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Cwiczenie 6: Odczyn i kwasowosé gleb
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lloczyn jonowy wody

Czysta woda zle przewodzi prad elektryczny, jednak tzw. ,woda ultraczysta” wykazuje
pewng cho¢ znikomo matg przewodnosé. Stanowi to dowdd, ze woda jest stabym
elektrolitem, ktéry w nieznacznym stopniu ulega rozpadowi na kationy wodoru i aniony
wodorotlenowe:

H,O < H" + OH

Dysocjacja wody przebiega wg reakcji: 2H,0 <> H;O" + OH’

Zgodnie z prawem dziatania mas, stala dysocjacji wody (K) tak jak dla kazdej reakcji
odwracalnej wyrazona jest réwnaniem:

« _[HIx[OH ]
[H.0]
Liczba czgsteczek dysocjowanych jest znikomo mata (niespetna dwie milionowe czesci
grama w 1 litrze wody, tj. 1000 g).

=1.8x107"° (dla t = 22°C)

Mnozac statg dysocjacji wody przez stezenie molowe wody [H,O] uzyskujemy iloczyn dwoch
statych: K i [H,0O], a wiec kolejng statg nazywang iloczynem jonowym wody (K,):

Kw= Kx[H,0] = [H] x [OH]
Masa 1 mola wody wynosi 18 g, a stezenie molowe wody: [H:0] :% =55,5mola/litr

Ky=1.8x10"x555=1x10" (22°C)

lloczyn jonowy wody K, okresla zalezno$¢ miedzy stezeniami jonéow H* i OH™ bez wzgledu
na zrédto pochodzenia jonow (z wody, kwasu lub zasady). Z powyzszych réwnan wynika, ze
w danej temperaturze iloczyn stezen jonow H* i OH jest wielkos$cig statg. Ze statosci K,,
wynika takze, ze o ile razy zwigkszy sie stezenie H*, tyle razy zmaleje stezenie jonéw OH".

W wyniku dysocjacji z kazdej czgsteczki wody powstaje jeden jon H" i jeden jon OH’, stagd w
czystej wodzie stezenia jonow wodorowych i wodorotlenowych sg jednakowe ([H'] = [OHT), a
réwnanie Kw = [H'] * [OH7], zapisa¢ mozna w postaci:

Kw = [H"]* = 10™*
Tak wiec w czystej wodzie stezenie jonow wodorowych (i wodorotlenowych) wynosi:

[H]=[OH]=+10" =107 mol/l

Roztwér, w ktérym stezenie jondw [H+] = [OH-] ma odczyn obojetny. Do scharakteryzowania
kwasowosci bgdz zasadowosci roztworu wystarczy znajomos¢ jondw wodorowych, a
stezenie jonéw OH" oblicza sie:

[OH = K

[HI"
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[H]> 107, [OH] <107, =[H'] > [OH] roztwérjest kwasny;

[H]< 107, [OH]> 107, = [H']<[OH] roztwér jest zasadowy;

[H]=[OH] =107
O odczynie gleby decyduje relacja ilosciowa jondw H* i OH - przy przewadze jonéw H*
roztwoér okreslamy jako kwasny, a przy przewadze jonéw OH jako zasadowy.

Przyktad obliczen:

107
1. [H']1=10""mol/l, [OH ]= ED —10* mol/I,
[H'] < [OH7] — roztwér zasadowy
107
2. [H']1=10"° mol/l, [OH ]= T -10° mol/l,

[H'] > [OH] - roztwdr kwasny

W celu uproszczenia zapisu stezenia jondw wodorowych, wykazujgcego bardzo duzg
rozpietos¢, stosowany jest wyktadnik stezenia jonow wodorowych — tzw. pH (Sorensen
1909). pH jest to ujemny logarytm dziesietny ze stezenia jondw wodorowych:

[H*] = 10°"
po zlogarytmowaniu = log [H'] = -pH
lub pH =-log[H"]
iDrzyk’fady:

1. [H1=10":log[H]=-7; pH=7

2. [H7=10%log[H]=-2; pH=2

3. [H'1=5,3*107; log [H] = log 5,3 -5l0g10 = 0,72 -5 = -4,28; pH = 4,28

4. pH = 6,4; jakie jest stezenie jonéw wodorowych; [H*] = 10°* = 4*10” mol/l
5. [OH]=2,5*10° mol /l. pH?

-14
[H*]=—
25%1073

log[H*]=log4-12l0g10=06-12=-114 pH =114

= 4*10712

ODCZYN GLEBY

Odczynem gleb nazywamy stezenie jonéw wodorowych w roztworze glebowym
wyrazone w molach na litr. Dla okre$lenia odczynu gleb uzywa sie symbolu pH. Odczyn
wyraza stosunek jonéw wodorowych [H'] do jonéw wodorotlenowych [OH]. Do oznaczenia
odczynu gleb (pH) stosowane sg metody kolorymetryczne (o doktadnosci na poziomie
potowy jednostki pH) oraz metody potencjometryczne.

Rys.1 Pomiar pH-metrem Helliga (tzw. kwasomierzem):

Py Sk
?& “wasonuerz

W zagtebieniu porcelanowej ptytki umiesci¢ probke gleby
o objetosci <1 ml, dodac kilka kropel wskaznika, chwile
odczeka¢, nastepnie przela¢ roztwéor do rowka
wychodzgcego zagtebienia (przechylajgc ptytke) i okresli¢
odczyn na podstawie barwy.

Wskaznik przyjmuje kolor ciemnoczerwony przy pH = 4,
jasnoczerwony przy pH = 5, Zzoty przy pH = 6,
jasnozielony przy pH =7 oraz ciemnozielony przy pH = 8.

ylr:hnwy

zdjecie: http://www.moj-ogrodnik.pl
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Wykonanie oznaczenia metoda potencjometrycznag

1. Z analizowanej probki odwazy¢ dwa razy po 10 g powietrznie suchej gleby (w
odpowiednio oznakowanych naczyniach plastikowych o pojemnosci 20+30 ml i srednicy

ok. 3 cm (jeden oznaczony jako woda drugi jako KCL),

2. do naczynia oznaczonego jako woda doda¢ 10 ml wody destylowanej, do naczynia
oznaczonego jako KCL doda¢ 10 ml 1M KCL po czym wymiesza¢ zawarto$¢ naczyn

bagietkami lub wytrzgsajgc zamkniete naczynia,
3. pozostawi¢ do nastepnego dnia,

4. po wykalibrowaniu pH-metru odczytywaé skorygowane termicznie wartosci

zanurzajgc elektrode na ok. 1 cm ponizej powierzchni cieczy,
5. co 50 pomiaréw nalezy ponownie kalibrowaé ph-metr.

Sprzet:

waga o dokfadnosci 0,01g, woda destylowana, 1M KCL, bagietki plastikowe, pH-metr wraz z

elektrodg, bufory do kalibraciji, tryskawka.

Okreslanie odczynu na podstawie pomiaru pH

Odczyn pH wwodzie pHw 1M KCL
Bardzo kwasny <5 <45
Kwasny 5,0-6,0 45-5,5
Lekko kwasny 6,1-6,7 56-6,5
Obojetny 6,8-7,4 6,6 -7,2
Zasadowy >7.4 >7,2
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Rys. 2 Udziat gleb kwasnych i bardzo kwasnych (z lewej) oraz gleb w ktérych wapnowanie jest
konieczne lub potrzebne (z prawej) w poszczegodlnych wojewddztwach (IUNG-BIP,

Instrukcja upowszechnieniowa nr 128, Hotubowicz-Kliza 2006).
Zrédta jonéw kwasnych i zasadowych w relacji do odczynu gleby

Gleby bardzo kwasne:

W glebach o pHkc. < 4,5 gtéwnym zrédtem jonow wodorowych w roztworze glebowym
sg jony glinu. W glebach tych glin zaabsorbowany pozostaje w réwnowadze z jonami Al w

roztworze glebowym, ktére zakwaszajg gleby poprzez ich zdolnos¢ do hydrolizowania:
AP + H,0 — AI(OH)** + H'
Al(OH)*" + H,0 — AI(OH)," + H*
AI(OH)2+ + Hzo —> AI(OH)3 + H+
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W glebach bardzo kwasnych powyzsze reakcje hydrolizy sg gtéwnym zrodiem jondw
wodorowych, drugim zrodiem jonéw wodorowych jest glebowy kompleks sorpcyjny [KS],
bowiem zaabsorbowany wodoér przechodzi do roztworu glebowego.

Glin w roztworze glebowym wystepuje w réznych formach zaleznie od odczynu: przy
pHw <5 dominuje forma AI**, przy pHw 5+6,7 dominuje forma Al(OH),*, a przy pHw 6,8+7,4
juz tylko w formie Al(OH);’. Przy pHw >8 dominujg jony Al(OH),. Przy pHw od 5 do 7,4
rozpuszczalno$é AL jest niska, ulega wytrgcaniu i pozostaje w formie Al(OH)s°. Ponizej pHw
5 i powyzej 7,4 stezenie AL w roztworze glebowym wyraznie wzrasta. W glebach kwasnych
glin wypiera inne kationy z kompleksu sorpcyjnego co prowadzi do zubozenia gleb w
sktadniki pokarmowe. Biochemiczna toksycznos¢ glinu w glebie zwigzana jest z
antagonistycznym dziataniem na waph i fosfor (w jego obecno$ci ulegajg uwstecznieniu)
oraz wptywem glinu na proces pobierania i transportu réznych kationéw w roslinach oraz na
fizyczne wiasciwosci plazmy komérkowe.

Gleby kwasne i lekko kwasne:

W glebach o pHkc. ~ 4,5 + 6,5 zrodtem jondw H* w roztworze glebowym jest przede
wszystkim wodor, obecny w samym roztworze glebowym jak i zaadsorbowany przez
kompleks sorpcyjny gleby. W glebach tych wystepuje wzglednie wysoki stopien nasycenia
kationami zasadowymi. Z uwagi na wystepowanie grup hydroksylowych (OH") glin nie moze
wystepowaé w postaci wolnych jonéw (AI**) i ulega przeksztatceniu w jony wodorotlenkéw
glinu wg reakcji:

AP + OH > AI(OH)*
Al(OH)** + OH  — AI(OH),"

Czes¢ jondéw wodorotlenkdw glinu jest sorbowana i zachowuje sie jak kationy wymienne, a
poprzez hydrolize sg one zdolne do uwalniania jonéw H* w roztworze glebowym:

Al(OH)** + H,0 — AI(OH)," + H*
AI(OH)2+ + Hzo —> AI(OH)3 + H+

Gleby o odczynie obojetnym:
W glebach tych nie dominujg jony kwasne (H* i AP*), jony wodorotlenkéw glinu
przeksztatcajg sie w gipsyt:
AI(OH)," + OH" — AI(OH);

Zrédto jonéw OH::

Gdy jony wodoru i glinu w kwasnych glebach zamieniane sg przez kationy Ca®*, Mg?" i
K*, to stezenie jonow wodorowych w roztworze glebowym maleje. Kompleksy koloidalne
nasycone kationami zasadotworczymi (Ca, Mg, K) ulegajgc hydrolizie stajg sie zrédtami
jonéw OH'".

Kwasowosé gleb

O kwasowosci gleb decydujg gtéwne kationy wodoru i glinu. Znaczenie majg zaréwno
jony wodorowe obecne w samym roztworze glebowym, jak i jony H" i AP** zaadsorbowane
przez kompleks sorpcyjny gleby. Wptyw odczynu na strukture jondw w kompleksie
sorpcyjnym gleby przedstawia rysunek na nastepnej stronie.

Przyczyny wzrostu zakwaszenia gleb:

e przewaga opaddw nad parowaniem

wynoszenie sktadnikow zasadowych wraz z plonem

brak skfadnikéw zasadowych w skatach macierzystych

doprowadzenie do gleb substancji zakwaszajgcych (nawozéw mineralnych)

rozktad substancji organicznej prowadzgcy do powstawania kwaséw organicznych i
nieorganicznych. Najbardziej rozpowszechnionym jest H,COj:

COZ + Hzo = H2CO3
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Kwas weglowy utatwia tugowanie weglanu wapnia - gtéwnego zrédta zasad:
CaCO;+ H,CO3; — Ca(HCO:s), ta forma wykazuje 75 krotnie wiekszg rozpuszczalnosé

Spadek odczynu gleb (pH) wplywa na szereg wtasciwosci gleb:

e nastepuje pogorszenie struktury gleby zwigzane ze zmiang sktadu mikroorganizméw —
gtéwnie wzrostem udziatu grzybodw;

e pogorszenie struktury powoduje zmniejszenie wodoprzepuszczalnosci;

e czes¢ sktadnikow pokarmowych przechodzi w formy niedostepne dla roslin (np.
fosforany).

100

wymienny H*

wymienne zasady
(Ca?*, Mg?* K*, Na*)

~
(&)

procent PWK
(4
o

25 -

3 s 5 6 7 E

pH
Whptyw odczynu na sktad kationdw w kompleksie sorpcyjnym gleby wediug Brady i Weill
(1996, cyt. za Bednarek i in. 2004). Al(OH)x — to hydroksykationy AIOH?* i Al(OH),".

Wyrdznia sie dwa rodzaje kwasowosci gleb:

e czynna, wywotang przez kationy wodorowe aktualnie obecne w roztworze glebowym;
oznaczang w zawiesinie gleby w H,O.

e potencjalng, spowodowang kationami wodoru i glinu, zaadsorbowanymi przez kompleks
sorpcyjny gleb. Zaadsorbowane jony wodoru w procesie wymiany przechodzg do
roztworu glebowego zwigkszajgc w nim stezenie jonéw wodorowych, natomiast jony glinu
zakwaszajg posrednio - poprzez hydrolize wody.

Kwasowos$¢ potencjalna moze byé oznaczona w roztworach réznych soli, dlatego wyrdznia

sie tzw. kwasowos¢ wymienng i kwasowosc¢ hydrolityczna:

e Kwasowos¢ wymienna (Hw) oznaczana jest w wyciggu gleby z roztworami soli stabo
dysocjujgcych (KCI, CaCl,, BaCl,). Do roztworu glebowego przechodzi czes¢ stabiej
zwigzanych jonéw wodorowych wyparta z KS przez kationy potasu (z KCI). Kwasowos¢
wymienna uwzgledniana jest przy obliczaniu kationowej pojemnosci wymiennej (KPW=
S+Hw).

o Kwasowos¢ hydrolityczna (Hh) — oznaczana jest w wyciggu gleby z roztworami soli silnie
dysocjujgcych (solami hydrolizujgcymi zasadowo np. octan sodu lub wapnia).
Zastosowanie takich roztworéw wypierajgcych powoduje usuniecie z KS wszystkich
jonéw wodorowych - zaroéwno stabo jak i silnie zwigzanych. Proporcjonalnie do ilosci
wodoru wypartego z KS w wyciggu powstaje odpowiednia ilos¢ czgsteczek kwasu
octowego, ktory dysocjuje i wskazuje potencjalnie najwyzsze stezenie jonow
wodorowych. Wartos¢ kwasowosci hydrolitycznej jest podstawg obliczania dawek
odkwaszajagcych (zwigzkow CaO, MgO, CaCOsj). Niekiedy wartos¢ Hh jest btednie
traktowana jako odpowiednik kwasowosci wymiennej (Hw) przy obliczaniu KPW. W
praktyce powoduje to zawyzenie KPW i zanizenie V.
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PWK,
1 Ca?*+ Mg?*+ K*+ Na* ; AR+ H* —H (zwiazany) |
[ i A e S~ st
S Huy
f =
Hpot (Hp)
PWK ot

Oznaczanie pojemnosci wymiennej kationéw metodg sumowania kationéw zobojetniajgcych
ujemne tadunki sorbentow (Bednarek i in. 2004)

Oznaczanie kwasowosci wymiennej i glinu wymienneqo metoda Sokotowa

Glin wymienny oznaczany jest w poziomach glebowych o pHgc. ponizej 5,5, gdyz w
tych warunkach wystepujg wolne jony glinu. Wraz ze spadkiem pH wzrasta zawartos¢ glinu
wymiennego w glebie. Toksyczne dziatanie glinu obserwowane przy pHgc ponizej 4,5, gdy glin
wymienny przekracza 40 procent kationowej pojemnosci wymiennej (KPW). Uogdlniajgc, toksyczne
oddziatywanie glinu wystepuje przy zawartosci powyzej 2,5 cmolu/kg, natomiast bezwzglednie
toksyczne sg zawartosci powyzej 4 cmoly/kg (wartosc ta przyjmowana jest za dopuszczalng).

Kwasowo$¢ wymienna oznaczana jest przez wyparcie z kompleksu sorpcyjnego
wymiennych jonéw H* i AP** przy uzyciu za pomocg obojetnej soli (1M KCIl), nastepnie
przeprowadzana jest hydroliza AI**, po czym przy uzyciu roztworu zasady sodowej
miareczkowane sg uwolnione jony wodorowe (te z kompleksu sorpcyjnego oraz powstajgce
w wyniku hydrolizy A**). W metodzie Sokotowa oznaczana jest kwasowo$¢ wymienna
(wywotana przez jony wodoru i glinu), a zawarto$¢ glinu wymiennego wyznaczana jest jako
réznica miedzy kwasowoscig wymienng i kwasowoscig oznaczong po strgceniu glinu. Do
strgcenia glinu stosowany jest fluorek sodu (3,5% NaF), ktéry tworzy z glinem trudno
rozpuszczalny fluoroglinian sodu (kriolit - NazAlFe):

AICl; + 6NaF — {NasAlFs + 3NaCl

Wykonanie oznaczenia

« odwazyé 30 g gleby do pojemnikéw o pojemnosci 100 cm®,

e do probek doda¢ po 75 ml 1M KCL i wytrzgsa¢ na mieszadle przez 1 h i pozostawi¢ na
24 godziny,

e przygotowac dwa pojemniki z prébg zerowg, j.w. bez gleby,

e odrzucajgc pierwsze krople przesgczy¢ probki do kolb stozkowych o poj. 150 ml,

e 2z kazdego przesgczu pobrac pipetg dwie jednakowe prébki o objetosci 25 ml i przenies¢
do kolb stozkowych o pojemnosci 50 ml (z probek zerowych po jednej), po czym
wszystkie probki podgrza¢ do perlenia,

e do prébek zerowych doda¢ 2-3 krople fenoloftaleiny i miareczkowa¢ na ciepto 0,01
molowym roztworem NaOH do lekko rézowego zabarwienia (,0”),

o do jednej z kazdej pary prébek dodac 2-3 krople fenoloftaleiny i miareczkowac j.w. (v1),

e do drugiej kolby (z kazdej pary), po wystgpieniu perlenia doda¢c 3 ml 3,5 %NaF i
kontynuowaC gotowanie przez kolejne 3 minuty (co najmniej). Po zmetnieniu
oznaczajgcym wytrgcenie kriolitu, prébke miareczkowac na ciepto jak powyzej (v2).

e Obliczy¢ zawartos¢ kwasowos¢ wymienng i zawartosc glinu wymiennego ze wzoréw:

Hw = (v1-,0”)-m-10 [cmol./kg = meqg/100 g gleby]

Al* = (v1-v2)-m-10 [cmolu.ykg]
gdzie:
Hw — kwasowo$¢ wymienna, A" — glin wymienny,
,0” — ml NaOH zuzyte do zobojetnienia jonéw jony H* i AI°* w probce zerowej,
vl — ml NaOH zuzyte do zobojetnienia jondw jony H" i AI**w prébce bez NaF,
v2 — ml NAOH zuzyte do zobojetnienia jonéw H* po dodaniu NaF i strgceniu glinu,
m — stezenie molowe NaOH [mol/l],

1>
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10 - przelicznik na 100 g gleby; z 30 g gleby zalanych 75 ml roztworu soli, do
miareczkowania pobierane jest 25 ml co odpowiada nawazce x:

x[g]= m 309 _ 8[9g], a dla przeliczenia na 100 g gleby 100fg] _
75ml 10[g]

Odczynniki:
e 1 MKCI: 74,55 g KCL (chlorku potasu) rozpusci¢ w 1000 ml wody dejonizowanej,

e 0,01M NaOH: 0,4 g NaOH wysuszonego w temp. 105°C rozpusci¢c w wodzie destylowanej i
uzupetni¢ do kreski w kolbie miarowej 1000 ml,

e 3,5% NaF; 3,5 g NaF (fluorku sodu) rozpusci¢ w wodzie dejonizowanej i uzupetni¢ do kreski w
kolbie 100 ml,

e 1% rozt. fenoloftaleiny: 1 g fenoloftaleiny rozpusci¢ w 100 ml alkoholu etylowego.

Sprzet:

waga laboratoryjna, wytrzgsarka (lub mieszadto rotacyjne), ptyta grzejna, biureta, butelki lub

pojemniki o pojemnosci 100-120 cm?, pipety: 50, 25 i 20 cm?, kolby stozkowe o pojemnosci

100 i 50 cm?, lejki i sgczki (jako$ciowe $rednie).

Oznaczanie kwasowosci wymiennej (Hw) metodg Kappena (dla potrzeb okreslenia dawki

odkwaszajgcej)

1. Odwazy¢ 40 g gleby i wsypa¢ do butelki lub pojemnika 120-150 ml,

2. doda¢ 100 ml 1 M CH;COONa i wytrzgsa¢ na mieszadle przez jedng godzine,

3. odrzucajgc pierwsze krople przesgczy¢ do kolb stozkowych (Erlenmajera) - 150 ml,

4. pobraé pipetg 50 cm?® przesaczu i przeniesé do kolby stozkowej 100-150 ml,

5. dodac¢ 2-3 krople 1% fenoloftaleiny i miareczkowa¢ 0,01 molowym roztworem NaOH do
lekko rézowego zabarwienia utrzymujgcego sie co najmniej przez 1 minute.

Hy=v*m*5*15 [cmol H'/kg]

gdzie:

% — objetos¢ NaOH zuzyta do zobojetnienia powstatego kwasu [ml],

m — stezenie molowe NaOH [mol/1],

5 — przelicznik na 100 g gleby, gdyz 50 ml przesgczu odpowiada nawazce 20 g gleby,

1,5 —wspdtczynnik Appena, poprawka na niepetne wyparcie jondéw wodoru i glinu podczas
jednorazowego traktowania gleby roztworem octanu amonu.

Obliczanje odkwaszajacej dawki CaO
Dawke tlenku wapnia potrzebng do neutralizacji odczynu, okreSla sie na podstawie
kwasowosci hydrolitycznej wg Kappena:

H, x 0,028 x 10 x 3000

CaO (Mg / ha) = 1000

= 0,84x H,

gdzie: (we wzorze powinno by¢ Hw)

Hw — kwasowo$¢ wymienna [cmol H*/kg = me H/100g]

0,028 — masa miligramoréwnowaznika CaO, liczba gramoéw neutralizujgca 1 me H* [g]
3000 — masa 20 cm warstwy gleby o gestosci 1,5 Mg/m®, na powierzchni 1ha [Mg]
1000 — przeliczenie z g CaO na kilogramy

10 — przeliczenie Hh ze 100 g na 1 kg

Okreslenie dawki posiadanego nawozu wapniowego (lub wapniowo-magnezowego)
wymaga przeliczenia zawartosci weglanowych form wapnia lub magnezu oraz tlenku
magnezu na ekwiwalentng zawartos¢ wapna tlenkowego wedlug przelicznikow
wyznaczonych ze stosunku mgR CaO do mgR okreslonego sktadnika (tabela ponizej):
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Przeliczniki na ekwiwalentne zawartosci wapna tlenkowego i weglanowego

Sktadnik ekwiwalentna zawarto$¢ CaO ekwiwalentna zawarto$¢ CaCO;
tlenek wapnia (CaO) 1,0 1,79
weglan wapnia (CaCQOs;) 0,56 1,0
weglan magnezu (MgCO3) 0,67 1,19
tlenek magnezu (MgO) 1,40 2,50

Obliczanie dawki odkwaszajgcej nawozu:
100

Dawka nawozu (Mg / ha) = dawka CaO x .
ekwiwalent na zawartosa CaO (%)

Przykiad
Oblicz dawke odkwaszajgcg dolomitu zawierajgcego 33% CaCOs; i 19% MgCO; dla gleby o

kwasowosci hydrolitycznej 2,5 [cmol H*/kg].

o ekwiwalentna zawarto$¢ CaO wynosi:
=33x0,56+19x0,67=18,48+ 12,73 = 31,21% CaO
e dawka czystego CaO:
=2,5x0,84 = 2,1 Mg/ha
o dawka posiadanego dolomitu:
= 2,1 x (100/31,21) = 6,73 Mg/ha



