Generalnie V< 50% wskazuje na wadliwy spos6b uprawy, V na poziomie 50 - 75 %
réwniez wskazuje btedy agrotechniczne, dopiero wartosci powyzej 85% $wiadczg o dobrym stanie
fizykochemicznym gleby (dobrej agrotechnice).

W najlzejszych glebach uprawnych, wytworzonych z piaskoéw luznych, nawet mimo witasciwie
wykonywanych zabiegéw, trudno jest uzyskaé wysoka jakos$¢ agrotechniczng gleby. Duze naktady
pracy i srodkéw, przy plonowaniu uzaleznionym od rozktadu opadoéw powoduja, ze takie czesto
przeznaczane sa pod zalesienia lub na cele nierolnicze (klasy bonitacyjne VI, Viz).

Oznaczanie sumy zasad metoda Kappena - Metoda stosowana TYLKO w glebach
bezweglanowych, nie jest uzywana w badaniach naukowych !!. Jest jednak prosta, pozwala na
zrozumienie mechanizmu desorpcji i wymiany jondw oraz umozliwia szybkie rozpoznanie badane;
cechy w utworach bezweglanowych.

1. 20 g gleby powietrznie suchej umiesci¢ w butelce plastikowej 0 pojemnosci co najmniej 120 cm?®
Doda¢ 100 cm® 0,1 M HCI i wytrzgsaé przez 2 godz. na mieszadle rotacyjnym przy predkosci
obrotowej okoto 40 obr./min.

3. Nastepnie przefiltrowaé zawiesine przez sredni saczek,odrzucajac pierwsze krople przesaczu.

4. Pobrac pipetg 25 cm?® przesaczu i przenies¢ do kolby stozkowej 0 pojemnosci 100 cm®.
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5. Dodac 2-3 krople 1 % fenoloftaleiny i miareczkowac¢ pozostaty w ekstrakcie kwas roztworem 0,1 M
NaOH do stabo rézowego zabarwienia utrzymujacego sie przez 15-20 s. (prébki mozna
miareczkowaé potencjometrycznie do pH 8,25).

6. Zmlareczkowac roztwér ,0” w 2-3 powtdrzeniach - pobiera¢ doktadnie w takg sama objetos¢ 25
cm 0,1 M HCI dadawanego do nawazek gleby, przenies¢ do kolb stozkowych, doda¢ 2-3 krople

1 % fenoloftaleiny i miareczkowac jak powyze;.

Schemat reakcji:
M | -Na M |-H NaCl
I =Ca I |=HH CaCl,
C | -K C |-H KCl
E | =Ca +nHCL — E |=HH + -8 HCL + CaCl,
L | =Mg L |=HH MgCl,
A | -H A |-H

Obliczanie wynikéw:

Suma wymiennych kationéw zasadowych obliczana jest ze wzoru:
me

100
S=mgR, on X————+ = ("0"—a)><m on X20 | ——=cmol ,, xkg™'
NaOH 20 x %C NaOH 100g (+)

a — objetos¢ 0,1 m NaOH zuzyta do miareczkowania badanego ekstraktu, cm®

,0” — objetos¢ 0,1 m NaOH zuzyta do miareczkowania roztworu 0,1 M HCI, cm?® (rednia z
powtdrzen),

V — objetos$¢ ekstraktu wzieta do miareczkowania, tj. 25 cm®,

Vc — objetosé roztworu 0,1 M HCI do zalania nawazki, tj. 100 cm®,

M — stezenie molowe roztworu NaOH,

100/(20x v/v,) — przeliczenie na 100 gram gleby, tj. 20

W glebach o ilastych lub o duzej zawartosci materii organicznej (tj. duzej pojemnosci sorpcyjnej)
nawazke nalezy zmniejszy¢ do 10g, a suma jonéw zasadowych wyznaczyé z odpowiednio
przeksztatconego wzoru x:

=("0"—a)xm,,, x40 Lﬂ

=cmol, . xXkg™
002 cmol ., g}

S =mgR,,on X
a V
/v
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