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Abstrakt

Metody na stanoveni pidniho pH, vyménné acidity (EA) a kationtové vyménné kapacity (CEC) byly
testovany s ohledem na vliv rozdilnych parametri, zejména poméru s/l, doby interakce, pouzitého
louZidla a separace roztoku od pevné faze.

Pomér s/l (mnozstvi pidy k extrakénimu ¢inidlu) ma vliv na stanoveni pH, EA i CEC vzhledem
k ovlivnéni interakéni plochy béhem louzeni adsorbovanych komponent.

Doba interakce pidy s extrakénim inidlem neovlivni zisadné pH, pokud nepiekro¢i cca 4 hodiny.
U stanoveni EA dochézi del$im louZenim k rozpousténi silikatd, uvolfiovani kationtd ze struktury a ma
za nasledek podhodnoceni hodnoty EA. U CEC dochazi ke zpétné desorpci kationtl na povrch
pudnich ¢astic a to ma té za néasledek podhodnoceni CEC.

Metoda stanoveni CEC vyt&snénim indexového iontu octanem amonnym po vymyti soli neni vhodna
pro kyselé ptidy. Upravou pH syticiho roztoku se zvy3uje podil EA, ktera zvySuje CEC a tim dochazi
k nadhodnoceni vysledki.

Komplikace zpiisobuje centrifugace organickych horizontd, ponévadz ji nelze v redlnych podminkéach
provést.

Pro dal§i vyzkum by bylo vhodné pripravit jiny referenéni material, nez ktery je v soudasnosti
dostupny.




.........\.L.L.L.L.k.k.k.k.k.k.k.

Summary

The methods for determination of soil pH, exchangeable acidity (EA) and cation exchange capacity
(CEC) have been tested with respect to individual chemical parameters, particularly s/ ratio
(solid/liquid), interaction time, extraction reagent and solution separation from a solid phase.

Modification of s/l ratio influences the interface area, and therefore the fraction of H' , EA and CEC
increases when the solid concentration in solution decreases.

The interaction time of soil with extraction reagent doesn’t have a crucial influence on pH, until it lasts
over 4 hours. Determining EA, longer reaction time induce dissolution of silicates and underestimate
the real EA value. Longer interaction time of CEC determination causes cation redesorption on the soil
particles surface and causes underestimating of the CEC.

In determining CEC method by index ion displacement using amonium acetate after salts rinse is not
suitable for acid soils. Adjusting pH of saturating solution increases amount of EA, that increases CEC
value and that causes an overestimating of results.

The soil organic layer extracts can not be treated using standard centrifugation.

For a future research it would be necessary to prepare an other reference material, than those
accessible at the present time.
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1. UVOD

Pida je jednim z nejdilezitéjSich pfirodnich zdroju, ktery se obnovuje jen velmi pomalu. Kvalita
a tirodnost piidy jsou rozhodujici faktory v dlouhodobé udrzitelnosti Zivota na Zemi. Cinnosti &lovéka
se jeji kvalita maZe zvySovat anebo naopak nevhodnym zachazenim narusit.

Celkova charakteristika pid se uruje pomoci mnoha fyzikalnich i chemickych stanoveni a méfeni.
Mezi zakladni parametry, vyznamné pro hodnoceni pud, patfi stanoveni pidni reakce (pH), vyménné
acidity a znalost charakteristik sorpéniho komplexu. Stanoveni téchto hodnot je zasadni pro zjisténi
stavu pudy v pfirodnim prostiedi, napf. pfipadné acidifikace, a pro ¢lovéka vyznamné urodnosti
zemé&d€lské pady a uréeni pfipadné miry vapnéni nebo hnojeni.

V literatufe je uvadéno mnoho postupu ke stanoveni zakladnich parametri pro hodnoceni pud, které se
od sebe vice ¢i méné odlisuji. Nejednotnost metodiky chemickych pudnich analyz ma za nasledek
rozdilné vysledné hodnoty a to velice zt€Zuje porovnavani vysledki mezi riznymi pracovisti ¢i
prejimani vysledki cizich laboratofi.

V letech 1993 — 2003 probéhla tfi evropska mezilaboratorni porovnani. Prvniho srovnani se icastnilo
22 zemi a jeho cilem bylo porovnat rizné narodni analytické metody. Toto porovnani odhalilo
vysokou variabilitu mezi vysledky ziskanymi odli§nymi metodami. Proto bylo zorganizovano druhé
srovnani, kterého se udastnilo 26 zemi. Laboratofim bylo doporuéeno analyzovat standardni pidni
vzorky jak narodni, tak referenéni metodou za (i¢elem ziskani podkladii pro porovnani.

Tieti mezilaboratorni porovnani prob&hlo vletech 2002 - 2003. VSechny ucastnici se staty
(52 laboratoti z 27 evropskych zemi) byly pozadany, aby k analyzam 48 pidnich parametrii pouzily
aktualizovanou referenéni metodu zaloZenou na ISO standardech. Hlavni cil tohoto srovnani bylo
stanoveni velikosti variability, rozpoznani problémovych parametri a také porovnani vysledki
z tohoto testu s vysledky druhého mezilaboratorniho porovnani. Do statistického vyhodnoceni byly
zahrnuty proménné faktory — zda bylo postupovano podle referenéni metody, zkuSenost pracovniku
s pouZitou referenéni metodou, zaSkoleni pracovniku, akreditace laboratori, statut, typ a region
laboratofe a jeji specializovanost na lesnictvi.

I pfes nafizené pouZiti referencnich analytickych metod tak bylo postupovano jen u 65 % analyz.

S vyjimkou méfeného pidniho pH byla mezilaboratorni i vnitrolaboratorni variabilita vysoka.
K zlepSeni této situace miize dojit pouze pfi rutinnim pouZivani stejnych referenénich metod (Cools
akol., 2004).

Podobnou tématiku fe§il i Petiik (1993), ktery ovéfoval shodu svych naméfenych dat s vysledky
laboratofi Vyzkumného stavu lesniho hospodafstvi a myslivosti ve Strnadech (VULHM) pro stejné
pidni vzorky. Porovnané hodnoty pH vzorkii méfené laboratoremi VULHM byly v priméru o 2 %
(pro vodni vyluh) a 0 4 — 5 % (pro solné vyluhy) vy$si. Hodnoty vyménné acidity byly naopak
pramémé o 40 % niz§i. V obsahu vyménnych kationti ziskala laboratof VULHM v praméru o 42 %
vice sodiku, 0 19 % méné drasliku, o 50 % vice hoi¢iku, o 65 % vice vapniku, o 17 % vice manganu,
0 32 % méné Zeleza a pouze 0 1 % vice hliniku. Tim vznikl rozdil i v hodnotach kationtové vyménné
kapacity, které byly o 30 % nizsi, a v 0 60 % vy$s§im nasyceni bazemi.

Pouzité metodiky na stanoveni pH, vyménné acidity a kationtové vyménné kapacity byly odli$né a to
bylo pravdépodobné hlavni pfi€inou rozdilnych vysledkd.

S podobnymi intencemi vznikla i tato prace.



Cilem predkladané prace je:

I. Vzijemn& srovnat vybrané metody ke stanoveni piidni reakce (pH), vyménné acidity (EA)
a kationtové vyménné kapacity (CEC) piid.

2. Porovnat a uréit parametry ovliviiujici vysledky stanoveni pH, vyménné acidity a kationtové
vyménné kapacity pid.

3. Zaméfit pozornost zejména k rozdilnym parametrim doby interakce pudy s extrakénim &inidlem
a poméru mnozstvi pidy ku mnozstvi extrakéniho ¢inidla (s : 1), pfipadng dalgim.

2. SOUCASNY STAV PROBLEMATIKY

2.1. Pidni reakce

Pudni reakce patfi k nejvyznamngjsim charakteristikam pidy. Na tom, jestli je pida kysela, neutralni
nebo alkalickd do znatné miry zavisi napf. rozpustnost fady slougenin, sila vazby vyménnych iontd,
aktivita riznych mikroorganismi. Reakce pidy se udava bud’ v Jednotkach pH nebo v meq/100 g
zeminy. Odvozovat celkovou bazicitu nebo aciditu z jednotek pH neni mozné, k tomu je nutno znat
1 sorp¢ni kapacitu (Horagek a kol., 1994).

Ve vodnych roztocich je pH definovano jako ziporny dekadicky logaritmus aktivity vodikovych
(hydroxoniovych) ionti (1).

PH =-loga H;0* (1)

V neutrdlni vodé je aktivita H;O' dana (pfi 23 °C) odmocninou ziontového soudinu vody
(V10™ = 107 (mol-dm™), pH = - log 107 = 7). Vodny roztok je kysely, jestlize obsahuje vice iontt
H;0" nez OH', v opaéném pfipad? je zasadity.

Aktivita se misto koncentrace pouZiva proto, Ze koncentraci je mozno pouZit jen v piipadé tzv.
~idealnich® roztokd, eventudlng s dobrou aproximaci v piipad® velmi zied€nych roztokd. Realny
a idealni roztok stejné koncentrace se 1i3i osmotickym tlakem, tlakem nasycen¢ pary a jde-li o roztok
elektrolytu, tZ elektrickou vodivosti, kyselosti a dal$imi vlastnostmi. Efektivni koncentrace realného
roztoku je mensi neZ skuteéna, realny roztok je navenek Jjakoby méng aktivni (Valla a kol., 2002).

2.1.1. Typy pidni reakce

Pudni reakce se déli podle povahy nasledujicim zpiisobem:

1. aktualni forma:

- aktivni reakce — udava se v jednotkach pH

2. potencialni forma:

a) vyménna reakce — udava se v jednotkach pH nebo v meq/100 g pidy
b) hydrolyticka reakce — udava se v meq/100 g ptidy



Aktivni reakce

Aktivni reakce uréuje koncentraci vodikovych iontd ve vodném vyluhu nebo suspenzi pudy. Pfi
aktivni reakci nejsou stanoveny H' poutané pevnou fazi pidy (sorpénim komplexem). Aktivni reakce
se vétSinou oznacuje symbolem pHy,o Jeji hodnoty se v naSich pudach pohybuji nejéastsji od pH 5 do
pH 7. Schematicky postup stanoveni této hodnoty ukazuje obr. 1.

Obr. 1. Princip stanoveni aktivni piidni reakce (pfevzato z Borivky, 2003).

Vyménna reakce

Vyménna reakce je definovana jako schopnost pidy ménit pH roztokii neutralnich soli (elektrolyti).
Tato reakce je nazyvana vyménnou proto, 7¢ se objevi na zaklad$ vymény iontd H' nebo AI*',
poutanych sorpénim komplexem za ionty roztoku neutralni soli, kterou se na pudu pusobi. Nejcasteji
se k tomuto ucelu pouziva 1M KCl nebo 0,01M CaCl,. Pokud se stanovuje jenom titracni hodnota, je
mozno pouzit extraktu BaCl, + TEA (trietanolamin). Princip stanoveni vyménné reakce za pouziti 1M
KCl je patmy z obr. 2.

PUDNI ROZTCK : _EXTRAKT

7 ML - sangis
g - o
e wjsnre TP K +nHGE

Ka.
sz

Obr. 2. Princip stanoveni vyménné pidni reakce (pfevzato z Borivky, 2003).

Vyménna reakce se stanovi bud’ zméfenim pH suspenze nebo titraci vyluhu. Vyménna reakce se
vétSinou oznaluje symbolem pHyc nebo pHeucp. Na vysledné reakci se podileji vyznamngji H
oddisociované z okrajovych —OH skupin jilovych mineralii a organickych latek a dale ionty AI*
a Fe®* . Pfi vyssich hodnotach pH se vice uplatiiuji vy$i stupné hydrolyzy. Al a Fe ionty se neuvoliiuji
v pidach s vy§§im obsahem humusu, kde dochazi k jejich chelatizaci.

Ve srovnani s aktivni reakci dosahuje vyménna reakce nizSich hodnot pH, nebot’ spolu s volnymi H'
ionty v roztoku nebo suspenzi se stanovi i H" vazané sorpénim komplexem (Horadek a kol., 1994).



Hydrolyticka reakce

Hydrolyticka reakce je definovana jako schopnost pudy ménit reakei hydrolyticky $tépitelnych soli.
Ke stanoveni se nejCastéji pouZiva octan sodny nebo vapenaty. Pfi obou reakcich vznikd malo
disociovana kyselina octova a uvolnéni H* se stanovuje titraéng (Jandak a kol., 2003). Princip
stanoveni hydrolytické reakce je patrny z obr. 3.

Hydrolyticka reakce by méla byt predstavovana jen vytdsnénymi octanem minus H" vytésnéné KCI.
V praxi je vSak zavedeno pogitat hydrolytickou reakci jako v§echny ionty H vyt&snéné octanem.

Pii stanoveni vyménné reakce neutralni sil vytésni ze sorpéniho komplexu jen &ast vodikovych ionti
nebot velké mnozstvi H™ (vznikla HCI je upln& disociovana) brani po ustaveni rovnovahy prob&hnuti
reakce do konce. Naproti tomu octanem jsou téméf Upln& vytésnény vodikové ionty (vznikla
CH;COOH je malo disociovana) a malé mnozstvi H' dovoli pribéh reakce tém&f do konce. Proto je
hodnota hydrolytické pudni reakce vétSinou vétsi nez vyménna. Dnes se od stanoveni hydrolytické
pudni reakce upousti (Horaéek a kol., 1994; Jandak a kol., 2003).

EXTRAKT
Naw
Na©  + actany
Z Na' +nCH,CO0H
Ng

Obr. 3. Princip stanoveni hydrolytické pudni reakce (pfevzato z Boriivky, 2003).

2.1.2. Metody stanoveni pH

Velikost hodnoty pH se miZe stanovit dvéma zpiisoby — kolorimetricky nebo elektrometricky.

Kolorimetrické stanoveni pH

Kolorimetricke stanoveni pH piidy je zaloZeno na tom, Ze acidobazické indikatory v uréitych oblastech
pH méni své zbarveni se zménou koncentrace vodikovych ionti v roztoku. Ke kolorimetrickému
stanoveni se vyrab€ji riizné druhy indikatorovych papirki. Vhodnou volbou indikatorovych roztoka ¢&i
papirkl a pracovniho postupu pak lze jednoduse, rychle a s dostatecnou pfesnosti uréovat pH roztoka.
Toto stanoveni je vhodné pro zji§t€ni pH pfimo v terénu. V soucasnosti je tento zpisob stanoveni
nahrazen méfenim pfenosnymi pH metry (Horacek a kol., 1994; Valla a kol., 2002).

Potenciometrické méfeni pH

K méfeni pH se pouzivaji elektrody dvojiho typu — mémé a srovnavaci. Pfi méfeni pH pudy se témer
vyhradné pouzivaji sklenéné elektrody jako mérné a kalomelové jako srovnavaci. Sklenéna elektroda
je naplnéna zfedénou kyselinou chlorovodikovou, do které je ponofen stfibrny dratek, pokryty
chloridem stfibrnym a spojeny s pfipojkou elektrody. Kalomelova elektroda je tvofena rtuti, pokrytou
kalomelem (chloridem rtutnym) a pfevrstvenou roztokem chloridu draselného. Spojenim obou do
jednoho celku vznikly elektrody kombinované, které se pouZivaji nejéastji. Ve sklenéné elektrodé
jsou kationty v silikatovém skeletu pomérné pohyblivé a povrch skla piisobi jako méni¢ iontd.
Kationty skla se vyméfiuji za kationty z roztoku, pfednostné za ionty vodiku. Vyménna reakce je



charakterizovana rovnovaznou konstantou, v niZ vystupuji aktivity iontii v roztoku a v povrchu skla.
Cim je roztok kyseleji, tim dale reakce pokrodi a tim je potencidlovy rozdil mezi povrchem
a roztokem vétsi (Horacek a kol., 1994; Valla a kol., 2002).

Potencialovy rozdil mezi indika¢ni a srovnavaci elektrodou je méfen pH — metry rizné konstrukce.
Pred vlastnim méfenim je nutno pH — metr sefidit podle standardi o znamém pH. Pfi méfeni je
zapotiebi pouZivat alespoii dvou standardi, jeden pro nizka pH a jeden pro vysoka. Nejdastéji
uZivanym pufrem (istojnym roztokem) pro nizké rozsahy pH je 0,05M hydrogenftalan draselny, ktery
ma hodnotu pH 4,001 pfi 20 °C. Pro vysoké hodnoty pH se pouZiva roztoku 0,01M boraxu, ktery ma
pH 9,22 pii 20 °C (Valla a kol., 2002).

2.1.3. Hodnoceni vysledka pH

V tabulce 1 je uvedeno hodnoceni zméfeného pH pid ve vodné suspenzi pudy, které udava okamzity
stav koncentrace vodikovych iontii v pidnim roztoku. V tabulce 2 je hodnoceni pH pud ve vyluhu
neutralni soli (KCl nebo CaCl,), které udava kyselost, na kterou by hodnota pH mohla klesnout.

Tab. 1. Hodnoceni vysledki ai;tivni reakce pudy Tab. 2. Hodnoceni vysledki vyménné reakce ptdy
(upraveno podle Horacka a kol., 1994). (upraveno podle Horacka a kol., 1994).
pHmo Hodnoceni reakce pHxa  Hodnoceni reakce
<49  silng kysela- <4,5 silng kysela
4,9-59 kysela 45-55 kysela
6,0 -6,9 slabé kysela 5,6 -6,5 slabg kysela
7,0 neutralni 6,6 - 7,2 neutralni
7,1 -8,0 slabé alkalicka >772  alkalicka

8.1-9,4 alkalicka
>94  silné alkalicka

Aktivni kyselost je zpisobena volnymi vodikovymi ionty rozpu§ténymi v pudnim roztoku,
uvolnénymi disociaci z kyselin, kyselych soli 1 koloidnich acidoidi. Potencialni kyselost zpusobuji
latky, které svymi reakcemi uvoliiuji H' do piidniho roztoku, tj. napt. CO, , Al hydroxidy, organické
kyseliny. Ke zdrojum kyselosti patfi oxid uhliéity, ktery je v pudé produktem mikrobialni respirace
a dychani kofeni rostlin a také je uvoliiovan pfi reakci CaCOj; s kyselou ptidou. V pidnim roztoku se
rozpousti a reaguje s vodou pfi uvoliiovani H' ionti (2).

C02 +H20 HHQCOg('_)HCO_i- +H+ (2)

Dalsim zdrojem kyselosti jsou hnojiva a v pudé vznikajici soli a kyseliny. Kyselina sirova muze
vznikat 1 lokalné oxidaci slouéenin siry (napi. FeS,) nebo SO,, ktery se dostava do pid destém
z exhalaci. Mineralni soli (Al, Fe, Mn, Ti), vznikajici zvétravanim, vytvafeji v dusledku hydrolyzy
mineralni kyseliny, uvoliinjici H™ ionty. Vodikové ionty se mohou uvolfiovat také hydrolyzou
hydratovanych oxidi. Poslednim vyznamnym zdrojem puidni kyselosti jsou humusové a jiné organické
kyseliny, vznikajici ¢innosti mikroorganismii a vyluované edafonem a kofinky rostlin. Zdrojem H"
jsou predevsim silné organické kyseliny ze skupiny fulvolatek a fada alifatickych a aromatickych
kyselin. Adsorpce vodikovych iontd nedovoluje, aby H" existovaly volné trvaleji rozpusténé v pidnim
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roztoku, pokud je plida sorpén€ nasycena bazickymi kationty. Proto se aktivni kyselost vyskytuje
u pid odvapnénych a sorpéné nenasycenych (nebo slabé nasycenych) s vysokym podilem vyménngé
adsorbovanych ionti H a AI*".

Alkalickou reakci maji piidy s pH nad 7. Je zplisobena pfitomnosti soli hydrolyzujicich za vzniku bazi
(Ca™, Mg”, Na') a zvySenym stupném nasyceni pidniho koloidniho komplexu adsorbovanym
sodikem. ZvySuje ji hnojeni (fyziologicky) alkalickymi hnojivy. U pid v CR se alkalicka reakce
vyskytuje pomérné malo, hodnoty pH nejsou vysokeé a souvisi hlavné s obsahem CaCOs. Pidy aridni
zény byvaji alkali¢téjsi, nebot’ obsahuji i Na,COs, ktery miZe zvysit hodnotu pH i nad 8,5. Karbonaty
alkalickych prvki se v naSich piidach vyskytuji jen lokalng (u solondaki a solonci). U alkality pad lze
také rozlisit aktivni a potencialni formu (Ledvina a kol., 1992).

------

vodikovych iontli v pidnim roztoku a na fazovém rozhrani ovlada adsorpci a rovnovazné rozdéleni
kationti mezi pidnim roztokem a adsorbentem. Reakce pldy ovliviiuje adsorpci a desorpci iontd
rostlinnych Zivin; rozpustnost slouenin biogennich a stopovych prvkd, jejich pohyblivost v padé
a fyziologickou piistupnost; ¢innost a skladbu pidnich mikroorganismii; rozpustnost iontii a slouéenin,
plsobicich toxicky; strukturu pidy a celkové sloZeni pidniho roztoku.

2.1.4. Uprava reakee piidy

Kysela reakce pidy se upravuje vapnénim, které zlep§i strukturni stav a biologickou aktivitu,
podporuje rozvoj kofenového systému, zvySuje piistupnost rostlinnych Zivin a snizuje toxicitu Al
a vétSiny t€zkych kovii. Pfi stanoveni potfeby vapnéni je nutno zjistit potencialni (vyménnou) kyselost
a vzit v uvahu dstojnost piidy neutralizaéni titraci k poZadované hodnoté pH.

v

Uprava reakce alkalickych (sodnych) pid je narotn&j§i a nakladngj§i. Uprava je mozna mletym
sadrovcem, sirou, siranem Zeleznatym a v nékterych zemich i kyselinou sirovou. Jejich pisobeni
spoCiva v nahradé adsorbovaného iontu Na® iontem Ca” a v odstranéni vzniklé rozpustné sodné soli
z pidniho profilu zavlahou. V nasich podminkach, kde je vyskyt sodnych piid nepatrny, neni jejich
uprava vyznamna (Ledvina a kol., 1992).

2.1.5. Faktory ovliviiujici méfeni pH pidy

Pidni reakce se vSeobecné méfi na vzorcich vysuSenych, Hallbacken a Tamm (1986) vsak uvadéji
s odkazem na dal§i prace, Ze chemické zmény pii suSeni vzorki mohou vyznamné ovlivnit
reprodukovatelnost méfeni a jejich aproximaci realnych podminek v pudg.

Valla a kol. (2002) a Horacek a kol. (1994) uvadgji, Ze méfeni pH pudy ovlivituje stupeit disociace H*
iontd. Rizné plidni koloidy se li§i mno¥stvim hydroxylovych skupin, schopnych ionizovat atomy
vodiku. Kazda z téchto skupin uvoliluje nebo disociuje svij H ion v uréitém rozmezi pH. Pfida-li se
zasada pro zvySeni pH nad dany rozsah, ionizovany H' bude neutralizovan a bazicky kationt bude
poutan na naboj vznikly oddisociovanim vodikového iontu. Oviem podil H', ktery disociuje za daného
pH, miiZe siln€ kolisat podle typu a mnoZzstvi OH™ skupin v ptdé.

DalSim faktorem, ktery ma vliv na méfeni pH pud, je typ acidity. A¢koliv H" ionty, adsorbované
elektrostatickymi silami, se nevyskytuji ve velkém mnoZstvi, maji v&tsi tendenci disociovat neZ ty
z OH" skupin. Také Al** hydrolyzuji na (AIOH)** pii vy3§im pH neZ je to, pfi kterém elektrostaticky
vazané H" zadinaji disociovat (Valla a kol., 2002; Horagek a kol., 1994).



Mezi dalsi problém patii obsah soli nebo elektrolyti v pid&. Vodikové ionty jsou vytésiiovany solemi
obsazenymi v pid€. Soli také zvySuji hydrolyzu Al a Fe a to vede ke zvySeni koncentrace H" iontt
v roztoku. Vysledkem v obou pfipadech je nizsi pH. Z tohoto diivodu bylo navrzeno nékterymi autory
pouzivat 0,01 M CaCl,. Tento roztok maskuje malé rozdily v obsahu soli a sou¢asné nevytésiiuje velké
mnoZstvi H* ze sorpéniho komplexu pidy. Ke stanoveni pidni reakce se také uZiva roztok 1 M KCL,
ktery efektivnéji maskuje rozdily v obsahu soli, ale soudasn& vytéstiuje vysoky podil H' (Valla a kol.,
2002; Horacek a kol., 1994).

Dalsim faktorem ovliviijici pH je obsah CO, v pidé. Jeho koncentrace v nékterych isolovanych
pidnich pérech, v nichz byl spotiebovan N, a O,, se miiZe pfiblizit az 100 %. Vedle ptimého vlivu
pres H' disociovany z kyseliny uhligité piisobi i pes soli, které v pads vytvai.

Za normalnich podminek pifi praktickém méfeni pH pidy je suspenze michna a utvofi se rovnovaha
mezi CO; ve vzduchu a v suspenzi. Jelikoz koncentrace H' v kyselych plidach je nesrovnatelns vétsi
nez mnoZstvi H' vzniklych pisobenim CO,, nema prakticky vliv na stanovované hodnoty. Pouze
u pid s pH nad 7 muZe koncentrace CO, znatelné ovlivnit stanovené hodnoty (Valla a kol., 2002;
Horacek a kol., 1994).

Po zméfeni kazdého vzorku je nutné elektrodu peclivé oplachovat destilovanou vodou, aby nedoslo ke
kontaminaci. Méfena hodnota by se méla stabilizovat do 15 - 30 sekund po ponofeni do roztoku, ale
v roztoku KCl nebo CaCl; je ustaleni rychlejsi nez ve vodé (CSN ISO 10390). Pomalejsi ustaleni
mizZe nastat za piitomnosti CO, nebo miiZe byt zpusobeno stafim elektrody. Sklen&né elektrody maji
Zivotnost mezi 1 aZ 2 roky (Smith a Cresser, 2004). Méfeni pH téZ ovlivni umisténi elektrody
v suspenzi — Valla a kol. (2002) a Horacek a kol. (1994) to uvadgji jako vliv spojovaciho potencialu
mezi elektrodou a méfenou suspenzi. Jestlize se méfici a referentni (pfipadné kombinovana) elektroda
umisti do sedimentu pidni suspenze, obecné se naméfi niZ§i pH, neZ kdyz méfeni prob&hne
v supernatantu. V nékterych pifipadech v§ak miize byt hodnota pH sedimentu v zavislosti od vlastnosti
zkoumané pudy stejna nebo vyssi nez hodnota pH supernatantu. Robertson a kol. (1999) uvadi, ze
elektrometrické méfeni pH je produkt komplexu vzijemnych interakci mezi elektrodou a pudni
suspenzi, rozdilii v pid€ — mira vlhkosti pidy, koncentrace elektrolytu pidni suspenze a prostorové
umisténi elektrody, a to vie miiZze ovlivnit méfené pH.

V literatufe panuje neshoda pii posouzeni vlivu délky michani suspenze pfed méfenim pH. Horadek
a kol. (1994) i Valla a kol. (2002) uvadéji, Zze doba michani suspenze muZe ovlivnit méfené pH
a Horacek a kol. (1994) se odvolava na experimenty nékterych autoru, kde se pHcaici zménilo
z hodnoty 5,4 na hodnotu 6,1; kdy v prvnim piipadé bylo méfeno po 2 hodinach, v druhém pfipadé az
po 168 hodinach. Petiik (1993) provedl experiment, ve kterém se pokusil zjistit vliv michani na
vysledné hodnoty pH. Po dvou riiznych dobach michani — 1 hodina a 2 hodiny — méfil pH ve tfech
¢asovych intervalech — po 0,5; 2 a 5 minutich od skondeni michani. Hodnoty se ménily pouze
v rozmezi 0,03 jednotek pH, coz podle Petiika odpovida chybé méfeni + 0,05 jednotek pH. Robertson
a kol. (1999) tvrdi, Ze méfenim pH jinak nez potenciometricky muze byt zji§téna hruba hodnota pH
napt. + 0,05 jednotek pH. Valla a kol. (2002) a Horacéek a kol. (1993) shodné uvadgji, ze i pfi dodrzeni
stejnych podminek analyzy muze vzniknout chyba 0,1 - 0,2 jednotek pH. Vys§i chyba byva vzacnéjsi
a je zpusobena predev§im nepfesnosti stanoveni.

Dalsi rozdilnost je v pouZivaném poméru pidy ku extrakénimu &inidlu (s/l, solid/liquid). Nejéastéji
pouzivany pomér je 1 ku 1 a 1 ku 5 (v hmotnostnich jednotkach). Poméry 1/2 az 1/10 jsou vsak téz
Casto uzivany (Valla a kol., 2002; Horacek a kol., 1994; Petiik, 1993). U n&kterych postupt je uvadén
rozdilny pomér s/l pro mineralni a organicky horizont (napf. Blume, 1990). Nejvhodnéjsi by bylo
pouzit ke stanoveni pH pidy tzv. nasycené pudni pasty. Pfi pfipravé pudni pasty je bran zfetel i na
mechanickeé sloZeni zeminy. Podminky stanoveni se tak nejvice bliZi skute€nym pomériim v pudé. Pri



praktickém méfeni pH v nasycené pudni pasté se vSak narazi na otazku vhodnych elektrod, nebot’ je
nutné pouZzit tzv. vpichovaci elektrodu (Valla a kol., 2002; Petfik, 1993). Podle praci Schachtschabela
(1971) je rozdil v pH méfeném pii poméru pidy ku roztoku 1/2,5 a v pH méfeném pfi poméru
1/1 pouze 0,1 pH.

2.2. Vyménna acidita

Vyménna acidita (Va, EA - zangl. exchangeable acidity) je definovana jako suma vyménnych
hlinikovych a vodikovych ionti vytSsnénych z pudniho iontovyménného komplexu extrakénim
roztokem a titrovana do urcitého ekvivalenéniho bodu roztokem NaOH. Hlinik pfispiva k acidité
vodikovymi ionty vzniklymi jeho hydrolyzou (Petiik, 1993).

Skodlivé uinky acidity na rostlinny rist zavisi na aktivité H" a A" iontii v piidnim roztoku, coz
souvisi s aktivitami a vyménnymi obsahy kationtdi vapniku (Ca®"), hoi¢iku (Mg®") a drasliku (K),
anionti orthofosfati (H,PO,), nitrati (NO5) a sulfatd (SO.,”) a s mno¥stvim organické hmoty (Pavan,
1983; Thomas a Hargrove, 1984). S ¢asteCnou neutralizaci celkové pudni acidity vapnénim jsou
negativni naboje pidniho vyménného komplexu uvolnény a poté obsazeny kationty Ca®*, Mg”* a K
(Oates a Kamprath, 1983), které zlepSuji Grodnost piudy a celkové podminky pro zémédélskou
produkci.

Mineralni piidy obsahuji velké mnozZstvi hliniku, z n¢hoz je vétSina pfitomna v alumosilikatech nebo
oxidech hliniku jilové frakce, kde nezpisobuji riziko toxicity. Pfi acidifikaci pudy se ¢ast z tohoto
hliniku stava rozpustnym a potencialné toxickym rostlinam (Vitorello a Haug, 1996).

V pudach s pH 4 nebo niZ§im se vyskytuje hlinik pfevazné jako tfimocny komplexni kationt ve formé
AP, v némz je kaidy AP’ obklopen 6 molekulami vody v Sestere¢né koordinaci, vytvafeje
Al(H,0)s”". Tento iont se nazyva aluminohexahydroniovy (Horadek a kol., 1994). Pfi zvySujicim se
pH vznikaji mononuklearni hydrolyzované formy jako AI(OH)** (3) a AI(OH)," (4). V neutralnim
a mimé kyselém pH se tyto sloudeniny sraZeji za vzniku Al(OH);° (5), ktery je za téchto podminek
nerozpustny a s naslednym zvysenim pH nad 7,5 se objevi amfoterni AI(OH),, ktery je opét rozpustny
(Barnhisel a Bertsch, 1982; Thomas a Hargrove, 1984; Orvig, 1993). Fytotoxicita slou¢enin hliniku
neni zcela jasna, vyjma netoxického AI(OH), (Marschner, 1997). Toxické formy hliniku jsou
pravdépodobné AI** a mononuklearni hydroxidy AI(OH)** a AI(OH)," (Kinraide, 1991).

Rozpustnost mineralnich soli je zavisla na teploté a fidi se podle produktu rozpustnosti, z kterého
vyplyvaji zakonitosti vzajemného ovliviiovani rozpustnych soli disociujicimi ionty. Vznik &astice AI**
z hydroxidu hlinitého (gibbsitu) je fizen podle rovnovazné reakce (6). Piitomnost iontd H v padnim
roztoku kyselé pidy sniZi koncentraci OH' , a proto se rozpousti dalsi podil AI(OH);. Jeho rozpustnost
stoupa s rostouci kyselosti pudy (Ledvina a kol., 1992).

AP + H,O = Al(OHf** + H' 3)
Al(OH)** + H,O = Al(OH)," + H' “)
Al(OH),* + H,O = Al(OH)," + H' )
Al(OH); & AP* + 3 OH (6)

V protikladu k rozsahlému mnozstvi literatury o toxicitd AI** je velmi malo pozornosti vénovano
toxicité H', pfestoZe je znamo, Ze je toxicky pro rist kofenti rostlin (Kidd a Proctor, 2001; Koyama
a kol., 2001). Stejné jako toxicita AI**, tak i toxicita H' je vétSinou zavaZna v roztocich o malé iontové



sile a nizké koncentraci kationtii. S rostouci koncentraci Ca** a dalsich kationtti se redukuji nebo az
vyrusi Skodlivé efekty acidity (Marschner, 1991).

2.2.1. Metody stanoveni vyménné acidity

Stanoveni vyménné acidity (H" + AI** ) se provadi titraén$. K pidnimu vzorku se piida obvykle 1 M
roztok KCl, ktery vytésni vodikové ionty, a poté je titrovan NaOH. Podle spotiebovaného louhu se
spocita vyménna acidita v meq/100 g (mmol(+)/100g pidy).

V pudach, ve kterych je hodnota vyménné reakce niz§i nez 5,2, je tfeba uréit i vyménny hlinik, ktery
se vétSinou stanovuje titraéné€ (McLean, 1965; Raij a kol., 1987; Coscione a kol., 1998; Valla a kol.,
2002) nebo kolorimetricky (Raij a kol., 2001). Pfi kolorimetrickych metodach se nejéastéji jako
¢inidla pouZivaji aluminon (Frink a Peech, 1962; Brauner, 1966; Reis, 1978), eriochrom kyanin R
(Reis, 1978; Zagatto a kol., 1981; Pavan, 1983). Horacéek a kol. (1994) a Valla a kol. (2002) uvadéji,
ze vposledni dobé se misto aluminonu uZiva vhodnéj§i xylenova oranz, ktera tvofi s hlinikem
rozpustné barevné komplexy.

Vyménny H' se stanovi pfidanim fluoridu sodn¢ho nebo draselného k extraktu, tim se hlinik navaze
do komplexniho iontu (7), takZe se pfi titraénim stanoveni zjisti jen obsah H' iontfi. Z rozdilu se pak
uréi obsah vymé&nného AI** (Valla a kol., 2002; Jandak a kol., 2003).

AP* + 6NaF = 3Na* + Nas (AlFs) @)
2.2.2. Hodnoceni vysledki vyménné acidity

Hodnoceni vysledki titra¢nich hodnot vyménné acidity ukazuje tabulka 3.

Tab. 3. Hodnoceni titra¢nich hodnot vyménné acidity (EA) (pfevzato z Vally a kol., 2002).

Hodnota EA (mmol(+)/100 g) Hodnoceni
>1,14 velmi silna
1,14 - 0,57 silna
0,57 -0,40 stfedni
0,40 - 0,23 mirna
<0,23 slaba

Z hodnot titracni vyménné acidity lze vypoc€itat stanoveni potifeby vapnéni. Potiebou vapnéni se
rozumi mnoZstvi vapenatého hnojiva, potfebného k neutralizaci nedisociovanych vodikovych iontii az
do neutralni nebo jiné pozadované hodnoty pH. Vyjadiuje se vétSinou jako mnozstvi CaCO; , cozZ je
nejcastéji pouzivané korektivum. K vypoétu je potieba znat: vyménnou aciditu (meg/100 g), vyméru
pozemku, ktery ma byt vapnén (ha), druh korektiva, hloubku ornice (cm), objemovou hmotnost ornice
(g- cm™). Davky se pocitaji v t’ha (Horacek a kol., 1994; Valla a kol., 2002).



2.2.3. Faktory ovliviiujici stanoveni vyménné acidity

K vytésnéni vodikovych a hlinikovych ionti se pouZivaji roztoky 0,1 M BaCl, (Tamminen a Starr,
1990; ICP Forests*; Bradag, 2002), 1 M KCl (Robarge a Fernandez, 1986; Petiik, 1993; Valla a kol,,
2002), smes 0,5 N BaCl, a 0,1 N TEA (triethanolamin) (Blume, 1990).

V metodach je odliSna také doba vyluhovani pady. Nékteré postupy uvadéji nechat pidu v extrakénim
roztoku stat pfes noc, poté tiepat 1 — 2 hod na tfepacce a roztok zfiltrovat (Tamminen a Starr, 1990;
Bradag, 2002). U jinych autorii je urena doba extrakce na 2 hod (Petiik, 1993), 3 a 1/2 hod (ICP
Forests®).

Rozdilny je i pfesny ekvivalenéni bod titréce, od pH 7 (Tamminen a Starr, 1990); 7,8 (Brada¢, 2002,
ICP Forests®); do 8,2 (Blume, 1990) nebo pouze pH barevného piechodu u fenolftaleinu (pii pH
8 — 9,8) (Robarge a Fernandez, 1986, Valla a kol., 2002).

Pii pouziti KCl jako extrakéniho ¢inidla u organickych horizonti je tfeba poéitat se skutednosti, Ze pii
pH < 3 dochazi k rozpousténi nevyménného hliniku a tak nadhodnoceni jeho vyménné frakce. Na
druhou stranu vSak tato metoda pon€kud nadhodnocuje celkovou aciditu a podhodnocuje vyménny
hlinik (Robarge a Fernandez, 1986).

Pettik (1993) vyhodnotil vliv délky tfepani pidy v roztoku. Vyménna acidita se ménila v &asovém
intervalu 1 aZ 3 hodin tfepani v rozmezi 2 az 3 %.

Abreu a kol. (2003) porovnali &tyfi metody na stanoveni vyménného hliniku A" extrahovaném
v 1 M KClI - tfi kolorimetrické a jednu titracni metodu. Vysledné hodnoty byly rozdilné, agkoli byly
mezi ziskanymi hodnotami vysoké korelace. Kolorimetrickymi metodami byly ziskany vy§§i hodnoty
nez titracni metodou.

2.3. Kationtova vyménn4 kapacita
2.3.1. Pudni sorpéni komplex

Pidni koloidy maji velmi malou velikost a zaroveii velky specificky povrch (plocha na jednotku
hmotnosti). Ve srovnani s hrubym piskem je vnéjs§i povrch koloidniho jilu pfi stejné hmotnosti
nejméné 1000krat vét§i. Vnitini povrchy pak celkovou plochu jesté zvySuji (Ledvina a Horacek,
1997). Vyznamnou vlastnosti pidnich koloidd je schopnost sorbovat z vngj§iho prostiedi, zejména
z pidniho roztoku, na sviij povrch rizné latky. U vétSiny pudnich koloidi pfevladaji elektronegativni
naboje, proto poutaji ve vyménné forme piedevsim kationty.

V pidé piisobi mineralni (anorganické) a organické koloidy. K mineralnim koloidiim patfi pfedev§im
jilové mineraly, amorfni gely kyseliny kifemiéité, alofan a hydratované oxidy Zeleza a hliniku.
Organické pudni koloidy jsou zastoupeny hlavné humusovymi latkami (huminové Kkyseliny
a fulvokyseliny), bilkovinami a ligninem z rostlinnych zbytki. Mineralni koloidy spolu s organickymi
vytvateji organomineralni (dfive humusojilovity) komplex, ktery se bézné oznaduje jako pidni sorpéni
komplex (Pokorny a sarapatka, 2003).

Pro poutani vyménnych kationtii (v pfirodé nejéastsji Na', K', Ca**, Mg®, Mn*, H', H;0", NH," )
Jjsou nejvyznamnéjsi jilové mineraly a pidni organicka hmota. Vyménné kationty se na struktury
jilovych fylosilikata vazi elektrostaticky na tzv. vnitini povrch &astic, tj. do mezivrstevnich prostor na
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piebytecné nenasycené naboje vrstev a na pierusené nenasycené vazby na povrchu, zejména na
hranach ¢astic (Chvatal, 2005).

2.3.2. Vyménné kationty

Vyménné kationty ovliviiuji nejen chemické dgje a biologické poméry, ale i fyzikalni stav
a technologické vlastnosti pidy. Hlavnimi vyménnymi kationty v pidach humidniho klimatu mirného
pasu jsou Ca”, Mg™, H', AI**. Tyto kationty jsou v mensi mife provazeny ionty K*, Na*, Mn**, Fe*'
a dalSimi ve stopovych mnoZstvich. V ornych piidach pievazuje vapnik, jehoZ byva pres 50 % sumy
viech vyménnych kationtd. Hot¢iku je zpravidla méng. Pomér vyménnych Ca : Mg se pohybuje
primémé kolem 4. Pfi silném vyluhovani pid klesa rychleji obsah vapniku.

Piidy s pfevahou Ca®™ a Mg* iontii maji normalni dynamiku, znaénou wstojnost, kvalitni humus, lze je
kvalitn€ obdélavat v §irokém rozsahu vihkosti a jsou propustné pro vodu. Pidy s ptevahou H" a AP’
ionti jsou sorpéné nenasycené. Vznikaji v humidnich podminkach na propustnych substratech pfi
silném vyluhovani bazickych kationtii a pfi zvysené adsorpci H' iontii. Pidy jsou kyselé s malou
uistojnosti a zhorSuji se jejich fyzikalni vlastnosti jako propustnost pro vodu, obdélavatelnost, stabilita
struktury. Pidy se zvySenym zastoupenim Na® iontd vznikaji v aridnim klimatu, jsou silné
peptizované, koloidy za vihka zna¢n& bobtnaji a po vyschnuti se smrStuji, piidy tvrdnou a rozpukavaji.
Kationt Na" mizZe tvofit (v soloncich) pfes 20 % z vyménné kapacity. Vys§i koncentrace sodiku
potlacuji pfijem vapniku, drasliku a hof¢iku (Ledvina a Horagek, 1997).

Z hlediska vyzivy rostlin a celkového zastoupeni v sorpénim komplexu pidy je nejdulezit&jsi
stanoveni vapniku, hof¢iku a drasliku, pfipadné na n&kterych pidach i sodiku a dale stanoveni kationtu
vodiku (Zbiral, 1995).

2.3.3. Kationtova vyménna kapacita

Kationtova vyménna kapacita se oznatuje KVK (dfive spiSe T) nebo CEC (z angl. cation exchange
capacity) a vyjadfuje se v jednotkach kladného naboje na hmotnost pidy. Jsou uZivany dvé riizné, ale
numericky ekvivalentni jednotky - meq/ 100 g (miliekvivalenty naboje na 100 g vysusené piidy) nebo
v mezinarodnich jednotkach SI - cmol/kg (cmol(+)/kg) (centimoly kladného naboje na kilogram
vysusen¢ pudy). Kationtovou vyménnou kapacitu vyjadfuje mnoZstvi kationtd, které je piida schopna
poutat pfi pH 7 nebo jiném vhodném pH (Horagek a kol., 1994; Kozak a kol., 2002; Valla a kol,
2002).

Podle Rosse' je definice kationtové vyménné kapacity uréena kvantitou mist na pidnim povrchu, na
které mohou byt elektrostatickou silou pfipoutané kladné nabité ionty. Elektrostaticky drzené kationty
se mohou snadno vyménit s jinymi kationty v piidnim roztoku a tak jsou dostupné pro kofenovy
pfijem rostlin. Proto je kationtova vyménna kapacita dileZitd pro udrZeni adekvatniho mnoZstvi
rostlindm dostupného drasliku, hoféiku a vapniku v piidach.

Cim je CEC vy3i, tim jsou ziviny ve formé kationti 1épe chranény pred ztratami vyplavenim; naopak

~ piijem Zivin rostlinami je obtiZn&jsi, zv1asts je-li hodnota CEC tvofena pfevazné mineralnimi koloidy

v pudg, jejichz desorpce Zivin je obvykle méné pruzna nez na &asticich humusu (Ledvina a Horagek,
1997).
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2.34. Metody stanoveni kationtové vyménné kapacity

1. Promyvéni zied€nou kyselinou (napi. HCI) a titrace Ba(OH), do pH 7 nebo NaOH do pH 8,5.
2. Sumacni metody
a) pfi pouziti nepufrované soli (NH,C1, KClI nebo BaCl,)
b) pfi pouZiti pufrované soli ( CH;COONH,; (CH;C0O0),Ba; BaCl, + TEA)
3. Piimé vyt&€snéni sytici soli
4. Vytésnéni indexového kationtu po vymyti soli
a) pouziti neutralni soli, pH 7 (CH;COONH,)

b) pouziti alkalické soli, pH 8 az 8,2 — pouziti CH;COONa nebo pouZiti pufrovaného BaCl,
a MgSO0,

5. Pouziti iontoméniéu -
6. Konduktometricka titrace
7. Poutziti radioaktivnich izotopii

V této praci byly porovnany a jsou dale popsany tfi sumaéni metody s pouzitim nepufrované soli
BaCl, a jedna metoda vyté€snéni indexového kationtu po vymyti soli s pouzitim CH;COONa.
Zbyvajici metody jsou blize popsany v Horackovi a kol. (1994); Jandakovi a kol. (2003) nebo Vallovi
a kol. (2002).

Principem sumacnich metod je vytésnéni vyménnych kationti kationtem roztoku soli a kationtova
vyménna kapacita se nasledné stanovi jako suma jednotlivych vyménnych kationt.

Vytésnéni indexového kationtu po vymyti soli spo€iva v nasyceni sorpéniho komplexu indexovym
kationtem, nasledném vymyti od pfebytku soli a vytésnéni a stanoveni indexového kationtu (Horaéek
a kol., 1994; Valla a kol., 2002).

2.3.5. Hodnoceni vysledki kationtové vyménné kapacity

V tabulce 4 je uvedeno hodnoceni vysledki stanoveni kationtové vyménné kapacity. Napiiklad
mineral kaolinit ma hodnotu CEC od 1 do 10 meq/100 g pudy, slida od 20 do 40 meq/100 g, chlorit 30
— 50 meq/100 g, montmorillonit od 80 do 120 meq/100 g, vermikulit od 120 do 150 meq/100 g,
zatimco organicka hmota od 100 do 300 meq/100 g pudy. Hodnotu kationtové vyménné kapacity pudy
ovliviiuje mnozstvi jilu, typ jilovych minerali a obsah organické hmoty. Rozsahy hodnot CEC
v ptidach mohou byt obvykle pro pis¢ité pidy < 6 meq/100 g, hlinité mezi 10 a 20 meq/100 g, jilovité
mezi 25 a 50 meq/100 g a pida s vysokym obsahem humusu bude mit CEC mezi 50 a 100 meq/100 g.
Organicka hmota v puidach s pH blizkym neutralnimu bude mit vy$§i CEC neZ s acidnim pH. Pfidanim
organického materialu (kompostu) do pidy se zvysi pudni CEC a schopnost pudy drzet Ziviny. Pudni
CEC se muze snizit vlivem acidifikace a rozkladu organické hmoty. Pida s vy$§i hodnotou CEC
nemusi byt bezpodmineéné vice urodna, CEC vSak muZe byt vkombinaci s dal§imi méfenimi
tirodnosti plidy vhodnym indikatorem piidni kvality a produktivity (Ross' , McNeal?).
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Tabulka 4. Hodnoceni vysledki stanoveni kationtové
vymeénné kapacity (CEC) (upraveno podle Vally a kol., 2002).
Hodnota CEC (meq/100 g) Hodnoceni

<8 velmi nizka
8-12 nizka
12 -17 nizs§i stiedni
17 - 24 vy stfedni
24 -30 vysoka

>30 velmi vysoka

2.3.6. Faktory ovlivilujici stanoveni kationtové vyménné kapacity

Podle Vally a kol. (2002) a Horacka a kol. (1994) bude vypolet celkové vyménné kapacity pouze
z analyticky stanovenych mnozstvi jednotlivych kationti a konvencniho pfifazeni jednotlivych
mocenstvi témto kationtiim podhodnoceny asi 0 5 - 7 %, protoze napt. kromé iontd Ca’", Mg”™ a Al
pida sorbuje také uréité mnoistvi Ca(OH)", Mg(OH)", AI(OH)** a AI(OH),". Naproti tomu
Hendershot a Duquette (1986) tento zpiisob doporuduji jako rychlou a rutinni metodu, ktera dava pro
acidifikované ptidy dobré vysledky.

Rozdily v metodach na stanoveni CEC jsou zejména v pouZivanych extrakénich Cinidlech. Tyto
metody se daji rozdélit na dvé skupiny. Prvni z nich uZivaji pufrovany extrakéni roztok — acetat
amonny o pH 7 a stanovuji tzv. potencialni (celkovou) kationtovou vyménnou kapacitu (Chapman,
1965; Blume, 1990; Tamminen a Starr, 1990). U druhych se pouziva nepufrovana sul, nejéastéji
1 M chlorid amonny (Meiwes, Khanna a Ulrich, 1986; Mantylahti a Niskanen, 1986; Blume, 1990)
nebo 0,1 M chlorid bamaty (Gillman, 1979; Rhoades, 1982; Gillman a Sumpter, 1986; Hendershot
a Duquette, 1986; Tamminen a Starr, 1990; ICP Forests® ; Bradag, 2002) a stanovuji tzv. efektivni
(aktualni) kationtovou kapacitu pfi pH pudy (ECEC nebo CEC. ). Pro acidifikované pady je vhodn&jsi
nepufrovany solny roztok, protoze vytésnéni kationtii probéhne pii pH blizkém skute¢nému padnimu
pH a odhad celkové vyménné kapacity je tim bliZ§i redlnym podminkam v padé. Hendershot
a Duquette (1986) uvadsji, ze pfi pouZiti pufrovaného acetatu amonného miZe byt hodnota stanovené
CEC fadové nékolikrat vyss§i, nez u pufrované soli. Z téch doporucujl 0,1 M BaCl, pro silnou
vytéstiovaci silu Ba**.

P1i uvadéni doby extrakce a zpusobu zpracovani vzorku se autofi pfili§ neli§i. Pouze Tamminen a Star
(1990) a Bradac¢ (2002) ponechavaji vzorky v roztoku pfes noc. Ostatni doporucuji mnohem kratsi
dobu kolem jedné aZz dvou hodin (Hendershot a Duquette, 1986; James a Riha, 1986; Robarge
a Fernandez, 1986). Rasmussen, Schiff a Nesbitt (1991) ve své praci ovéfovali dobu nutnou k tomu,
aby nastalo kompletni vytésnéni vyménnych kationtl roztokem neutralni soli a zjistili, Ze pii extrakéni
dobé¢ delsi nez 2 hodiny muze dojit k rozpousténi silikati, prfechodu nevyménnych bazickych kationti
a AP* do roztoku a tim i celkovému nadhodnoceni CEC. Naprosta vétSina vyménnych kationti je
pfitom ucinné vytésnéna jiz béhem prvni hodiny.

~ Rozdily v hodnotach CEC mohou byt zpiisobeny i vypoctem pfi stanoveni vyménnych kationtii. Bohn

(1985) uvadi, e CEC se zpravidla rovna sum& vyménnych kationtd Na', K*, Mg*, Ca®, AP*. Podle
Bradade (2002) se CEC vypogita jako suma kationtid Na®, K', Mg®, Ca®* + vyménna acidita
(AP + H),
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2.3.7. Stupefi nasyceni sorpéniho komplexu

Stupeii nasyceni sorpéniho komplexu (V) neboli stupefi nasyceni vyménného komplexu bazickymi
kationty (BS; z angl. base saturation) je definovan jako mnoZstvi bazickych kationtii (S), které jsou
drzeny na vyménnych mistech v porovnani s celkovym poétem vyménnych mist (tzn. d€leno celkovou
kationtovou vyménnou kapacitou) (8). BS se vyjadfuje v % a udava kolik procent vazebnych mist je
obsazeno bazemi (Pokorny a Sarapatka, 2003; Cooper’).

N 100 (%) 8)
CEC

BS

V tabulce 5 je uvedeno hodnoceni stupné nasyceni sorpéniho komplexu. JestliZe je stupedl nasyceni
sorpéniho komplexu 100 %, tak piida neobsahuje vyménnou aciditu. Cim je pH pidy nizsi, tim jsou si
hodnoty vyménné acidity (EA) stanovena hodnota CEC bliZsi.

Hodnota BS je u ¢ernozemi vyssi nez 95 %, u hn&dozemnich a illimerizovanych pid az 90 - 95 %,
u drnopodzolovych pid az 60 %, u piscitych lesnich podzoli < 15 - 20%, u glejovych
a pseudoglejovych 40 - 70 % (lesnich 20 aZ 50 %) (Ledvina a Horacek, 1997).

Tab.5. Hodnoceni stupn& nasyceni sorpéniho komplexu (BS)
(upraveno podle Vally a kol., 2002).

Hodnota BS (%) Hodnoceni
<30 extrémné nenasyceny
30- 50 nenasyceny
50-75 slabé nasyceny
75-90 nasyceny
90 - 100 plné nasyceny

3. METODIKA

V této praci byly porovnavany metody na stanoveni tfi zikladnich parametri pid — pH, vyménné
acidity (EA) a kationtové vyménné kapacity (CEC). Stanoveni pH bylo provedeno podle 5 metod
— Zbirala, Petfika, Bradade, US EPA a ICP Forests, stanoveni vyménné acidity podle 3 metod
— Petfika, Bradade a ICP Forests, stanoveni kationtové vym&nné kapacity podle 4 metod — Petfika,
Bradade, ICP Forests a Bowera. U viech vzorki byla dale provedena silikatova analyza,
mineralogicky rozbor, stanoveni obsahu celkového dusiku (N), oxidovatelného uhliku (©O),

~ pfistupného fosforu (P, ) a byl dopo¢itan stupeii nasyceni vyménného komplexu bazemi (BS).
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3.1. Popis lokalit vzorku pid

Stanoveni pH, vyménné acidity a kationtové vyménné kapacity bylo provedeno u 8 vzorki. Jejich
vybér mél pokryt Sirsi rozsah piidnich vlastnosti, a proto pochazely ze dvou pfevazné acidnich lokalit
a 2 alkali¢t&jSich lokalit. Vzorky byly poskytnuty Mgr. Janem Hofmeisterem, Ph.D. z CGS, z nichz
vzorky 1.1. ORG, 1.1. MIN, 2.5. ORG a 2.5. MIN byly pouZity k vyzkumu v disertaéni praci
(Hofmeister, 2002).

Lokality acidnich pad
Vzorky 1.2. ORG, 1.6. MIN, 7.2. ORG a 7.6. MIN byly odebrany ve smrkovém lese a jejich ptdni typ
je kambizem dystrickd (podzolovana). Vzorky 1.2. ORG a 1.6. MIN pochazeji z lokality Nadetin

v Krusnych horach, geologické podloZi tvofi rula; vzorky 7.2. ORG a 7.6. MIN jsou z lokality Lysina
ve Slavkovském lese, kde geologické podlozi tvofi leukogranit.

Lokality bazickych piid

Vzorky 1.1. ORG, 1.1. MIN, 2.5. ORG a 2.5. MIN jsou z listnatého dubohabrového lesa z CHKO
Cesky kras. Geologické podloZi tvofi vapence a puda se da oznacit jako kambizem eubazicka. Vzorky
1.1. ORG a 1.1. MIN jsou z lokality Kobyla a vzorky 2.5. ORG a 2.5. MIN pochazeji z lokality Nad
Srbskem.

3.2. Odbér a zpracovani vzorki

Pudni vzorky organického horizontu (ORG) byly odebrany ze subhorizontu nadlozniho humusu Og¢
a Oy ( po odstranéni vegetace a vrstvicky nerozloZeného opadu - subhorizontu O, ) zahradni lopatkou.
Vzorky pady byly suSeny na vzduchu a prosaty pfes sito s velikosti ok 3 mm.

Pudni vzorky mineralniho horizontu (MIN) 1.1. MIN a 2.5. MIN byly odebrany ze svrchniho
mineralniho horizontu (0 — 20 cm) a vzorky 1.6. MIN a 7.6. MIN z hlubokého mineralniho horizontu
B az prechodu B/C (40 — 60 cm). K odbéru byla pouzita dutd odbérova sonda, ktera byla do pudy
zatloukana a po jejim vytaZeni z pudy byl vzorek mineralnich horizonti ze sondy vytlacen pistem.
Odebrané vzorky byly prosaty pfes sito s velikosti ok 2 mm.

3.3. Silikatova analyza

U pudnich vzorki byla provedena silikdtova analyza pro zjisténi pfesného chemického sloZeni
materialu. Stanoveni bylo provedeno v Laboratofich geologickych ustavii PfF UK podle vnitfnich
pfedpisu laboratofe.

3.4. PraSkova RTG difrakéni analyza

Obsahy hlavnich mineralnich fazi byly stanoveny pomoci praskové RTG difrakce na pfistroji Siemens
D 5005 (Bruker AXS, Némecko) se zafenim CuKo. (napéti 40 kV, proud 45 mA) v rozsahu 5 - 80° 20.
Semikvalitativni analyza byla provedena pomoci programu Diffrac-Plus s vyuZzitim databaze JCPDS
PDF-2 (ICDD, 2001) na Ustavu anorganické chemie AV CR v Rezi.

3.5. Stanoveni organického uhliku, celkového dusiku a pFistupného fosforu

Organicky uhlik (C) ve vzorcich pad byl stanoven oxidaci vzorku za horka pfebytkem chromsirové
smési s naslednym jodometrickym stanovenim nespotfebovaného K,Cr,05.
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Stanoveni celkového dusiku (N) bylo provedeno titraénim stanovenim NH," v mineralizitu po
mineralizaci vzorku pudy podle Kjehdala (spalovani vzorku s H,SO,, CuS0O, a K,SO,) a jeho nasledné
destilaci.

Analyza pfistupného fosforu (P,) v pid¢ byla provedena v pudnim vyluhu (extrakéni €inidlo Mehlich
III) redukei kyselinou askorbovou, probihajici v prostfedi H,SO4, molybdenanu amonného a vinanu
antimonyldraselného s naslednym spektrofotometrickym stanovenim fosfomolybdénové modfi (pfi
750 nm). Extrakéni &inidlo Mehlich III se sklada z NH,NOs;, NH,F, EDTA (kyselina
etylendiaminotetraoctova), CH;COOH a HNO; (Hofmeister, 2002).

3.6. Stanoveni pudni reakce

Analyzy vzorki byly provedeny triplicitné. Vzorek vysuSené pudy byl navazZen s pfesnosti 0,00X do
polyetylénové lahvicky. U aktivni padni reakce byla na vyluh pouZita pievafena destilovana voda
laboratorni teploty. Pfi reakci vyménné byl pouzit roztok 0,01 M CaCl,, ktery byl pifipraven
rozpudténim 1,11 g CaCl, (chlorid vapenaty p. a., bezvody. M.h. = 110,99 g-mol™.) v 1 I deionizované
vody. U metody podle Bradace nebyl analyzovan vyluh pidy v 0,01 M CaCl,. Pro méfeni pHkq byl
u metody Zbiral, Petfik, US EPA a ICP Forests pouzit roztok 1 M KCl, ktery byl pfipraven
rozpuSténim 74,56 g KCI ( chlorid draselny p.a., M.h. = 74,56 g-mol') v 1 1 deionizované vody.
U metody podle Bradace byl analyzovan vyluh pidy v roztoku 0,2 M KCl pfipravenym rozpusténim
14,9 g KCI (chlorid draselny p.a., M.h. = 74,56 g-mol) v 1 1 deionizované vody.

Pidni suspenze byla michana na mechanické laboratorni tfepacce. Pudni reakce vzorkil byla zméfena
laboratornim digitalnim pH — metrem s pouZitim sklenéné kombinované elektrody (typ 01 - 29). Po
kazdém zméfeni jednoho vzorku byla elektroda pe¢livé oplachnuta v destilované vodé. Po kazdém 10.
vzorku byl pH — metr nakalibrovan pomoci dvou komerén& dostupnych certifikovanych tlumivych
roztoku o pH 7 a 4,01. VSechna méfeni pHuo, pHxcr @ pHeacrz byla odectena na dvé desetinnd mista.

Vysledné naméfené hodnoty pH byly zpracovany v programu MS Excel. Byly pouzity bodové typy
grafii a u obrazki 24 a — h, 25 a — h, 26, 27 a — h, 28 a — h, kde jsou zobrazeny vlivy uréitych
parametrii na pH, byly pro lepsi pfehlednost vytvoreny grafy spojnicové.

3.6.1. Metoda na stanoveni pH podle Zbirala

Metoda podle Zbirala (1995) je uréena pfedev§im pro laboratore odboru agrochemie pudy a vyZivy
rostlin Statniho kontrolniho a zkugebniho dstavu zem&d&lského (UKZUS) v Brné.

Princip
Mezi vyluhovacim roztokem a piidou dojde k ustaveni rovnovahy mezi ionty vodiku v roztoku a ionty

vodiku, vazanymi v sorpénim komplexu pidy. Aktivita iontii vodiku se méfi pH — metrem v pidni
suspenzi sklenénou iontové selektivni elektrodou.

Vybaveni

- pH metr s pfesnosti méfeni na 0,0X jednotek pH

- sklenéna a referentni elektroda nebo kombinovana elektroda obdobnych vlastnosti
- mechanicka tfepacka

- vhodné lahvicky

- vahy s pfesnosti 0,00X g
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Poznamky

1. Pro méfeni hodnot pH vyssich nez 10 je tieba pouZit specialni sklenénou elektrodu.

2. Rotalni tfepacka je pro tento ucel optimalni. Pfi pouZiti horizontalni tfepalky je tfeba zajistit
takovou intenzitu pohybu a takovou geometrii nadobek, aby nedochazelo k usazovani pidy na dné
nadobek v priibéhu tfepani.

Reagencie
1. Destilovana a deionizovana voda

2. Chlorid vapenaty — vyluhovaci roztok, ¢ (CaCl;) = 0,01 mol-I': 1,47 g dihydratu chloridu
vapenatého (CaCl,-2H;0) se rozpusti ve 100 ml demineralizované vody. Roztok se kvantitativng
prevede do odmérné bariky 1000 ml a po vytemperovani se doplni po znacku.

3. Tlumivy roztok I. pH = 4,00 : Roztok hydrogenftalanu draselného ¢ = 0,05 mol.I': 10,21 g
hydrogenftalanu draselného, vysuSeného pii 110 — 420 °C po dobu dvou hodin, se rozpusti v asi
400 ml demineralizované vody. Po rozpusténi se pievede kvantitativné do odmérné baiiky 1000 ml
a po vytemperovani se doplni po znacku.

4. Tlumivy roztok II. pH = 6,88: 3,39 g dihydrogenfosfore¢nanu draselného [KH,PO,] a 3,53 g
hydrogenfosforecnanu disodného [Na,HPQ,] se rozpusti asi ve 400 ml demineralizované vody, po
rozpusténi se kvantitativné pfevede do odmémé baitky 1000 ml a po vytemperovani se doplni po
znacku. Dihydrogenfosfore¢nan draselny se pied pouZitim vysusi pfi 110 °C po dobu dvou hodin.

5. Tlumivy roztok III. pH = 9,22: 3,80 g dekahydratu tetraboritanu disodného [Na;B,0, - 10 H,O] se
rozpusti asi ve 400 ml demineralizované vody, po rozpusténi se kvantitativné pfevede do odmérné
bariky 1000 ml a po vytemperovani se doplni po znacku.

Poznamky:

3. Dekahydrat tetraboritanu disodného miize dlouhodobym skladovanim ztracet cast krystalické
vody.

6. Tlumivé roztoky jsou stalé asi 1 mésic pifi uchovavani v dobie uzavienych polyetylenovych
nadobéach.

7. Pro kalibraci pH — metru je mozné pouzit i komeréné dostupné certifikované tlumivé roztoky.

Postup

Do vhodné nadobky se navazi 10 g upraveného pudniho vzorku, pfida se 50 ml vyluhovaciho roztoku
a extrahuje se na mechanické tfepacce 60 min + 10 min. Po extrakci se ponecha suspenze 1 hod
v klidu a po této dobé se provede méfeni. Celkova doba kontaktu pldy s roztokem pfed méfenim pH
nema pievysit 4 hod. Tésné pied vlastnim méfenim se suspenze opét promicha.

Kalibrace pH — metru a méfeni: Kalibrace se provadi na nejméné dva z uvedenych tlumivych roztoki.
Rozdil teplot mezi tlumivymi roztoky a pudni suspenzi nesmi byt vys§i neZ 1°C. Suspenze se t€sné
pied méfenim intenzivné promicha.

Poznamky

8. Pro vétSinu pid je dosaZeno rovnovahy po dvou hodinach stani.

9. V kontaminovanych piidach, pidach karbonatovych nebo erstveé vapnénych nemusi byt dosazeno
rovnovahy v ¢ase pfedepsaném touto metodikou. V takovych pfipadech je vhodné provést méfeni
nejméné pro dvé riizné doby mezi 2 a 24 hod stani. V poznamce je tfeba uvést, Ze ziskana hodnota
je nestabilni.
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10. SuSeni vzorki mize vyznamné ovlivnit pH pud, proto se nesmi pida susit pfi teplots vyssi nez
40 °C. V pidach obsahujicich sulfidy dochazi suSenim k vyznamnému sniZeni hodnoty pH.

11. Pro nékteré pudy (zpravidla pidy slab& kyselé a neutralni) se hodnota pH stanim s vyluhovacim
roztokem neméni ani po Sesti hodinach.

12. Odegitany udaj je povaZovan za stabilni, pokud zména pH za 5 s neni vétsi nez 0,02 jednotek pH.
Doba potiebna pro dosaZeni rovnovahy je zpravidla 1 min nebo méné.

3.6.2. Metoda na stanoveni pH podle Petiika

Zaklad metod podle Petiika (1993) byl pfevzat z manualu Quality Assurance Methods Manual for
Laboratory Analytical Techniques pfipravené¢ho pro U. S. EPA and USDA Forest Service Forest
Response Program (Robarge a Fernandez, 1986).

Vybaveni

- pH metr s pfesnosti méfeni na 0,0X jednotek pH
- kombinovana elektroda

- mechanicka tfepacka

- polyetylénové 30 ml lahvicky

- 10 ml pipeta ‘_

- vahy s pfesnosti 0,00X g

Reagencie

- destilovana a deionizovana voda

- 0,01 M roztok CaCl, se pfipravi rozpusténim 1,4702 g CaCl, v 1 1 deionizované vody. pH roztoku
se upravi na hodnotu mezi 5 a 6,5 pomoci Ca(OH), nebo HCI, vodivost by neméla pfesahnout
hodnoty 2,24 az 2,4 m§, jinak by se mél pfipravit novy roztok

- 1 M roztok KCl se pfipravi rozpusténim 74,56 g KCl v 1 1 deionizované vody. pH roztoku se
upravi na hodnotu mezi 5 a 6 pomoci KOH nebo HCl

- kalibracni pufryopH 4,012 7

Postup

Do polyetylénové 30 ml lahvicky se navaZi s pfesnosti 0,00X g 7 g pidy a odpipetuje 14 ml vody
nebo roztoku. Lze pouzit i odli§né navazky a objemy, musi se vSak dodrZet dany pomér puda — roztok
1 ku 2. Pudni suspenze se micha 1 minutu po 0, 15, 30, 45 a 60 minutach od pfidani roztoku,
doporucuje se pracovat v sérii 5 — 7 vzorkii. Poté se necha suspenze odstat 30 minut a zméfi se pH.
Pied pouZitim je tfeba pH — metr kalibrovat dvéma pufry o pH 7 a 4,01. Pfed kazdym vlozenim do
pufru je tfeba elekirodu peélivé oplachnout v destilované vods. Elektroda se umisti do vzorku tak, aby
sklenéna membrana byla usazena v pudé na dné lahvicky a keramicka spojka byla ponofena v roztoku.
Prvni méfeni se zaznamena po 30 sec., druhé pak po 2 min. od vloZeni elektrody do roztoku, tato dvé
méfeni by se neméla lisit o vice nez 0,05 jednotek pH. Mezi dvéma vzorky je tieba elektrodu peclivé
oplachnout v destilované vodé, u vzorki s podstatnym obsahem organické hmoty se doporucuje
oplachnuti v 1 M HCI a pak v destilované vod&. Po kazdé sérii méfeni se zkontroluje kalibrace
elektrody pomoci pufri.
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3.6.3. Metoda na stanoveni pH podle Bradace

Metody podle Bradace jsou interni postupy v laboratofich Agentury a ochrany piirody a krajiny
(AOPK) v Bmé¢ (2002).

Vybaveni

- pH - metr s presnosti méfeni na 0,0X jednotek pH
- kombinovana elektroda

- mechanicka tfepacka

- vhodné lahvicky

- vahy s pfesnosti 0,00X

Reagencie

- destilovana a deionizovana voda

- 0,2 M KCL: 14,9 g KCI rozpustime v 1000 ml deionizované vody, pH roztoku nastavime na
5,6 — 5,8 roztokem HCI (1 : 1)

- kalibra¢ni pufryopH4 apH 7

Postup

Do vhodné polyethylénové nadobky se navazi 20 g na vzduchu vysuSeného vzorku a zalije se 50 ml
pfevafené deionizované vody nebo 0,2 M KCl. Suspenze se dukladné promicha sklenénou ty€inkou
anecha se 30 minut tfepat. Vodny vyluh se poté ihned méfi. Padni vyluh v 0,2 M KCl se méfi az po
2 hodinach stani. pH se méfi na nakalibrovaném pH — metru za stalého michani suspenze. Teplota
vyluhu musi byt respektovana pfi nastaveni pH — metru a hodnoty pufru.

3.6.4. Metoda na stanoveni pH podle US EPA

Metoda, oznacovana v této praci jako US EPA, pochazi z Handbook of methods for acid deposition
studies (Blume, 1990), laboratorni analyzy chemismu pud EPA (Environmental Protection Agency)
— agentury Zivotniho prostredi v USA.

Vybaveni

- pH - metr s pfesnosti méfeni na 0,0X jednotek pH
- kombinovana elektroda

- mechanicka tfepacka

- 50 ml lahvicky

- 1 sklenéna tyCinka na kazdy vzorek

- vahy s pfesnosti 0,00X

Reagencie

- destilovana a deionizovana voda
L. 0,01 M C&Clz

- 0,IMKCl

- kalibracni pufry opH4 apH 7
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Postup

20 g na vzduchu vysusené mineralni pidy se odvazi s ptesnosti 0,00X g do lahvicky a pfida se 20 ml
deionizované vody nebo 0,01 M CaCl,, u organickych pid se odvazi 5 g a piida se 25 ml deionizované
vody nebo 0,01 M CaCl,. Roztok se necha vstfebat pidou bez zamichani. Poté se suspenze micha 10
sekund a necha se stat 15 minut a to se opakuje 3krat. Po poslednim promichani se nechd suspenze
usadit po dobu 1 minuty. pH se méfi v supernatantu pidni suspenze.

3.6.5. Metoda na stanoveni pH podle ICP Forests

Metody podle ICP Forests (International Co-operative Programme on Assessment and Monitoring of
Air Pollution Effects on Forests operating under United Nations Economic Commission for Europe
- UNECE) jsou dostupné na www.icp-forests.org®. Tento mezinarodni kooperaéni program sledovani
a vyhodnocovani vlivu zneCi§téni ovzdu$i na lesy byl zaloZen na zasedani vykonného organu
Konvence o dalkovém zneGistovani ovzdusi piesahujicim hranice stati v dervnu 1985. Ukolem ICP
Forests je shromaZzd’ovani srovnatelnych udaji o zménach v lesnich porostech v Evropé, souvisejicich
s aktualnim stavem prostfedi. V sou€asné dob& se programu t&astni 39 zemi v¢etné Ceské republiky,
ktera do programu pfistoupila jiZ v roce 1986.

Vybaveni

- pH - metr s pfesnosti mefeni na 0,0X jednotek pH
- kombinovana elektroda

- mechanicka tfepacka

- 50 ml lahvicky s uzavérem

- lzicka

Reagencie

- destilovana a deionizovana voda
- 0,01 M CaCl,
- kalibracni pufryopH4 apH 7

Postup

Odméfi se 5 ml objem reprezentativniho vzorku na vzduchu vysusené pidy (frakce < 2 mm) a vloZi se
do lahvidky. Pfida se 5-ti nasobny objem vody nebo 0,01 M CaCl, a dikladné se tfepe nebo micha po
dobu 5 minut na tfepacce nebo jiném zafizeni a poté se necha 2 hodiny stat. Zméfi se teplota suspenze
a dba se na to, aby se neodliSovala od teploty pufru vice nez o 1°C. Pfed vlastnim méfenim na
okalibrovaném pH — metru se musi pidni suspenze protiepat. pH se méfi v usazené suspenzi a po
stabilizovani se odecte hodnota.

3.7. Stanoveni vyménné acidity

Analyzy vzorkli byly provedeny triplicitné. Vzorek vysuSené piidy byl navazen s pfesnosti 0,00X do
polyetylénové lahvicky. U metody podle Petfika byl na vyluh pouZit roztok 1 M KCI, ktery byl
pfipraven rozpusténim 74,56 g KCl (chlorid draselny p. a., M.h. = 74,56 g-mol?) v 1 1 deionizované
vody. U metod podle Bradide a ICP Forests byl na vyluh pouZit roztok 0,1 M BaCl,, ktery byl
pfipraven rozpusténim 24,428 g BaCl, - 2H,O (chlorid barnaty dihydrat p. a., M.h. = 244,28 g-mol™)
v 1 1 deionizované vody. Kromé pidnich vzorki byly analyzovany u kazdé metody tfi slepé vzorky
a dva referenéni materialy pid. :
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Piidni suspenze byla michana na mechanické laboratorni tiepacce. U metody podle ICP Forests byla
jesté nasledné podle navodu provedena centrifugace. Plidni suspenze byla zfiltrovana pfes filtratni
papir &. 389 s primérem 125 mm pro kvalitativni analyzu se stfedné vysokou filtraéni rychlosti. Na
titraci 0,05 M NaOH byla pouZita automaticka byreta, titrace 0,05 M HCI byla provedena pomoci
automatického titratoru SCHOTT Titroline Easy. pH bylo méfeno laboratornim pH - metrem
s pouzitim sklenéné kombinované elektrody. Po kazdém zméfeni jednoho vzorku byla elektroda
pedlivé oplachnuta v destilované vodé. Po kazdém 10. vzorku byl pH — metr nakalibrovan pomoci
dvou komeréné dostupnych certifikovanych tlumivych roztokti o pH 7 a 4,01.

Vysledné hodnoty vyménné acidity byly spo€itany podle vzorci z jednotlivych metod v programu
MS Excel. :

3.7.1. Metoda na stanoveni EA podle Petiika

Vybaveni

- Buchnerova nalevka

- odsavaci barika

- vodni vyvéva

- filtra¢ni papir s modrou nalepkou
- 100 ml polyethylenové lahvicky
- 250 ml polyethylenové lahvicky
- automaticky titrator

- 50 ml pipeta

- vahy s pfesnosti 0,00X g

- mechanicka tfepacka

Reagencie

- destilovand a deionizovana voda

- 1 M roztok KCl

- 1 M roztok KF se piipravi rozpusténim 94,13 g KF-2H;0 v 11 vody

- 0,1 M standardizovany roztok NaOH uchovavany v dusikové atmosfére, faktor je tieba kontrolovat
po mésici

- 0,1 M standardizovany roztok HCI

Postup

Do 100 ml polyethylenové lahvicky se odvaZi s pfesnosti 0,00X 5 g pidy, odpipetuje se 50 ml 1 M
roztoku KCl, lahvicka se peélivé uzavie a tiepe se 2 h na tfepaéce. Do Buchnerovy nalevky se vioZi
filtr a ovlh&i se spolu se sténami nalevky destilovanou vodou. Zapne se vyvéva, zkontroluje se podtlak
a piebytedna destilovana voda se odsaje. Vyvéva se vypne, z odsavaci batiky se vyleje voda, vyvéva se
znovu zapoji a vzorek se filtruje mimym podtlakem. Prazdna lahvicka po vzorku se naplni 50 ml
&istého roztoku KCl a tak, aby se i posledni zbytky pidy pfevedly do nalevky se jim proplachne filtr
v nalevce. Toto se jests jednou zopakuje a pak se celkovych 150 ml filtratu z odsavaci bariky pfelije
do nové, ¢isté 250 ml lahvicky.

Na zadatek kazdé série se musi zafadit slepy pokus. Nalevka a odsdvaci baiika se musi peclivé po
ka¥dém vzorku dvakrat proplachnout destilovanou vodou. Filtraty se skladuji v chladu a mély by byt
analyzovany co nejdfive.
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Titrace pidnich vyluhii se provadi 0,1 M NaOH na titratoru do bodu pH 8,2. Hlinik ve vyluhu se
nasledné zakomplexuje 1 N roztokem KF a vyluh se retitruje zpét ke stejnému bodu 0,1 M HCL.

Do plastikovych kadinek se odpipetuje 50 ml filtratu. Filtrat se titruje 0,1 M NaOH do pH 8,2. Po
skon€eni titrace se do vSech vzorkii odpipetuje 10 ml 1 M roztoku KF. Krouzivym pohybem kadinky
se roztok promicha, necha se stat 30 minut a znovu se stejnou metodou titruje 0,1 M HC1 do pH 8,2.

Vypocet
Celkova acidita H + A’
{IA-B]-DF -N-100}/C meq celkové acidity na 100 g plidy

Vyménny AI**
{D-DF -N-100}/C meqvyménného A’ na 100 g pidy

A - latkové mnozZstvi NaOH v ml u vzorku

B - latkové mnozZstvi NaOH v ml u slepého vzorku

C — hmotnost navazky pudy v g (5)

D - latkové mnoZstvi HC1 v ml u vzorku

DF - zfed’ovaci faktor — pomér extrakéniho objemu k titradnimu objemu (3)
N - normalita NaOH nebo HCI

3.7.2. Metoda na stanoveni EA podle Bradace

Vybaveni

- Buchnerova nalevka

- odsavaci baiika

- vodni vyvéva

- filtra¢ni papir s modrou nalepkou
- polyethylenové lahvicky

- automaticky titrator

- vahy s pfesnosti 0,00X g

- mechanicka tfepacka

Reagencie

- 0,025 M NaOH: 1 g NaOH se rozpusti v 1000 ml deionizované vody. Roztok NaOH je nutno pro
kaZdou sérii vzorki ofaktorovat.

- 0,1 M HCI: zasobni roztok se pfipravi fedénim normanalu (roztok je staly 3 mésice).

- 0,025 M HCI: se piipravi zfedénim zasobniho roztoku vZdy znovu pro kazdou sérii vzorki.

- 0,1 M BaCl,
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Postup

Do 250 ml PE lahvidky se odvazi 10 g pfesatého vzorku mineralni pady a zalije se 100 ml 0,1 M
BaCl,. Lahviky se uzaviou, protiepou v ruce a nechaji se stat do druhého dne. Druhy den se daji
lahvidky tfepat na tfepacku. Po 2 hod tfepani se suspenze piefiltruje pfes stfedné husty filtr.

Standardizace odmémych roztokii a pH — metru
Faktor 0,025 M NaOH stanovime titraci stejné koncentrovaného roztoku kyseliny chlorovodikové a
vypoéitame ze vztahu: f= A/B A - pipetovany objem 0,025 M HCI (ml)

B - spotiebovany objem 0,025 M NaOH (ml)
Titraci pro stanoveni faktoru provedeme nejméné 3x. Roztok 0,025 M HCI povaZujeme za standard.
pH — metr nakalibrujeme pomoci dvou standardnich pufrii o pH 7.0 a2 9,3.

Do 50 ml kadinky se odpipetuje 25 ml filtratu a titruje se z byrety za soucasného michani 0,025 M
NaOH, u n¢hoz se tésné pied zahajenim méfeni stanovil faktor titraci 0,025 M HCI. Titruje se do pH
7.8. pH se méfi pH - metrem s kombinovanou elektrodou. Provadi se téZ titrace slepého pokusu tj.
0,1 M BaCl, pouzitého pro extrakci.

Vypodet

Vyménna acidita (A" + H)=(a-b) - M -f- 0,4- 100 (meq/100 g pidy)
a - objem NaOH spotfebovany na vzorek (ml)

b - objem NaOH spotfebovany na slepy pokus (ml)

M - molarita NaOH (mol/l)

f - faktor NaOH

0,4 - koeficient zahmujici navazku a pipetovany objem

100 - koeficient pfepoctu na 100 g pidy

3.7.3. Metoda na stanoveni EA podle ICP Forests

Vybaveni

- centrifuga

- centrifugacni kyvety

- mechanicka tfepacka

- laboratorni sklo

- magnetické michadélko
- AAS.

Reagencie

- 0,1 MBaCl,

- 0,05 M NaOH

- 1 M NaF: se pfipravi rozpusténim 41,99 g NaF v 1 1 deionizované vody
- kalibra¢ni pufryopH4 a7
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Postup

Do 50 ml centrifugaéni kyvety se vlozi 2,5 g na vzduchu vysusené pudy (< 2 mm) a pfida se 30 ml 0,1
M BaCl,. Necha se tfepat 1 hodinu a potom se centrifugujte 10 min pfi 3000 g . Supernatant se
pfevede do 100 ml odmémé lahvicky, opakuje se pfidani 30 ml 0,1 M BaCl,, tfepani a centrifugace
jesté 2 x a pokazdé se pfevede supernatant do 100 ml odmérné lahvicky. Objem 100 ml lahvigky se
doplni roztokem 0,1 M BaCl,, protfepe a zfiltruje.

Stanoveni vymé&nného H"

Do nadobky se odpipetuje 25 ml extraktu, pfida se 1,25.ml roztoku 1 M NaF a titruje se 0,05 M
roztokem NaOH do pH 7.,8.

Stanoveni vyménné acidity (AI’* + H')
Do nadobky se odpipetuje 25 ml extraktu a titruje se 0,05 M roztokem NaOH do pH 7,8. Provadi se

téZ titrace slepého vzorku.

Vypolet vyménné acidity (A** + H')

{FaVay, oxnoer  FOOF

e
S
Vs.m

Ea: celkova vyménna acidita (cmol/kg) na vzduchu vysusené pudy
V.: objem NaOH (ml) spotfebovany pro vzorek pady

Vz: objem NaOH (ml) spotfebovany pro slepy vzorek

Cheon: koncentrace NaOH (mol/l)

V;: objem (ml) pipetovany pro analyzu

m: navazka (g) vzorku

V: celkovy objem (ml) extraktu

Pro vypocet vyménného vodiku se pouZije stejny vzorec, ale pro V, a Vp se pouzije objem NaOH
spotfepovaného na titraci vyménného vodiku.

3.8. Stanoveni kationtové vyménné kapacity

Analyzy vzorkl byly provedeny triplicitné. Vzorek vysusené pudy byl navazZen s presnosti 0,00X do
polyetylénové lahvicky. Kromé padnich vzorka byly analyzovany u kazdé metody i tfi slepé vzorky.
Dale byly analyzovany i dva referenéni materialy pud.

Pudni suspenze byla michana na mechanické laboratorni tfepaéce, u metody podle ICP Forests byla

podle navodu provedena centrifugace. Pudni suspenze byla zfiltrovana ptes filtracni papir €. 389
s prumérem 125 mm pro kvalitativni analyzu se stfedné vysokou filtracni rychlosti.

Stanoveni byla provedena metodou FAAS na pfistroji SpectrAA 280 FS, fy VARIAN (Australie).
Méfeni bylo provadéno za standardnich podminek doporucovanych vyrobcem (Varian Pty., Ltd.,
1989).

Naméfené hodnoty z AAS byly piepocitany na jednotky mg/kg a nasledné podle vzorci na jednotky
meq/100 g v programu MS Excel.
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3.8.1. Metoda na stanoveni CEC podle Petfika
Princip

Pidni vzorek je vyluhovan nepufrovanym roztokem BaCl, o dostatecné sile k odstranéni vyménnych
kationtti. Kationty v roztoku se stanovi metodou plamenové AAS.

Vybaveni

- Buchnerova nalevka

- odsavaci batika

- vodni vyvéva

- filtraéni papir s modrou nalepkou
- 100 ml polyetylénové lahvicky

- 50 ml pipeta

- vahy s pfesnosti 0,00X g

- mechanicka tfepacka

- AAS

Reagencie

- destilovana a deionizovana voda
- 0,1 M BaCl, se pfipravi rozpusténim 24,428 g BaCl, - H,O v 1 I deionizované vody
- koncentrovana HCl

Postup

Do 100 ml polyetylenové lahvicky se odvazi s pfesnosti 0,00X 10 g vzorku pidy a odpipetuje se 50 ml
roztoku 0,1 M BaCl,. Lahvi¢ka se peclivé uzavie a tfepe 2 h na tfepadce. Do Buchnerovy nalevky se
vlozi filtr a ovlhéi se spolu se sténami nalevky destilovanou vodou. Zapne se vyvéva, zkontroluje se
podtlak a piebyteéna destilovana voda se odsaje. Vyvéva se vypne, z odsavaci batiky se vyleje voda,
vyvéva se znovu zapoji a vzorek se piefiltruje mimym podtlakem. Do prazdné lahvicky po vzorku se
odpipetuje 50 ml &istého roztoku BaCl, a tak, aby se i posledni zbytky plidy pfevedly do nalevky, se
jim proplachne filtr. Kone&nych 100 ml filtratu se pfelije z odsavaci baiiky do isté lahvi€ky a okyseli
1 ml koncentrované HCl na 100 ml vzorku. Na zadatek kazdé série se musi zafadit slepy pokus.
Filtraty se uskladfiuji v chladu a analyzuji na AAS nejpozdgji do dvou tydnu.

Vypodet

{[A-D]*B}/C mgkationtu na kg pudy
A - mg kationtu na litr ve vzorku

D — mg kationtu na litr ve slepém pokusu

B - celkovy objem filtratu v ml (100)

C - hmotnost navazky pudy v g (10)

{Y/Z}*0,1 meqkationtu na 100 g piidy

Y - mg kationtu na kg pidy
Z - hmotnost 1 miliekvivalentu kationtu
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Hmotnosti miliekvivalenti

1 meq Na” = 22,9898
1 meq K’ = 39,102

1 me,;l Mg* = 12,156

1 meq Ca*' = 20,04

1 meq Mn** = 27,469

1 meq Fe** = 18,616

1 meq AP =

8,994

mg Na*
mg K"
mg Mg**
mg Ca®
mg Mn*"
mg Fe**
mg AP*

3.8.2. Metoda na stanoveni CEC podle Bradace

Vybaveni

-  Buchnerova nalevka
- odsavaci baitka
- vodni vyvéva

- filtracni papir s modrou nalepkou

- PE lahvi¢ky

- pipety

- vahy s pfesnosti 0,00X g
- mechanicka tfepacka

- AAS

Reagencie

= 0,1 M BaClz

- standardni roztoky vSech stanovovanych kationti

Postup

Do 250 ml PE (polyetylenové) lahvicky se odvazi 10 g pfesatého vzorku mineralni pidy a zalije se
100 ml 0,1 M BaCl,. Lahvicky se uzaviou, protfepou v ruce a nechaji se stat do druhého dne. Druhy
den se daji lahvicky tfepat na tfepacku. Po 2 hod tfepani se suspenze piefiltruje pies stfedné husty filtr.
Aby nedochazelo k rozkladu filtratu pfed vlastnim méfenim na AAS, konzervuje se piidavkem

0,15 ml 20% roztoku kyseliny benzoové v ethanolu, uchovava se v chladniéce a analyzuje se na AAS.

Vypodet se provede stejné jako u predchozich metod (viz3.8.1.).
CEC (meq/100 g) = Ca + Mg + K + Na + vyménna acidita (AL’ + H')

Vypocet stupné€ nasyceni — BS

BS (%) = (Ca + Mg + K +Na) / CEC) * 100
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3.8.3. Metoda na stanoveni CEC podle ICP Forests

Vybaveni

- centrifuga

- centrifugaéni kyvety

- mechanicka tfepacka

- laboratorni sklo

- magnetické michadélko
- AAS

Reagencie

= 0,1 M BaClz
- kalibra¢ni roztoky

Postup

Do 50 ml centrifugaéni kyvety se vlozi 2,5 g na vzduchu vysu$ené pidy (< 2 mm) a piida se 30 ml
0,1 M BaCl,. Necha se tfepat 1 hodinu a potom se centrifugujte 10 min pfi 3000 g . Supernatant se
pievede do 100 ml odmérné lahvicky, opakuje se pfidani 30 ml 0,1 M BaCl,, tfepani a centrifugace
jesté 2 x a pokazdé se pievede supernatant do 100 ml odmérné lahvicky. Objem 100 ml lahvicky se
doplni roztokem 0,1 M BaCl,, protiepe a zfiltruje.

Vypocet se provede stejné jako u pfedchozich metod (viz 3.9.1.).
3.8.4. Metoda na stanoveni CEC podle Bowera

Metoda podle Bowera s pouzitim Na jako indexového iontu je jedna z metod pro stanoveni kationtové
vyménné kapacity obsazena ve Vallovi a kol. (2002).

Princip

Rychld metoda, dostatené pfesna pro rutinni prace, pokud je vénovana dostate¢na péde dispergaci
a tfepani vzorku. Vyhodné je pouZit tuto metodu zejména pro analyzu zasolenych pid. Sorpéni
komplex je nasycen Na*, piebytek Na” je vymyt. Na" adsorbovany je vytésnén NH," a stanoven. Jeho
mnozstvi se rovna sorpéni kapacité.

Vybaveni

- centrifuga s 50 ml kyvetami
- gumove zatky

- trepacka

- 100 ml odmérna batika

.- pipeta

- AAS

Reagencie

- 1 M CH;COONa se pfipravi rozpusténim 136,08 g CH;COONa - 3H,0 v 1 1 destilované vody, pH
se upravi na 8,2 bud’ pomoci NaOH nebo CH;COOH
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- 1 M CH;COONH, - 57 ml ledové kyseliny octové a 68 ml silného (27%) NH,OH se piida
k 800 ml destilované vody. Doplni se destilovanou vodou na 11 a pH se upravi na 7,0 (NH,OH
nebo CH;COOH) nebo 0,5 M MgSO, se pfipravi rozpusténim 107 g MgSO, v 1 1 destilované vody

- 95% etanol

Postup

Do 50 ml centrifugadnich kyvet se navazi 2 g jemnozemé, piida se 10 ml 1 M octanu sodného
a 5 minut se tfepe. Kyvety maji byt zazatkovany polyetylenovou nebo gistou gumovou, nikoliv
korkovou zatkou. Centrifuguje se 5. minut pfi 200 ot. / min (dokud neni supernatant &iry). Supernatant
se odlije do vylevky a michani, tfepani a centrifugovani se opakuje jesté 3 x vidy s novou davkou
octanu sodného. Potom se zemina tiepe s 10 ml 95% etanolu 5 minut, centrifuguje a kapalina se odlije
do vylevky. Promyvani etanolem se opakuje 3x. Nakonec se zemina extrahuje 3x 10 ml 1 M octanu
amonného a extrakt se vZdy slije do 50 ml odmémé baiky. Nékdy je nutné filtrovat extrakt po
centrifugaci. Extrakt v barice se doplni po znacku CH;COONH, a stanovi se obsah Na plamenou
fotometrii. Je-li pouzito rychlejsi metody stanoveni selektivnimi elektrodami, kone¢nd extrakce se
provani octanem hofe¢natym misto amonnym.
Nekteré pudy se behem syticiho procesu stavaji lepivymi a je tudiz velmi dilezité pii dal$im pfidani
syticiho roztoku zajistit pIné promichani. Pro tyto pidy je vhodnéjsi pouzit promyvaci techniky.
Vypocet
10 x koncentrace Na (mmol/dm'3)

navazka

Kationtova vyménna kapacita (mmol / 100 g) =
4. VYSLEDKY

4.1. Silikatova analyza

V tabulce 6 jsou uvedeny vysledky silikatové analyzy padnich vzorkd. Z tabulky je patmé, Ze vzorky
1.6. MIN, 7.6. MIN (odebrané z hlubokého mineralniho horizontu) a referenéni vzorky mély nejnizsi
ztratu Zihanim a obsah vody. Jejich sloZeni je blizké primamim horninam.

Vzorky obsahovaly vysoky podil SiO, , kromé organickych horizonti, u kterych byl nizsi. Pfitomnost
SiO, u vzorki odebranych nad vapencovym podlozim byla pravdépodobné zpusobena ztratou
karbonatového substratu a obohacenim pudy o Si0, béhem piidniho vyvoje.

Vsechny vzorky mély silnou pfevahu K,O nad Na,O, cozZ indikuje zvétraly mineralni podil.

ZvySeny obsah CaO u vzorkd 1.1. ORG, 1.1. MIN, 2.5. ORG a 2.5. MIN odpovida vapencovému
podlozi. Vyssi podil CaO u vzorku organického horizontu je dan vazbou Ca na organickou hmotu, ale
muzZe byt i recentniho pivodu. Vapencovy prach se do svrchnich horizontd mohl dostat lidskou
¢innosti z blizkych lomu nebo cementaren.

4.2. Mineralogicky rozbor

Mineralni faze ve vzorcich pud stanovené RTG difrakci jsou uvedeny v tabulce 7. Z tabulky vyplyva,
Ze vSechny vzorky obsahovaly ve vétSim mnozstvi kiemen. Vzorky pud, kde podlozi tvofila rula nebo
leukogranit, obsahovaly ve vé&tsi mife slidy (pfevazné biotit). Pidy na podloZi vapenci a leukogranitu
obsahovaly K-Zivec. Vyssi podil plagioklasu byl zastoupen hlavné u vzorki 1.6. MIN, 7.2. ORG a 7.6.
MIN. Chlorit byl zastoupen zejména u vzorku 1.6. MIN, 1.1. ORG, 1.1. MIN a 2.5. MIN. Vzorky
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z lokality Kobyla mély vyssi podil smektitu. Referenéni vzorek 2 obsahoval ve vétsi mife kaolinit
a gibbsit. Vzorky 1.1. MIN a 2.5. MIN obsahovaly mineral anatas, cemuZ odpovida zvySeny obsah
Ti0.,.

4.3. Organicky uhlik, celkovy dusik a pFistupny fosfor

Vtabulce 8 jsou uvedeny obsahy organického uhliku (C), celkového dusiku (N), pomé&ru C/N
a pistupného fosforu (P,). Pomér C/N je doporudovanym kriteriem kvality organické hmoty. Pokud je
pomer C/N vétsi nez 14, jedna se o velmi nizkou zasobu celkového dusiku v piidé. Pokud je hodnota
tohoto pomé&ru mensi nez 5, jedna se o velmi vysokou zasobu celkového dusiku v padg. Tento pomér
také identifikuje stupefi humifikace a odbouratelnost sekundarnich humusovych latek (Jandak, 2003).

Vzorky 1.2. ORG, 1.6. MIN, 7.2. ORG, 7.6. MIN a 2.5. ORG mély velmi nizkou zasobu celkového
dusiku.

4.4. Pudni reakce

V tabulkach 9 az 13 v pfiloze jsou uvedeny vysledky méfeni pHuo, pHxa1 @ pHeaciz podle péti postupt
- dle metody Zbirala (tab.9), Petiika (tab.10), Bradace (tab.11), US EPA (tab.12) a ICP Forests
(tab.13). Ze tfi zméfenych pH u kazdého vzorku byl spolitan aritmeticky primér a smérodatna
odchylka (sd).UzZivani aritmetickych prim&ri u logaritmické stupnice pH se nedoporuduje. Pfi
pfevedeni hodnot pH na mikroekvivalenty H', z nich spoéitani aritmetickych priiméri, a poté znovu
pfevedeni na pH je vSak vysledna hodnota pH pouze minimalné rozdilna od hodnoty pH, spocitané
aritmetickym primérem pfimo. Proto bylo dale pracovano pouze v jednotkach pH.

Obecné 1ze fici, ze vzorky 1.2. ORG a 1.6. MIN z oblasti Krusnych hor (lokalita Nagetin) a 7.2. ORG,
7.6. MIN ze Slavkovského lesa (lokalita Lysina) maji nizké pH a vzorky z Ceského krasu (1.1. ORG,
1.1. MIN, 2.5. ORG, 2.5. MIN) maji vyssi pH. Nejniz§i pH ma podle vSech metod vzorek 7.2. ORG
z lokality Lysina. U vSech metod také shodné vychazi, Ze nejvyssi pH ma vzorek 1.1. ORG z lokality
Kobyla v Ceském krasu.

Aktivni 1 vyménné reakce pidy u vzorka 1.2. ORG, 1.6. MIN (z lokality Nacetin) a 7.2. ORG a 7.6.
MIN (lokalita Lysina) odpovidaji siln€ kyselym pidam u vSech pouZitych metod. U vzorku 1.1. ORG
z Ceského Krasu je u viech metod slabé alkalicka aktivni reakce. Vyménna reakce pidy je neutralni,
u metody podle Petfika vSak bylo zméfeno pHkq 6,49 (tab. 10), coz je podle tabulky 2 hodnoceni
reakce slabé kyselé. U vzorku 1.1. MIN vychazi aktivni pidni reakce slabé kysela kromé metody
podle Zbirala (tab. 9), kde hodnota pHkc 6,96 po zaokrouhleni patfi do kategorie neutralni aktivni
reakce pudy. Hodnoceni vysledkii vyménné reakce pudy u vzorku 1.1. MIN pak vychazi u vSech
metod stejné jako slabé kyselé. Slabé kyselou aktivni i vyménnou reakci ma vzorek 2.5. ORG. Vzorek
2.5. MIN ma aktivni pudni reakci slabé kyselou podle Zbirala, Petiika, Bradace, US EPA a ICP
Forests. Vyménna reakce pudy vychazi kyselda mimo metodu podle Bradace, kde je pHkc 5,59
(tabulka 11). Podle tabulky 2 tak patfi vysledek jiz do slabé kyselé vymé&nné reakce pudy.

Obrazky 4 - 8 mezi sebou vzajemné porovnavaji vyluhy (pHmo, pHxa @ pHceacr) u jednotlivych
metod podle Zbirala (obr.4), Petfika (obr.5), Bradace (obr.6), US EPA (obr.7) a ICP Forests (obr.8).
Nejvyssi pH bylo zméfeno vzdy ve vyluhu H,0, nizsi pH ve vyluhu CaCl, a nejniz§i bylo namé&feno
vét§inou pHKCl-
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Obr. 5. Hodnoty pHgo, pHioy, pHeser: podle metody Petfika.
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Obr. 8. Hodnoty pHuzo, pHra, pHesor podle metody ICP Forests.

Srovnani vysledku jednotlivych metod na stanoveni pHuao ukazuje tabulka 14. Vysledna pHyzo jsou
nejvyssi u metody podle Zbirala a ICP Forests. Nizsi hodnoty pHyao byly naméfeny metodou podle
US EPA, Petfika a Bradace. Nejvétsi rozdil byl u vzorku 7.2. ORG, kde bylo postupovano podle
metody Petfik a ICP Forests, kde je rozdil 0,96 jednotek pH. U vzorku 1.1. ORG je mezi metodami
nejvétsi shoda, rozdil je zde maximalng 0,07 jednotek pH. Srovnani vysledkii pHuzo je nazoméji vidét
na obrazku 9 a a 9 b. Z obrazku 9 a vyplyva, Ze nejvétsi rozdily mezi metodami byly u vzorka
organického horizontu z acidifikovanych oblasti. U vzorki z lokalit v Ceském krasu byl mensi rozptyl
mezi naméfenymi hodnotami. Vétsi rozdily mezi metodami vak byly u vzorki mineralniho horizontu,
jak je vidét na obrazku 9 b.
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Obr. 9 a. Porovnini pHyo jednotlivvch metod u vzorki z lokality Nacetin a Lysina.
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Obr. 9 b. Porovndni pHyo jednotlivych metod u vzorki z Ceského krasu.

Tabulka 15 ukazuje porovnani zméfené vyménné pudni reakce ve vyluhu 1 M chloridu draselného
(u metod podle Zbirala, Petiika, US EPA a ICP Forests) a ve vyluhu 0,2 M KCl u metody podle
Bradacde. Nejnizsi hodnoty pHic byly naméfeny u vzorki, u kterych se postupovalo metodou podle
Petiika. Vysledna pHiq jsou u 6 vzorki nejvyssi u metody ICP Forests. Vzorek 7.6. MIN ma nejvyS$si
hodnotu (4,13) metodou podle Zbirala a vzorek 2.5. MIN metodou podle Bradage. Metodou podle
Bradace byly naméfeny druhé nejvyssi hodnoty, u 7 vzorki jsou nejvyse o 0,12 jednotek pH niZsi
proti metodé podle ICP Forests. Nejnizsi hodnoty pHge byly naméfeny u vzorki, u ktervch se
postupovalo metodou podle Petfika. Neshoda byla nejvyssi u vzorku 2.5. MIN, rozdil je zde
0,49 jednotek pH mezi metodou US EPA a Brada¢. Z obrazku 10 a je patrné, Ze nejveétsi rozptyl
v hodnotach pHge; byl u vzorka organického horizontu z acidifikovanych oblasti a u vzorku
mineralniho horizontu z Ceského krasu (obrazek 10 b).
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Obr. 10 a. Porovnani pHyq u jednotlivych metod u vzorki z lokality Nacetin a Lysina.
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Obr. 10 b. Porovnani pHy jednotlivych metod u vzorkii z Ceského krasu.

Porovnani zméfenych hodnot vyménné pudni reakce ve vyluhu 0,01 M CaCl; u metod podle Zbirala,
Petfika, US EPA a ICP Forests je uvedeno v tabulce 16. Nejniz§i hodnoty pHeaeiz byly naméfeny
u 5 vzorki, které byly analyzovany podle metody Petiika. Nejvy$si hodnoty pHc.c2 byly dosaZeny
u 4 vzorku analyzovanych podle metody ICP Forests a u 4 vzorku analvzovanych podle metody
Zbirala. Zméfené hodnoty pH ve vyluhu 0,01 M CaCl; kolisaji nejméné. Vy3si rozdilnost byla
u vzorku z kyselych oblasti. Nejvétsi rozdil byl zjistén u vzorku 7.2. ORG, kde bylo postupovano
podle metody Petfika a ICP Forests a to 0,29 jednotek pH. U vzorkii z Ceského Krasu byla odlinost
v naméfeném pH minimalni a pohybovala se mezi 0,03 a 0,12 jednotkami pH. Srovnani naméfenych
pHc.cn ndzornéji ukazuje obrazek 11 aa 1l b.
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Obr. 11 a. Porovnani pHe,o; jednotlivych metod u vzorka z lokality Nadetin a Lysina,
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Obr. 11 b, Porovnéni pHeycp» jednotlivich metod u vzorki z Ceského krasu.

V tabulce 17 jsou uvedeny vysledky experimentalniho louZictho testu, ktery byl proveden u dvou
vzorku (7.2. ORG, 7.6. MIN) podle metody Petfika a Zbirala (obr. 26). Jsou zde uvedeny hodnoty
PHizo, pHxer @ pHeyerp méfené po 5 a 30 min a dale po 1 , 6, 24, 48 a 168 hodinach tfepani,
smérodatné odchylky (sd), primémé hodnoty (avg) a procentudlni koeficienty variace (cv).
Koeficienty variace odraZeji variabilitu zmé&fenych vysledku v asovém intervalu.

4.5. Vyménna acidita

V tabulkach 19 aZ 21 vpfiloze jsou uvedeny vysledky stanoveni vyménné acidity (H' + AI'),
vyménného vodiku (H') a vyménného hliniku (AI’") podle tfi metod — podle metody Petiika (tab. 19),
podle metody Bradae - vyjma vyménného vodiku a hliniku (tab. 20) a podle metody ICP Forests
(tab. 21). Ze tfi stanovenych hodnot u kazdého vzorku byl spoéitan aritmeticky prumér a smérodatna
odchylka (sd).

Nejvyssi hodnota vyménné acidity byla vSemi tfemi metodami zji§t&na u vzorku 7.2. ORG z lokality
Lysina. Nejnizsi vyménnou aciditu ma podle vSech metod vzorek 1.1. MIN. Podle hodnoceni v tabulce
3 maji vzorky 1.2. ORG, 1.6. MIN, 7.2. ORG, 7.2. MIN podle vysledki vSech metod velmi silnou
vyménnou aciditu (H' + AI"). Vzorky 1.1. ORG, 1.1. MIN a 2.5. MIN maji podle viech metod slabou
vyménnou aciditu. Vzorek 2.5. ORG ma podle metody Bradide slabou vyménnou aciditu a podie
metod Petfika a ICP Forests ma mirnou vyménnou aciditu. Referenéni vzorek 1 mé podle Petiika
a ICP Forests silnou vyménnou aciditu a podle Bradade mirou. Referenéni vzorek 2 mé podle Petiika
silnou a podle Bradaée a ICP Forests mirnou vyménnou aciditu.

Obrazky 12 - 14 zobrazuji hodnoty vyménné acidity podle Bradade (obr. 12) a vyménné acidity
s rozdélenim na vyménny H™ a vyménny A" u metody podie Petfika (obr. 13), a podie ICP Forests
{obr. 14).
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Porovnani vysledkii jednotlivych metod na stanoveni vyménné acidity (H™ + AI’") ukazuje tabulka 22.
Nejvyssi hodnoty vyménné acidity jsou u 8 vzorku analyzovanych podle metody Petfika a u dvou
vzorku (1.2. ORG a 7.2 ORG) podle metody ICP Forests. Nejniz$i hodnoty vyménné acidity byly
stanoveny v deviti pfipadech podie Petfika a u jednoho (Referenéni vzorek 2) podle ICP Forests.
Nejvice se vysledky shodovaly podle vech metod u vzorku 1.1. MIN z Ceského Krasu, naopak
nejrozdilngjsi byly u vzorku 7.2. ORG, kde byl rozptyl mezi metodami Bradaée a ICP Forests aZ
6,31 meq/100 g. Porovnani vysledki vyménné acidity je nazornéji vidét na obrazku 15 aa 15 b.
Z obrazku vyplyvd, Ze rozdily ve vyslednych hodnotach byly vétsi u vzorku organického horizontu

&)
Oﬁ'
\ .~

2
\_\

B Vménny H+
B Vyménny Al3+

&
&
Vzorky

Obr. 14, Hodnoty vyménné acidity (H' + AI""), vyménného H'
a vyménného Al"" podle metody ICP Forests.
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Obr. 15 a. Porovnani vyménné acidity (H™ + AP’") u jednotlivych metod u vzorkii z lokality

Nactetin a Lysina.
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Obr. 15 b. Porovnani vyménné acidity (H" + Al’") u jednotlivich metod u vzorki
z Ceského krasu a referenénich vzorkii.

Tabulka 23 ukazuje porovnani stanoven¢ho vyménného vodiku H' podle metody Petfika a ICP
Forests. Stanovené hodnoty podle Petiika byly u 5 vzorka pfevazné z acidnich oblasti (1.2. ORG, 1.6.
MIN, 7.6. MIN, Refvz. 1 a Ref vz. 2) vy38i neZ hodnoty podle metody ICP Forests (obr. 16).
Hodnoty se liSily od 0.34 meq/100 g (u vzorku 7.2. ORG) do 1,80 meg/100 g (u vzorku 1.2. ORG).

V tabulce 24 jsou porovnané hodnoty vyménného hliniku A", stanoveného podle metody Petfika
a ICP Forests. Vzorky analyzované podle navodu ICP Forests maji vvis§i hodnoty AP’ nez vzorky
podle Petfika (obr. 17) kromé viech vzorkii z Ceského krasu, u kterych vySel shodné vymé&nny hlinik
Jjako nulovy (< DL). Stanovené hodnoty se liSily nejvyse 0 3,43 meq/100 g u vzorku 7.2. ORG.
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Obr. 16. Porovnani viménného vodiku H' stanoveného podle jednotlivich metod.
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Obr. 17. Porovnani viménného hliniku AP’ stanoveného podle jednotlivich metod.

4.6. Vyménné kationty

V tabulkach 26 az 28 v pfiloze jsou uvedeny vysledky méfeni vyménnych kationti — Na*, K*, Mg*’,
Ca™, Mn™, Fe*', AI" v milickvivalentech na 100 grami pidy podle tfi metod. Ze tfi stanovenych
hodnot byl spo€itan aritmeticky primér a smérodatna odchylka (sd). V tabulce 26 jsou vysledné
hodnoty vyménnych kationtii podle metody Petfika, v tabulce 27 podle metody Bradace a v tabulce 28
jsou uvedeny hodnoty podle metody ICP Forests.

Jak je vidét z tabulek 26 — 28, tak Cetnost nejvyssich naméfenych hodnot kationtové vyménné kapacity
pfevazovala u metody ICP Forests a etnost nejnizSich hodnot u metody podle Petfika. Podle metody
ICP Forests byla u sodiku (Na") zméfena u 4 vzorku nejvyssi hodnota a podle Petitka u 5 vzorkl
nejnizsi hodnota. Zméfeny draslik (K') mél 7 x nejvy3si hodnotu podle metody ICP Forests a 7 x
nejniz§i hodnotu podle metody Bradade. Hoféik (Mg®) mél w 7 vzorki nejvy$si hodnoty podle
metody ICP Forests a u 5 vzorkii nejnizsi podle metody Petfika. Vapnik (Ca®) mél 8 x nejvyssi
hodnoty podle metody ICP Forests a 7 x nejniz8i podle metody Bradade. Mangan (Mn’") mél
u 4 vzorki nejvysSi hodnotu podle Bradage a u 5 vzorkil nejnizsi hodnotu podle Petfika. U Fe’* byly
nejvyssi hodnoty u 5 vzorku podie ICP Forests a nejniz8i hodnoty u 3 vzorkii podle metody Petiika.
U hliniku (AI*) byly nejvy$§i hodnoty u 8 vzorki analyzovanych podle metody ICP Forests a nejnizi
hodnoty u 6 vzorku podle metody Petfika.

Podle vsech tii porovnavanych metod byl namé&fen nejniZSi obsah Na” u vzorku 1.6. MIN z lokality
Nadetin a nejvy3$si obsah Na” u vzorku 7.2. ORG z lokality Lysina. Nejniz8i obsah K™ byl naméfen
podle viech metod u vzorku 7.6. MIN a nejvyssi obsah u vzorku 2.5. ORG. Nejniz$i obsah Mg”* byl
naméfen podle metody Petfika a Bradace u vzorku 7.6. MIN z lokality Lysina a podle metody ICP
Forests u vzorku 1.6. MIN z lokality Nadetin. Nejvyss§i obsah Mg®" byl naméfen u vzorku 2.5. ORG
podle vSech tfi metod. Nejniz$i obsah Ca®™ byl naméfen u vzorku 1.6. MIN podle viech tfi metod
a nejvy3si obsah u vzorku 1.1.ORG. Nejnizsi obsah Mn®" (0,01 meq/100 g) byl namé&fen shodné podle
vSech porovnavanych metod u vzorkii 1.6. MIN a 7.6. MIN. Nejvyssi obsah Mn™ byl naméfen podle
viech metod u vzorku 2.5. MIN. Nejniz8i obsah Fe*' byl naméfen podle Petiika a ICP Forests
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u vzorku 2.5. ORG, podle Bradage u vzorku 1.1. MIN. Nejvyssi obsah Fe** byl naméfen u vzorku 7.2.
ORG podle viech metod. Podle metody Petfika byl obsah AI** u vzorkii z Ceského Krasu (1.1. ORG,
1.1. MIN, 2.5. ORG, 2.5. MIN) pod detekénim limitem (< DL), podle metody Bradace byl obsah AP
u vzorki 2.5. ORG a 2.5. MIN pod detekénim limitem a podle metody ICP Forests byl obsah AP* pod
detekénim limitem pouze u vzorku 1.1. MIN. Nejvyssi obsah A" byl naméfen podle viech metod
u vzorku 7.2. ORG.

V tabulce 35 jsou uvedeny hodnoty kationtové vyménné kapacity referenénich vzorku pad. Vysledky
méfeni vyménného K, Mg® a Ca** podle metody ICP Forests odpovidaji danému rozmezi u obou
referenénich pid. Podle metody Petiika odpovidaji hodnoty K', Mg”, Ca* danému rozmezi
u referencniho vzorku 2, avSak u referencniho vzorku 1 vyhovuje danému rozmezi pouze hodnota
u vyménnych kationti Mg**. Vysledky méfeni vyménného K, Mg®* a Ca** metodou podle Bradace
odpovidaji hodnoty danému rozmezi u referenéniho vzorku 1, avSak u referenéniho vzorku 2 vyhovuje
danému rozmezi pouze hodnota vyménného K. Vysledné hodnoty vyménného AI** méfené metodami
podle Petfika, Bradace i ICP Forests nevyhovuji danému rozmezi hodnot vyménného hliniku u am
jednoho z referen¢nich vzorki 1 a 2.

4.7. .Kationtové vyménn4 kapacita

V tabulkach 29 aZ 31 vpfiloze jsou uvedeny informace o struktuie kationtového vyménného
komplexu. Jsou zde znovu uvedeny hodnoty vyménné acidity, podily vyménného hliniku
a vyménného vodiku na celkové vyménné acidité a koncentrace vyménnych kationti. Dale jsou zde
uvedeny sumy bazickych kationti (Na*, K*, Mg®, Ca®") a suma tzv. kyselych kationti hliniku, Zeleza
a manganu (Mn*, Fe’*; AI**) a pro porovnani kationtova vyménna kapacita jako suma bazickych
kationti a vyménné acidity, jako suma kationtd stanovenych na AAS a jako suma kationti
stanovenych na AAS a vyménného vodiku. :

Veskeré hodnoty jsou uvedeny v jednotkach meq/100 g pudy. Jesté je zde uveden stupeii nasyceni
vyménného komplexu bazemi (BS) v %, ktery byl vypoéitan z hodnot kationtové vyménné kapacity
jako sumy stanovenych kationti na AAS. V tabulce 29 jsou uvedeny hodnoty podle metody Pettika,
v tabulce 30 podle metody Bradace a v tabulce 31 podle metody ICP Forests.

V tabulce 32 jsou uvedeny vysledné hodnoty kationtové vyménné kapacity podle metody Bowera
v meq/100 g pidy. Ze tfi stanovenych hodnot byl spoéitan aritmeticky prumér a smérodatna odchylka
(sd).

Obrazky 18 — 20 zobrazuji hodnoty kationtové vyménné kapacity jako sumy bazickych kationti
a vyménné acidity, dale jako sumy kationtu stanovenych na AAS a jako sumy stanovenych kationtti na
AAS a vyménného vodiku podle metody Petiika (obr. 18), podle metody Bradace (obr. 19) a podle
metody ICP Forests (obr. 20). Obrazek 21 zobrazuje hodnoty kationtové vyménné kapacity podle
metody Bowera.

Podle hodnoceni v tabulce 4 maji vzorky 1.2. ORG a 7.2. ORG podle vysledku (sumy kationti
stanovenych na AAS) metody Petfika a Bradaée velmi nizkou kationtovou vyménnou kapacitu (CEC),
podle ICP Forests nizkou a podle metody Bowera velmi vysokou. Vzorek 1.6. MIN ma podle metody
Petiika, Bradace a ICP Forests velmi nizkou CEC, podle metody Bowera nizsi stfedni CEC. Vzorek
7.6. MIN ma podle metody Petfika, Bradace a ICP Forests velmi nizkou a podle Bowera nizkou CEC.
Vzorky 1.1. ORG, 1.1. MIN, 2.5. ORG a 2.5. MIN maji podle vSech ¢tyf porovnavanych metod velmi
vysokou CEC. Referen¢ni vzorek 1 ma podle metody Petfika, Bradace a ICP Forests velmi nizkou
a podle metody Bowera nizsi stfedni CEC. Referencni vzorek 2 ma podle metody Petiika, Bradace
a ICP Forests velmi nizkou a podle metody Bowera nizkou CEC.
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Porovnani vysledku stanoveni kationtové vyménné kapacity jako sumy stanovenych kationtli na AAS
podle metody Petfika, Bradace, ICP Forests ukazuje tabulka 33. Jsou zde uvedeny aritmetické
pruméry (avg), smérodatné odchylky (sd) a procentualni koeficienty variace (cv). Koeficienty variace
odrazeji variabilitu vysledki stanovenych podle tfi porovnavanyvch metod. Porovnani vysledki
kationtové vyménné kapacity jen jako sumy stanovenych kationtii na AAS (Na“, K', Mg™, Ca®', Mn”™',
Fe¥*, AI'") bylo provedeno ztoho divodu, aby hodnota vysledné CEC nebyla zatiZena rozdilnymi
vysledky stanovené vyménné acidity. Obrazek 22 ukazuje porovnani vysledki stanoveni kationtové
vyménné kapacity jako sumy stanovenych kationti na AAS podle metody Petfika, Bradage, ICP
Forests a metody na stanoveni CEC podle Bowera. Po vyfazeni nadhodnocenych vysledki
stanovenych podle metody Bowera, nejvyssi hodnoty CEC byly stanoveny u osmi vzorki z deseti
podle metody ICP Forests a u dvou vzorka z deseti podle metody Petfika. Naproti tomu nejnizsi
stanovené hodnoty CEC byly u Sesti vzorki z celkového poétu deseti podle metody Bradace a u &ty
vzorku z deseti podle metody Petiika.

Podle hodnot kationtové vyménné kapacity referenénich vzorku pad vtabulce 35 neodpovidaji
danému rozmezi hodnoty stanovené CEC podle metody Petfika, Bradade, ICP Forests a Bowera.

Stuperi nasyceni sorpéniho komplexu

V tabulce 34 a na obrazku 23 jsou porovnany vysledky stupné nasyceni vyménného komplexu bazemi
(BS) podle metody Petfika, Bradace a ICP Forests.

Podle hodnoceni v tabulce 5 maji vzorky 1.6. MIN, 7.6. MIN extrémné nenasyceny vyménny
komplex, 1.2. ORG a 7.2. ORG nenasyceny, referenéni vzorek 2 nasyceny a vzorky 1.1. ORG, 1.1.
MIN, 2.5. ORG, 2.5. MIN a referenéni vzorek 1 plné€ nasyceny vyménny komplex bazemi podle
vysledki viech porovnavanych metod - Petfika, Bradace a ICP Forests.
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Obr. 18. Hodnoty kationtové vyménné kapacity jako sumy kationti
stanovenych na AAS; jako sumy bazickych kationti a vyménné acidity

a jako sumy stanovenych kationtii na AAS a vyménného vodiku podle
metody Petiika.
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Obr. 19. Hodnoty kationtové vvménné kapacity jako sumy kationti
stanovenych na AAS: jako sumy bazickych kationti a vyménné acidity
a jako sumy stanovenych kationtli na AAS a viménného vodiku podie
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Obr. 20. Hodnoty kationtové vvménné kapacity jako sumy kationti
stanovenych na AAS; jako sumy bazickych kationtu a vyménné acidity
a jako sumy stanovenych kationtii na AAS a viménného vodiku podle
metody ICP Forests.

42



meq/100 g

meqg/100 g

50,00 ¢
40,00
30,00
20,00 ¢

10,60

0,00

B Petfik 8 Bradic BICP Forests B Bower

Obr. 22. Porovnani stanovené kationtové vyménné kapacity podle
metody Petiika, Bradace, ICP Forests a Bowera.
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Obr. 23, Porovnani vysledkii stupné nasyceni vyménného
komplexu bazemi (BS) podle metody Pettika, Bradace a ICP Forests.
5. DISKUSE
5.1. Pidni reakce

Vyhodnoceni dat bylo komplikované vzhledem k moznym vlivim riznych parametrii na naméfena pH
u jednotlivych vzorkii. V tabulce 18 jsou pfehledné porovnany vybrané parametry u jednotlivych
metod pro stanoveni pH pud.

Z jednotlivych vysledki vyplyva, Ze hodnotu pidniho pH ovliviiuje pomér pudy k louZidlu (s/1) (obr.
24 a az h). Z téchto obrazki je patmné, Ze ve vétSiné pfipadu s klesajici hodnotou s/l roste hodnota pH,
pondvadz piidavek vlastniho louzidla fedi. Vyjimku viak v ramci dané zdvislosti tvofi zméfena pHio
podle metody Bradade, kde byly u vzorku 1.6. MIN, 7.6. MIN, 2.5 ORG a 2.5. MIN namé&feny nizsi
hodnoty a u vzorku 7.2. ORG byla naméfena vy3$i hodnota. Ve stoupajicim trendu tvofi vyjimku takeé
vysledné pHyc podle metody Bradace, kde je u vzorki 1.2. ORG, 1.6. MIN, 7.2. ORG, 1.1. ORG, 1.1.
MIN, 2.5. ORG a 2.5. MIN naméfena vy$8i hodnota. Tento vykyv je ziejmé zplisoben rozdilné
koncentrovanym roztokem KCl. Pfi metodé podle Bradage byl pouZit na vyluh roztok 0,2 M KCl
oproti ostatnim metodam, kdy byl pouzit roztok 1 M KCl. Méné koncentrovany roztok nejspise
zpuisobil, Ze se vyménilo méné iontii H' za ionty roztoku neutralni soli a vysledné pH proto bylo vySsi.
Je moné, ze nejvyssi pH naméfené podle metody ICP Forests téméf u vSech vzorki organického
horizontu, pfi stejném poméru s/l = 0,2 jako ma metoda podle US EPA a Zbirala, je zpusobeno
odli§nym mnozstvim pidy. U metody ICP Forests se nepouziva navazka (g), ale odméfuje se objem
pady (ml). Vysledny 5 ml objem neodpovidé navazce 5 g. Napf. 5 ml vzorku 7.2. ORG odpovidalo
navaZzce 1,360 g coZ odpovida poméru s/l = 0,05. Pomér s/l u organickych vzorki pud je tedy
u metody ICP Forests vyrazné niZ8i a tomu odpovidaji i naméfené hodnoty.
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Pro analyzy neni vhodné odméfovani objemu pudy, ponévadZ uréovani vsadky pudy zpusobuje
technické komplikace.

Na obr. 25 a aZ h je zndzornéna zavislost délky tfepani suspenze na vysledném pHymo, pHker @ pHesen
u jednotlivych vzorki. Z namé&fenych hodnot pH vyplyva, Ze délka tiepani na vysledné pH nema
zasadni vliv. Nejvy3si pH je u metody podle ICP Forests, kde je suspenze tfepana 5 minut a nejnizsi
pH je naméfeno vétdinou u metody podle Petiika, kde je suspenze michana stejné dlouhou dobu.

Z obrazku 26, na kterém je zndzornén vliv délky tfepani suspenze na méfené pH pudy, vyplyva, Ze
v daném intervalu tfepani porovnavanych metod (5 az 60 minut) se pHuzo, pHier @ pHeaorz ménilo
pouze v rozmezi nejvySe 0,07 jednotek pH. Petfik (1993) ve své praci zkoumal vliv doby tfepani na
méfeni pH po 1 a 2 hodinach kombinované s tfemi ¢asovymi intervaly — 0,5, 2 a 5 minut, po kterych
bylo pH méfeno od skondeni michani a také zjistil, Ze se hodnoty pH ménily pouze v malém rozmezi
(0,03 jednotek pH).

— i H20 - Petiik
20 - Zbiral
. - - # - ~H20 - Petiik
¢ - - @ = ~H20 - Zbiral
B+ il > R — i KC - Petiik
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Obr. 26. Vliv délky tiepani pidni suspenze na méfeni pHigzo, pHxci, PHeucrz 1 vzorkil 7.2. ORG
a 7.6. MIN podle metody Petiika a Zbirala. Pozn.: — vzorek 7.2. ORG, ---- vzorek 7.6. MIN.

Obrazky 27 a — h znazoriuji vliv celkové doby interakce pudy s louzidlem na vysledné pHino
a obrazky 28 a — h ukazuji vliv celkové doby interakce pidy s louzZidlem na vysledné pHyc a pHeac
u jednotlivych vzorkii. U pHino vychazeji vétsinou niZsi hodnoty u metody podle US EPA (46,5 min)
a podle Petiika (95 min) a vy8§i hodnoty u véSiny vzorkii podle metody ICP Forests (120 min)
a Zbirala (120 min). U metody podle Bradade, kde je celkova doba interakce pouze 30 min hodnoty
kolisaji. = Hodnota pHgc vychazi nejnizSi vétdinou podle metody Petfika (95 min) a u vzorki
organického horizontu vychazi podobné hodnoty podle metod US EPA s nejkratdi dobou interakce
(46,5 min) a Zbirala (120 min). U vzorkii minerdlniho horizontu hodnoty kolisaji nahodile. Doba
kontaktu piidy s louZicim roztokem tedy nema v daném rozmezi (30 —120 min) na vysledné pH vliv,
coz dokazuje obrazek 26. Méfené hodnoty pH mimé klesly aZ po 6 hodinach tfepani a nasledné zacalo
stoupat pravdépodobné vlivem rozpousténi primarnich mineralii a spotfebé protonu pfi tomto procesu.
Nejvétsi diference byly u pHuso.
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Pouziti roztoku CaCl, jako louzidla se jevi jako nejvhodngj§i pro porovnatelnost vysledki
jednotlivych metod obvzlasté u vzorki alkalickych pid, & u vzorki organického horizontu. Hodnoty
ve vyluhu CaCl, u jednotlivych metod kolisaji mén& nez ve vyluhu KCl. Hodnoty pHkc jsou viak
niz§i nez hodnoty pHcacrpa.

Je viak tfeba zdiraznit, Ze u péti porovnavanych metod je vice rozdilnych parametri, které mohou pH
ovlivnit. U nékterych vzorki jsou mezi zm&fenymi pH pouze malé rozdily a to mize byt zpisobeno
chybou méfeni. Déle je tieba vzit v potaz, Ze vzorky jsou z kyselych i alkalickych oblasti a zahrnuji
organicky i mineralni horizont.

Vyzkum vlivu jednotlivych parametrii by mél byt proveden u jedné metody, aby se vyrusily vlivy
ostatnich parametri.

5.2.EA

Hodnoty vyménné acidity (H' + AI’"), vym&nného vodiku H' a vyménného hliniku AP* byly u vech
tfi porovnavanych metod rozdilné kromé& vyménného hliniku, ktery mél u &tyf vzorkd (1.1. ORG, 1.1.
MIN, 2.5.0RG, 2.5. MIN) nulovou hodnotu.

Posouzeni vlivu jednotlivych faktorii na stanoveni vyménné acidity je velmi slozité vzhledem k vice
rozdilnym parametriim u jednotlivych metod. V tabulce 25 jsou piehledné porovnany rozdilné
parametry u metod podle Petiika, Bradace a ICP Forests.

Na stanoveni vyménné acidity ma zfejm& vliv pomér pidy ku louZidlu (s/l), ponévadZ p¥i nizSim
poméru 0,1 (5 g/ 50 mla 2,5 g /25 ml) u metody podle Petiika a ICP Forests se vylouzi vice ionti H"
a A’ nez pfi vys§im poméru 0,4 (10 g /25 ml) podle metody Bradace. Niz§i pomér s/l ma za nasledek

~ zvétSeni interakeni plochy, ktera zpusobuje vétsi schopnost extrahovat sorbované kationty.

Doba kontaktu pudy s extrakénim &inidlem nejspiSe ovlivituje vyménnou aciditu. U metody podle
Bradace je suspenze po protiepani v ruce ponechana v klidu do druhého dne a poté se tiepe dvé
hodiny; a vyménna acidita je nejniZ§i. Je moZné, Ze niZsi hodnoty jsou zpiisobeny rozpousténim
silikatd a naslednym uvoliiovanim kationti obsaZenych ve struktufe v diisledku delsi doby pisobeni
solného roztoku na piidu. U ostatnich metod je suspenze zfiltrovana ihned po 2 — 3 hodinovém tfepanti;
a vyménna acidita je vyssi.

Nejvyssi ziskané hodnoty vyménné acidity podle Petfika mohou byt zpiisobeny i titraci do pH 8,2;
vzhledem k vétSi spotiebé Cinidla pro dosaZeni vy3§iho pH bodu ekvivalence a tim se vypogitaji i vyssi
hodnoty EA.

Vy33i hodnoty podle metody ICP Forests mohou byt dény také postupnym louZenim piidniho vzorku
3 krat pfiddvanym 1 M BaCl, po 30 ml pfi pfipravé extraktu na filtraci. Metoda podle ICP Forests
viak neni vhodnd pro pudy organického horizontu, pongvadZ je nelze v realnych podminkach
centrifugovat.

U stanoveni vym&nného vodiku H" metodou ICP Forests u vzorki z alkalické oblasti (1.1. ORG, 1.1.
MIN, 2.5. ORG, 2.5. MIN) byla vysledna hodnota vy3§i nez hodnota vyménné acidity (H" + AI*").
U této metody se vyménny vodik H™ stanovuje titraci 0,05 M roztokem NaOH a vyménny A’ je pak
dopogitan jako rozdil vym&nné acidity (H" + AI’*) a vyménného vodiku H', Vymé&nny AI** v pidnim
extraktu je pfi tom zakomplexovan piidavkem 1 M NaF. Obsah vyménného AI** je v téchto pidnich
vzorcich minimalni, pfidavek 1 M roztoku NaF nebyl spotfebovan v komplexu s AP* a zpisobil tak
vyS§i spotiebu titraéniho roztoku NaOH. Ve vodném prostedi piidniho extraktu je iontova sloudenina
NaF pln€ disociovana, tim se zvysi jeho kyselost a spotieba titraéniho inidla do bodu pH 7,8 je pak
VyS§i.
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Pf1 postupu podle Petfika k této chybé ve stanoveni u pudnich vzorki z alkalické oblasti (1.1. ORG,
1.1. MIN, 2.5. ORG, 2.5. MIN) nedoslo. V této metodg je stanovovan vyménny AI** a vyménny vodik
H' je dopogitan jako rozdil vyménné acidity (H' + AI’") a vyménného AI**. Po stanoveni vym&nné
acidity (H" + AI’") jsou AI’" ionty zakomplexovany 1 M roztokem KF a mnoZstvi uvolnénych OH
ionti je titrovano zpét 0,1 M HCI do pH 8,2. Pfi nedetekovatelném obsahu AI’** v pidnich vzorcich
z alkalické oblasti je potom ,.dopogitana™ hodnota vyménného vodiku H' rovna hodnoté vyménné
acidity (H" + AI*").

5.3. CEC

Z obrazku 22 je vidét, Ze vyssi hodnoty kationtové vyménné kapacity maji vZdy vzorky organického
horizontu. To je zpiisobeno pritomnosti organické hmoty, ktera na sviij povrch nejvice poutd vyménné
kationty. Piina nejvyssi kationtové vyménné kapacity u vzorki z Ceského krasu je dana piitomnosti
jilovych minerahi, zejména smektitu a chloritu (tab. 7), které maji zna¢nou schopnost vymény iontd.

V tabulce 36 jsou piehledné porovnany rozdilné parametry stanoveni kationtové vyménné kapacity
u metod podle Petiika, Bradace, ICP Forests a Bowera.

Vyrazné€ vys$si hodnoty CEC zejména u vzorku z acidnich oblasti a referenénich vzorki stanovenych
podle metody Bowera jsou zptisobeny nadhodnocenim vysledné kationtové vyménné kapacity. Tato
skuteCnost je nejspiSe zpasobena upravou pH syticiho roztoku 1 M CH;COONa na 8,2. ZvySeni pH
u kyselych vzorki zvySuje podil vyménné acidity, ktera zpusobi zvySeni CEC a tim nadhodnoceni
vyslednych hodnot kationtové vyménné kapacity. Ross' uvadi, Ze pro zméfeni aktualni CEC pudy
nesmi byt pH v priibéhu analyzy zménéno a Ze star§i pufrované metody téméi vidy davaji vyssi
vysledky zejména pro kyselé pidy. Proto je pro interpretaci vysledka nutné védét, jaky typ stanoveni
CEC byl proveden.

Stanovené hodnoty kationtové vyménné kapacity podle Bowera u vzorki z Ceského krasu koreluji
s hodnotami stanovenymi podle Petiika, Bradace a ICP Forests. Metoda podle Bowera tedy neni
vhodna pouze pro kyselé pidy. '

Bradacde je pravdépodobné zpisobena dobou pisobeni roztoku 0,1 M BaCl, na pudni vzorek. U této
metody je suspenze ponechana po protfepani v klidu do druhého dne a nasledné se tiepe dvé hodiny.
Niz§i hodnoty jsou nejspiSe zpusobeny zpétnou desorpci kationti na povrch pudnich &astic vlivem
dlouhého pisobeni solného roztoku na pidu. Petitk (1993) ve své praci zkoumal vliv doby pusobeni
roztoku na vyt€zek kationti a zjistil, Ze pfi 12-ti hodinovém pisobeni roztoku na vzorek dochazi ke
snizovani koncentrace nékterych kationtli, zejména vapniku a hoiféiku. Stejné tak Rasmussen, Schiff
a Nesbitt (1991) nalezli u vapniku stejny jev. Vzhledem k vysokému zastoupeni kationti Ca** ve
vyménném komplexu se na celkové vyménné kapacité projevi vyznamnéj§i rozdily. U metod podle
Petfika a ICP Forests je pida v kontaktu s extrakénim ¢inidlem pouze 2 - 3,5 hodiny a vysledné
hodnoty CEC jsou vyssi. Z toho vyplyva, Ze doba kontaktu pudy s louZidlem ovliviiuje vysledné
stanoveni vyménnych kationtii a CEC.

Cetnost nejvyssich hodnot CEC (vyjma nadhodnocenych CEC podle metody Bowera) analyzovanych
podle metody ICP Forests je zfejmé€ ovlivnéna pomérem pidy ku extrakénimu Cinidlu (s/1), ktery je
nejnizsi (2,5 g / 90 ml) ze vSech porovnavanych metod. Niz§i pomér s/l ma za nasledek zvétSeni
interakéni plochy a to obvykle zpiisobuje vétsi schopnost extrahovat sorbované kationty.

K nejvys§im hodnotam CEC podle metody ICP Forests také asi piispiva postupné louzeni pidniho
vzorku 3krat pfidavanym 1 M BaCl, po 30 ml. Metoda ICP Forests v§ak neni vhodna pro puidy
organického horizontu, jelikozZ je nelze v realnych podminkach centrifugovat.
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Jako nejleps§i metoda pro stanoveni vyménnych kationtd a kationtové vyménné kapacity se jevi
metoda podle ICP Forests, vzhledem k nejvyssi ziskané vytéZnosti a nejvy$si shodé v hodnotach
vyménného K*, Mg*, Ca® u obou referenénich vzorki pid.

Pficina nizkych hodnot stanoveného vyménného AI** podle viech metod u referenénich vzorki pid
neni znama. Rozdilnost stanovené CEC u referenc¢nich vzorku je zfejmé zpusobena zcela odliSnou
metodou na stanoveni kationtové vyménné kapacity.

6. ZAVERY

Pudni reakce

Stanoveni pudniho pH ovliviiuje zejména pomér s/l (mnozZstvi pudy k extrakénimu ¢inidlu). Ve
vétSing pfipadi s klesajici hodnotou s/l rostla hodnota pH, ponévadZ pfidanim louzidla dochazi
k fedéni.

Délka tiepani plidni suspenze a celkova doba interakce s extrakénim Cinidlem nema na pH zésadni
vliv, nepiekro¢i-li limit cca 4 hodin.

Pro analyzy neni vhodné odmé&fovani objemu pudy, ponévadz urovani vsadky pudy zpusobuje
technické komplikace.

Pro porovnatelnost vysledki stanoveni vyménné pidni reakce je vhodnéjsi pouzit extrakéni roztok

CaCl,. U vSech metod byly totiZ hodnoty pHc.ci» méné variabilni nez pHxci. Hodnoty pHic vSak byly
'niz8i nez hodnoty pHeacpo.

Vyménna acidita

Stanoveni vyménné acidity (EA) ovliviiuje pomér s/l. Niz§i pomér s/l ma za nasledek zvétSeni
interakéni plochy, ktera zpusobuje vétsi schopnost extrahovat sorbované kationty.

Celkova doba interakce pidy s extrakénim &inidlem pravdépodobné ovliviiuje vyménnou aciditu.
Del§im pusobenim louZidla dochazi k rozpousténi silikati a naslednému uvoliiovani kationtd
obsazenych ve struktufe a to zpiisobuje nizsi hodnoty vyménné acidity.

Stanovené hodnoty EA ovliviluje pH bod ekvivalence. Vy$§i pH bod ekvivalence zpusobuje vétsi
spotiebu ¢inidla a vypoctem se tak ziskaji vyss§i hodnoty vyménné acidity.

Metoda podle ICP Forests neni vhodnd pro pidy organického horizontu, ponévadz je nelze
v realnych podminkach centrifugovat.

Metoda podle Petfika je vhodngj$i na stanoveni vyménného vodiku H' a hliniku AP’* nez metoda ICP
Forests. Pfi vypodtu vyménného H' a AI’* nedochazi k rozdilim mezi celkovou aciditou a sumou
obou jejich komponent jako u metody ICP Forests.

Kationtova vyménna kapacita

Stanoveni kationtové vyménné kapacity (CEC) ovliviiuje pomér s/l. Niz§i pomér s/l ma za nasledek
zvétSeni interakéni plochy, kterd podobné jako v pfipadé EA zplsobuje vétsi schopnost extrahovat
sorbované kationty.
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Celkova doba interakce pudy s extrakénim Einidlem pravdépodobné ovliviiuje stanoveni CEC.
DelSim piisobenim louZidla dochazi ke zpétné desorpci kationtd na povrch pldnich &astic a to
zpusobuje niz§i hodnoty CEC.

Metoda podle ICP Forests neni vhodna pro pudy organického horizontu, ponévadi je nelze
v realnych podminkach centrifugovat.

Metoda podle Bowera neni vhodna pro stanoveni CEC kyselych pid. Uprava pH syticiho roztoku
CH;COONa zvysuje podil vyménné acidity, ktera zvySuje CEC a tim se nadhodnoti vysledky.

Metoda podle ICP Forests je nejvhodnéj$i na stanoveni vyménnych kationti a CEC. Tato metoda
méla nejvyssi vytéznost stanovenych kationtii a shodu s hodnotami referenénich vzorki.

Posouzeni vlivu jednotlivych faktori na stanoveni pH, vyménné acidity a kationtové vyménné
kapacity je velmi sloZité vzhledem k vice rozdilnym parametriim u jednotlivych metod. Dalsi vyzkum
vlivu jednotlivych parametrii by mél byt proveden u jedné metody, abychom snize identifikovali vlivy

vvvvvv

Nejednotnost metodik chemickych puadnich analyz ma za nasledek vzajemnou neporovnatelnost
stanovenych hodnot u riznych laboratofi. Pro sniZeni mezilaboratorni variability je nutna co nejvétsi
jednotnost pouzivanych laboratornich metod.
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Tabulka 6. Silikatové analyza ptdnich vzorkd.

Vzorek 12.0RG 16 MIN 72 ORG 76 MIN 11 ORG LI1.MIN 25 ORG 25 MIN Refvz.1 Ref vz 2
(%)

Si0, 24,26 63,88 24,68 62,16 29,68 53,72 31,74 50,28 68,02 79,64
TiO, 0,42 0,87 0,28 0,11 0,61 0,93 0,68 1,09 0,87 0,36
ALO; 3,86 14,97 5,88 19,98 7,41 11,75 6,76 10,83 14,78 10,48
Fe,0; 1,96 5,79 1,25 1,91 3,84 . 586 3,93 5,87 5,36 1,64
MnO 0,01 0,07 0,02 0,05 0,22 0,20 0,21 0,17 0,03 0,02
MgO 0,16 1,47 0,12 0,44 0,56 0,74 0,64 0,93 0,47 0,17
Ca0 0,19 0,32 0,12 0,45 " 3,68 1,85 3,31 1,95 0,15 0,15
Na,0 0,24 0,82 0,63 215 0,17 0,26 0,19 0,26 0,08 0,04
K,0 0,70 2,67 1,15 4,93 0,89 1,25 0,96 1,31 0,98 0,69
P,0s 0,19 0,14 0,18 0,39 0,28 0,25 0,35 0,33 0,12 0,13
Ztrata ¥ihanim 67,56 8,62 65,76 6,98 52,50 22,80 50,84 26,65 8,77 6.28
Souget 99,55 99,62 100,07 99,55 99,84 99,61 99,61 99,67 99,63 99,60

H,0 20,78 1,08 14,62 1,42 9,36 4,40 8,04 4,98 1,34 0,44
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Tabulka 7. Piehled vysledki RTG difrak&ni analyzy. Pozn.: pocet "+" udava relativni podil pfitomnych fazi, + faze na mezi detekce, - nepfitomna faze

¢&i pod mezi detekce, R1S/V - pravidelné uspofadana smi$ena jilova struktura slida/vermikulit (nejéastéji biotit/vermikulit) s mirnou pfevahou slidovych vrstev.

Vzorek  kfemen  slida K-Zivec  plagioklas chlorit smektit RIS/V  kaolinit anatas hematit gibbsit  dolomit amfibol
1.2. ORG ++++ +++ - + = 2 + L 5 o z E z
1.6. MIN +++ +H++ + + ++ - + =0 & = = - o
72.0RG ++ ++H+ ++ ++ + + - + = - - - -
7.6. MIN ++ R +++ ++ + + + = = Tl Z i L
1.1. ORG +++++ % ++ + ++ ++ - + = o x - =
1.1. MIN +++++  + ++ + ++ ++ - + + - = . -
2.5.0RG ++++ - +++ - + + - £ - + - - .-
25.MIN +++++ - + + ++ + - - + 2 = “ .
Ref vz.1 +++++ + + - + = 2 + + + + “ s
Ref vz2 +++++  + + = + = = ++ x - L - i




Tabulka 8. Obsah organického uhliku (C), celkového dusiku (N) a ptistupného

fosforu (Pp.) ve vzorcich pid (pfevzato od Mgr. Jana Hofmeistera Ph.D.).

Vzorek C N C/N Pp.

% % mg/kg
1.2. ORG 27,61 1,10 25,10 24
1.6. MIN 1,54 0,06 25,67 14
7.2. ORG 28,66 1,09 26,29 66
7.6. MIN 0,95 0,04 23,75 212
1.1. ORG 16,30 117 13,93 62
1.1. MIN 5,80 0,50 11,60 14
2.5. ORG 16,50 1,12 14,73 106
2.5.MIN 6,58 0,57 11,54 44
Tabulka 9. Hodnoty pH podle Zbirala.
Vzorek pHuzo sd pHxa sd pHcaciz sd
1.2. ORG 3,86 0,02 2,60 0,01 2,86 0,02
1.6. MIN 4,39 0,00 4,09 0,01 425 0,01
7.2. ORG 3,73 0,01 2,49 0,01 2,74 0,01
7.6. MIN 4,62 0,01 4,13 - 0,02 4,08 0,01
1.1. ORG 7,16 0,02 6,70 0,02 6,80 0,03
1.1. MIN 6,96 0,02 6,00 0,00 6,44 0,03
2.5.0RG 6,72 0,02 6,26 0,01 6,38 0,02
2.5.MIN 6,26 0,03 5,42 0,03 S 0,01
Tabulka 10. Hodnoty pH podle Petfika.
Vzorek pHmo sd pHKCl sd pHcacn sd
1.2. ORG 3,59 0,04 2,46 0,03 2,86 0,01
1.6. MIN 4,29 0,09 3,92 0,05 4,01 0,08
7.2. ORG 3,42 0,03 232 0,06 2,66 0,06
7.6. MIN 4,44 0,01 3,85 0,02 3,83 0,07
1.1. ORG 7,10 0,04 6.49 0,09 6,78 0,07
1.1. MIN 6,77 0,04 5,89 0,03 6,35 0,07
2.5.ORG 6,75 0,03 6,14 0,01 6,33 0,06
2.5.MIN 6,17 0,07 530 0,00 5,74 0,06
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Tabulka 11. Hodnoty pH podle Bradace.

Vzorek pHuzo sd pHxal sd

1.2. ORG 3,76 0,01 287 0,01

1.6. MIN 4,24 0,01 4,09 0,02

7.2. ORG 3,70 0,06 2,57 0,02

7.6. MIN 441 0,01 3,96 0,02

1.1. ORG 7305 0,03 6,72 0,03

1.1. MIN 6,89 0,03 6,13 0,03

2.5. ORG 6,67 0,03 6,32 0,02

2.5. MIN 6,14 0,06 5,59 0,03

Tabulka 12. Hodnoty pH podle US EPA.

Vzorek ‘ _ pHHZO sd pHKCI sd pHCaCl2 sd
1.2. ORG 3,88 0,09 2,60 0,02 2,92 0,03
1.6. MIN 4,25 0,02 3,97 0,00 4,03 0,01
72.0RG . 332 0,14 2,50 0,02 2,73 0,01
7.6. MIN 4,37 0,12 3,84 0,01 3,82 0,02
1.1. ORG 7,10 0,04 6,73 0,08 6,80 0,05
1.1. MIN 6,72 0,04 5,79 0,05 6,41 0,05
2.5. ORG 6,79 0,02 6,27 0,03 6,34 0,03
2.5. MIN 5,99 0,12 510 0,03 5,74 0,03
Tabulka 13. Hodnoty pH podle ICP Forests.

Vzorek pHiuzo sd pHxa sd pHcaciz sd
1.2. ORG 4,50 0,03 2,83 0,02 3,05 0,01
1.6. MIN 4,37 0,01 4,19 0,03 4,22 0,01
7.2. ORG 4,38 0,01 2,69 0,01 2,95 0,01
7.6. MIN 4,56 0,01 4,04 0,02 4,02 0,02
1.1. ORG 7 sleT 0,02 6,82 0,05 6,77 0,01
1.1. MIN 6,93 0,03 6,22 0,02 6,47 0,02
2.5.0RG 6,82 0,02 6,42 0,05 6,32 0,05
2.5. MIN 6,20 0,01 5,32 0,04 5,81 0,02

v



Tabulka 14. Srovnani vysledka pHyo jednotlivych metod.

Zbiral Petiik Bradac US EPA ICP Forests
Vzorek pHﬂz() pHH20 pHHZO pHHZO pHH20
1.2 ORG 3,86 3,59 3,76 3,88 4,50

1.6. MIN 4,39 4,29 4,24 4,25 4,37
720RG 373 3,42 3,70 3,52 4,38
76 MIN 4,62 4,44 4,41 4,37 4,56
1.IORG 716 7,10 7,15 7,10 il
LIMIN 696 6,77 6,89 6,72 6,93
250RG 6,72 6,75 6,67 6,79 6,82
25MIN 6,26 6,17 6,14 5,99 6,20

Tabulka 15. Srovnani vysledki pHc jednotlivych metod.

Zbiral Pettik Bradad US EPA ICP Forests
Vzorek pHxci pHkci pHkai pHkai pHka
1.2 ORG 2,60 2,46 2,71 2,60 2,83
1.6.MIN 4,09 3,92 4,09 3,97 4,19
7.2 ORG 2,49 2,32 2:57 2,50 2,69
7.6 MIN 4,13 3,85 3,96 3,84 4,04
1.1 ORG 6,70 6,49 6.72 6,73 6,82
1.1 MIN 6,00 5,89 6,13 5,79 6,22
2.5 ORG 6,26 6,14 6,32 6,27 6,42
2.5 MIN 5,42 5:32 5,59 5,10 5530

Tabulka 16. Srovnani vysledki pHe,cp, jednotlivych metod.
Zbiral Petiik US EPA ICP forests

Vzorek pHcaci2 pHcacp pHcac pHcac

1.2 ORG 2,86 2,86 2,92 3,05

1.6. MIN 4,25 4,01 4,03 4,22
7.2 ORG 2,74 2,66 2578 2105
7.6 MIN 4,08 3,83 3,82 4,02
1.1 ORG 6,80 6,78 6,80 6,77
1.1 MIN 6,44 6,35 6,41 6,47
2.50RG 6,38 6,33 6,34 6,32
2.5 MIN 5,75 5,74 5,74 5,81




Tabulka 17. Zavislost pH na délce tfepani.

Délka tfepani
Vzorek pH (metoda) S5min 30min lhod 6hod 24hod 48 hod 168 hod sd avg cv %
7.2. ORG pHyyo (Petiik) 3,54 3,60 3557 3,50 3,34 3,36 3,48 0,09 348 L3
7.2.ORG pHypo (Zbiral) Ny e 359 357 3,60 364 0,06 365 2
7.6. MIN  pHypo (Petiik) 435 4,39 435 430 4,42 4,60 478 0,16 4,46 4
7.6.MIN  pHypo (Zbiral) 454 452 453 445 431 446 476 0,13 451 3
7.2. ORG pHgc (Petiik) 2,40 2,42 2,42 2,49 2:53 2455 257 0,06 2,48 2
7.2. ORG pHgc (Zbiral) 2,49 2,50 2,54 2,57 2,62 2,65 2,67 0,07 2,58 3
7.6. MIN  pHgc (Petiik) 13,93 3,95 3,94 3,88 3,98 3,97 3,97 0,03 3,95 1
7.6. MIN  pHyg (Zbiral) 405 406 ' 407 400 4pE 411 416 T005 408 1
7.2. ORG  pHgycpp (Petiik) 2,83 2,82 2,84 2,86 2,84 2,87 2,94 0,04 2,86 1
7.2. ORG  pHgycrp (Zbiral) 2,78 2,78 2,78 2,76 2,76 2,79 2,83 0,02 2,78 1
7.6. MIN  pHg,crp (Petiik) 3,82 3,88 3,81 3073 3,85 3,88 3,97 0,07 3,85 2
7.6. MIN  pHg,cpp (Zbiral) 3,90 3,92 3,96 3,87 3,99 3195 4,01 0,05 3,94 1
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Tabulka 18. Porovnani vybranych parametrai u jednotlivych metod stanoveni pH.

Bradac

Parametr Zbiral Petiik US EPA ICP forests
Navazka 10g 7g 20g 20 g - mineralni puda 5 ml
5 g - organicka puda
Louzidlo H,0 H,O H,0 H,O H,O
0,01 M CaCl, 0,01 M CaCl, 0,2 M KCl1 0,01 M CaCl, 0,01 M CaCl,
1 M KCl1
Mnozstvi louzidla 50 ml 14 ml 50 ml 20 ml - mineralni pida 25 ml
25 ml - organicka puda
Pomér s/l 0,2 0,5 0,4 1 — mineralni pida 0.2
0,25 - organicka puda
Délka tiepani 60 min + 10 min 1 min po 0, 15,30,45a60 min 30 min 3x10spo 15 min stani 5 min
Délka stani 60 min 30 min 0 min (H,0); 120 min (KCI) 1 min 120 min
Celkova doba kontaktu 120 min + 10 min 95 min 30 min (H;0); 150 min (KCl) 46,5 min 125 min

s louzidlem




Tabulka 19. Hodnoty vymé&nné acidity (AI’*+ H") podle Petiika.
Vzorek  Vymémna acidita (AP +H') sd Vymémny H sd Vyménny A" sd

(meq/100g) (meq/100g) (meq/100g)

1.2. ORG 8,85 0,24 8,97 0,62 3,08 0,50
1.6. MIN 3,54 0,09 1,17 0,17 2:37 0,12
7.2. ORG 9,96 0,06 6,43 0,21 3553 0,26
7.6. MIN 3,17 0,17 1.51 0,03 3,66 0,15
1.1. ORG 0,22 0,04 0,22 0,04 <DL 0,00
1.1. MIN 0,06 0,04 0,06 0,04 <DL 0,00
2.5 0RG 0,26 0,06 0,26 0,06 <Pl 0,00
2.5.MIN 0,17 0,11 0,17 0,11 <DL 0,00
Refvz.1 1,11 0,96 0,15

Refvz.2 0572 0:72 <DL

Tabulka 20. Hodnoty vymé&nné acidity (A**+ H") podle Bradace.
Vzorek  Vyménnd acidita (AP'+H) sd Vymémny H sd Vyménny A" sd

(meq/100g) (meq/100g) (meq/100g)

1.2. ORG 7,30 0,30 5,16 0,46 2,14 0,76
1.6. MIN A 2,07 0,02 1,16 0,32 0,91 0,30
7.2. ORG 7,42 0,59 5,17 0,45 225 0,13
7.6. MIN 3,00 0,10 15955 0,13 1L75 0,03
1.1. ORG 0,04 0,02 0,04 0,02 <DPE 0,00
1.1. MIN <DL 0,03 <DL 0,03 <DL 0,00
2.5. ORG 0,02 0,03 0,02 0,03 <DL 0,00
2.5. MIN 0,01 0,02 0,01 0,02 < [DJb 0,00
Refvz.1 0,33 0,19 0,13

Refvz.2 0,38 0,38 < IDIL,

Tabulka 21. Hodnoty vymé&nné acidity (A**+ H") podle ICP Forests.
Vzorek  Vymémna acidita (A'+H') sd Vymémny H® sd Vymémny AP*  sd

(meq/100g) (meq/100g) (meq/100g)

1.2. ORG 9,97 0,24 3,97 0,10 6,00 0,26
1.6. MIN 3,20 0,16 0,05 0,04 385 0,20
7.2. ORG 13,73 0,26 6,77 0,16 6,96 0,21
7.6. MIN 421 0,24 0,08 0,13 4,13 0,24
1.1. ORG 0,08 0,08 1,20 0,13 <IDIL 0,20
1.1. MIN 0,01 0,20 0,84 0,04 =< IDIL. 0,16
2.5. ORG 0,25 0,04 0,92 0,28 <DL 0,24
2.5. MIN 0,11 0,04 0,53 0,04 =PIl 0,07
Refvz.1 0,69 0,08 0,61

Refvz.2 0,29 <DL 0,45




Tabulka 22. Porovnani vysledkid vymeénné acidity (H + AI*")
podle metody Petiika, Brada¢e a ICP Forests.

Vzorek Vyménna acidita (H + AL’
meq/100 g
Petiik Bradac ICP Forests

1.2. ORG 8,85 7,30 9,97
1.6. MIN 3,54 2,07 3,20
7.2. ORG 9,96 7,42 13.73
7.6. MIN 5317 3,00 4,21
1.1. ORG 0,22 0,04 0,08
1.1. MIN 0,06 <DL 0,01
2.5. ORG 0,26 0,02 0,25
2.5. MIN 0,17 0,01 0,11
Refvz.l . 1,11 0,33 0,69
Refvz.2 0,72 0,38 0,29

Tabulka 23. Porovnani vysledki vyménného
vodiku (H") podle metody Petiika a ICP Forests.

Vzorek Vyménny vodik (H')

meg/100 g
Petiik ICP Forests
1.2. ORG 577 3,97
1.6. MIN 117 0,05
7.2. ORG 6,43 6,77
7.6. MIN 151 0,08
1.1. ORG 0,22 1,20
1.1. MIN 0,06 0,84
2.5. ORG 0,26 0,92
2.5. MIN 0,17 0,53
Refvz.1 0,96 0,08
Refvz.2 0,72 <DL




Tabulka 24. Porovnani vysledki vyménného

hliniku (AI’") podle metody Petiika a ICP Forests.

Vzorek Vyménny hlinik (AI'")
meq/100 g
Petrik ICP Forests
1.2. ORG 3,08 6,00
1.6. MIN 237 3.5
7.2. ORG 3,53 6,96
7.6. MIN 3,66 4,13
1.1. ORG <DL <DL
1.1. MIN <DL < DI
2.5. ORG <DL <DL
2.5. MIN <DL <DL
Refvz.1 0,15 0,61
Refvz.2 <DL 0,45

Tabulka 25. Porovnani vybranych parametrii u jednotlivych metod stanoveni vyménné acidity.

Parametr Petiik Bradac ICP forests
Navazka 5g 10g 258
Louzidlo 1 M KClI 0,1 M BaCl, 0,1 M Ba(Cl,
Celkové mnozstvi roztoku 150 ml 100 ml 100 ml
Mnozstvi roztoku na titraci 50 mi 25 ml 25 ml

Titrace 1 0,1 M NaOH 0,025 M NaOH 0,05 M NaOH
Titrace do bodu pH 8,2 7.8 R

Pomér s/l 0,1 0,4 0,1

Délka tfepani 2 hod * 2 hod 3 hod
Centrifugace - - 30 min
Zakomplexovani hliniku 1 M KF - 1 M NaF
Mnozstvi 1 M KF/ 1 M NaF 10 ml - 1,25 ml

Délka stani s 1 M KF 30 min - -
Titrace 2 0,1 M HC1 - 0,05 M NaOH
Titrace do bodu pH 82 - 7,8




Tabulka 26. Vysledné hodnoty vyménnych kationtti podle Petiika.

Vzorek Na' sd K sd MgZ¥ sd Ca¥ sd Mn® sd  Fe sd APT sd
meq/100 g meg/100 g meq/100 g meq/100 g meq/100 g meq/100 g meq/100 g
12.0RG 0,08 000 044 0,00 0,71 0,02 1,5 0,17 0,06 0,00 004 0,00 309 0,15
1.6.MIN 0,01 000 004 0,00 0,02 0,00 0,04 000 001 000 0,02 000 1,70 0,07
72.0RG 0,11 000 066 004 057 003 137 004 009 000 030 001 446 0,04
76.MIN 001 000 002 000 001 000 004 000 001 000 001 000 259 0,06
1.1.ORG 0,03 000 1,14 003 3,17 006 63,69 3,79 005 000 001 000 <DL 0,00
I.1.MIN 004 000 043 001 160 006 4599 206 009 0,00 001 0,00 <DL 0,00
25.0RG 003 000 162 0,07 395 027 6304 334 0,11 000 000 0,00 <DL 0,00
25.MIN 004 0,00 063 006 181 004 4769 196 029 001 0,01 0,00 <DL 0,00
Refvz.1 0,04 0,41 1315 3,86 0,05 0,01 0,34
Refvz.2 0,06 0,54 0,19 1,56 0,03 0,03 0,27
Tabulka 27. Vysledné hodnoty vyménnych kationtti podle Bradace.
Vzorek Na* sd K" sd Mg™ sd Ca sd Mn" sd Fe© sd AP sd
meq/100 g meq/100 g meq/100 g meq/100 g meq/100 g meq/100 g meq/100 g
1.2.0RG 0,09 001 033 003 071 004 146 003 007 0,00 0,04 001 487 029
16 MIN 0,02 001 003 000 004 003 025 0,12 0,01 0,00 002 000 1,9 0,03
72.0RG 0,09 002 054 009 040 009 1,12 024 007 001 020 006 471 066
76. MIN 0,03 0,01 002 000 001 003 024 000 001 000 004 003 307 018
1.1.ORG 004 002 124 014 344 027 6048 281 021 004 001 001 004 0,03
I.L.LMIN 0,05 001 032 00 1,7 0,17 41,33 132 011 000 000 000 0,02 0,00
25.0RG 005 002 159 0,09 407 019 5523 101 037 003 001 000 <DL 0,00
2.5. MIN 0,06 0,01 0:55 0,02 1,66 0,06 3833 232 0,38 0,03 0,01 0,00 <DL 0,00
Refvz.1 0,04 0,29 1,14 3,25 0,07 0,01 0,29
Refvz.2 0,08 0,50 0,27 1,95 0,04 0,06 0,35
Tabulka 28. Vysledné hodnoty vyménnych kationtti podle ICP Forests.
Vzorek Na* sd K* sd Mg™ sd Ca& sd Mn® sd Fe© s AP
meq/100 g meq/100 g meq/100 g meq/100 g meq/100 g meq/100 g meq/100 g
1.2.0RG 0,10 002 038 0,04 078 006 263 0,06 007 000 007 002 484 0725
16 MIN 0,02 001 005 000 006 001 058 003 001 000 002 000 254 006
72.0RG 0,12 001 0,71 001 062 003 19 0112 009 000 019 002 59 0,19
76.MIN 0,03 0,02 003 001 007 001 068 006 001 000 002 000 354 0,06
1.1.ORG 0,05 0,01 1,48 0,08 401 048 8048 817 0,09 0,01 0,02 0,01 0,09 0,05
LILMIN 0,03 0,01 049 001 151 001 4323 129 014 000 002 001 <DL 0,00
25.0RG 007 001 210 013 419 0,16 69,11 255 0118 0,02 0,01 000 008 0,03
25.MIN 0,04 000 079 001 1,84 0,14 4727 401 038 002 002 001 009 0,03
Refvz.1 0,06 0,41 1,10 4775 0,05 0,06 0,58
Refvz.2 0,03 0,44 023 2,47 0,03 0,05 0,44

XI



Tab. 29. Struktura kationtového vyménného komplexu podle metody Petfika (Pozn.: BS - stupeii nasyceni sorp&niho komplexu).

Vyménna acidita EA (ineq/100 g)

Vyménné kationty ( meg/100 g)

Kationtova vymé&nna kapacita (CEC)  BS

vzorek H +AP" AP H  Na* K Mg" Ca* M Feé* AP (Na K, Mg, Ca)(Mn, Fe, Al) bize + EA kat. AAS AAS+H' (o
12 ORG 885 3,08 577 008 044 071 155 006 004 309 2.78 3.19 1163 5.07 1174 46,54
16.MIN 3,54 2,37 117 001 004 002 004 001 002 170 0.12 1,72 Y66 184 301 641
7.2.0RG 9,96 3,53 643 011 066 057 137 009 030 446 272 4,85 12,68 756 1399 3593
76.MIN 517 3 64 151 001 002 001 004 001 001 259 0,08 2,62 5,25 270 421 3,05
11.ORG 022 <DL 022 003 114 317 6369 005 001 <DL 68,03 0,06 68,25 68,09 6831 99,91
LLMIN 006 <DL 006 004 043 160 4599 009 001 <DL 48,06 0,10 48,12 4817 4823 99,79
25.0RG 026 <DL 026 003 162 395 6304 011 000 <DL 68.65 0,12 68,91 68,76 6902 9983
25 MIN 017 <DL 017 004 063 181 4769 029 001 <DL 50,18 0,29 50,35 5047 50,64 9942
Refvzl L1l 0,15 096 004 041 115 338 005 001 034 5,46 0,41 6,57 58 682 93,09
Betv:d G2 . <Dl . 077 006 a5t 019 1% . 003 803 077 2,34 0,33 3,06 267 339 8752
>

Tab. 30. Struktura kationtového vyménného komplexu podle metody Brada¢e (Pozn.: BS - stupeii nasyceni sorpéniho komplexu).

Vyménna acidita EA (meq/100 g) Vyménné kationty ( meq/100 g) Kationtova vyménna kapacita (CEC) BS
vzorek H +AP" AP H  Na~ K Mg Ca®* Mn” Fe AP (Na K, Mg, Ca) (Mn,Fe, Al bize + EA kat. AAS AAS+H (o)
1.2.ORG 7,30 2,14 516 0,09 033 071 146 007 004 487 2,59 4,98 9,89 7,57 1213 3423
1.6. MIN 2,07 0,91 1,16 002 003 004 025 001 002 1,99 0,34 2,02 2,41 2,36 3,52 14,50
7.2.0RG 7,42 2,25 517 0,09 054 040 1,12 007 020 4,71 2,15 4,97 9,57 112 12,29 30,19
7.6.MIN 3,00 1,75 125 003 002 001 024 001 004 3,07 0,29 3,12 3,29 3,41 4,66 8,61
1.1.ORG 0,04 <DL 004 004 124 344 6048 021 001 004 65,20 0,25 65,24 65,45 65,49 99,61
1.1.MIN <DL <DL <DL 005 032 L7173 4133 011 000 002 43,42 0,14 43,42 43,56 43,56 99,69
2.5.0RG 0,02 <DL 0,02 0,05 1,59 4075 55230 ()37 0,01 <DL 60,94 0,38 60,96 61,32 61,34 99.38
2.5. MIN 0,01 <DL 0,01 0,06 0,55 1,66 3833 0,38 0,01 <DL 40,59 0,39 40,60 40,98 40,99 99,06
Refvz.1 0,33 0,13 0,19 0,04 0,29 1,14 325 0,07 0,01 0,29 4,72 0,37 5,05 5,08 5,27 92,77
Refvz.2 0,38 <DL 0,38 0,08 0,50 0,27 1,95 0,04 0,06 0,35 2,80 0,45 3,18 3,25 3,63 86,17
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Tab. 31. Struktura kationtového vyménného komplexu podle metody ICP Forests (Pozn.: BS - stupefi nasyceni sorpéniho komplexu).

Vyménnad acidita EA (meq/100 g) Vyménné kationty ( meg/100 g) Kationtova vyménna kapacita (CEC) BS
vzorek H +AP" Al H  Na° K Mg" Ca° Mn” Fe” AP (Na K Mg, Ca) (Mn,Fe, Al) bize+EA kat AAS AAS+H' (o)
1.2.ORG 9,97 6,00 397 0,10 038 0,78 263 007 007 484 3,89 4,98 13,86 SRy 12,84 43,90
1.6. MIN 3,20 3,15 005 002 005 006 058 00l 002 254 0,71 257 3,91 3,28 3,33 21,58
7.2.ORG 13,73 6,96 6,77 0,12 071 062 195 009 0,19 59 3,41 6,25 17,14 9,65 16,42 35,31
7.6.MIN 421 4,13 008 003 003 007 068 001 002 3,54 0,82 3,57 5,03 4,39 4,47 18,63
1.1.ORG 0,08 <DL 1,20 0,05 148 401 8048 009 002 0,09 86,01 0,20 86,09 86,21 87,41 99,77
1.1.MIN 0,01 <DL 08 003 049 151 4323 0,14 002 <DL 45,26 0,15 45,27 45,42 46,26 99,66
2.5.0RG 0,25 <DL 0,92 0,07 2,10 4,19 69,11 0,18 0,01 0,08 75,47 0,27 7573 7575 76,67 99.64
2.5. MIN 0,11 <DL 0,53 0,04 0,79 1,84 47,27 038 0,02 0,09 49,94 0,49 50,05 50,43 50,96 99,03
Ref.vz.1 0,69 0,61 0,08 0,06 0,41 1,10 4,75 0,05 0,06 0,58 6,32 0,70 7,01 7,02 7,10 90,09
Refivz.2 0,29 0,45 <DL 0,03 0,44 0,23 2,47 0,03 0,05 0,44 3,17 0,52 3,46 3,69 3,69 85,85




Tabulka 33. Porovnani vysledki stanoveni CEC podle metody Petiika, Bradace a ICP Forests.

Tabulka 32. Hodnoty kationtové vyménné kapacity podle metody Bowera.

Vzorek  Kationtova vyménna kapacita (CEC) sd
meq/100 g
1.2. ORG 77,42 2,81
1.6. MIN 14,47 0,68
7.2. ORG 61,59 3,41
7.6. MIN 10,12 1,71
1.1. ORG 64,27 4,88
1.1. MIN 45,36 1,71
2.5.0RG 64,85 6,17
2.5. MIN 49,22 2,60
Refvz.1 15,47
Refivz.2 8,11

Vzorek Kationtova vyménna kapacita (CEC) - kat. AAS
meg/100 g
Petfik Brada¢ ICP Forests sd avg cv %

1.2. ORG 5,97 157 8,87 1,19 7.47 16
1.6. MIN 1,84 2,36 3,28 0,60 2,49 24
7.2. ORG 7,56 1,12 9,65 1,10 8,11 14
7.6. MIN 2,70 3,41 4,39 0,69 3,50 20
1.1. ORG 68,09 65,45 86,21 923 7325 13
1.1. MIN 48,17 43,56 45,42 1,89 4571 4
2.5. ORG 68,76 61,32 73,75 5,89 68,61 9
2.5. MIN 50,47 40,98 50,43 447 4729 9
Refvz.1 5,86 5,08 7,02 0,79 5,99 13
Refvz.2 2,67 305 3,69 0,42 3,20 13

XIV



Tabulka 34. Porovnani vysledkt stupné nasyceni (BS)
podle Petfika, Bradace, ICP Forests.

Vzorek Petiik Bradag ICP Forests
Stupeii nasyceni (BS)
%
1.2. ORG 46,54 34,23 43,90
1.6. MIN 6,41 14,50 21,58
7.2. ORG 35,93 30,19 35,31
7.6. MIN 3,05 8,61 18,63
1.1. ORG 99,91 99,61 99,77
1.1. MIN 99,79 99,69 99,66
2.5. ORG 99,83 99,38 99,64
2.5. MIN 99,42 99,06 99,03
Refvz.1 93,09 92,77 90,09
Refvz.2 87,52 86,17 85,85

Tabulka 35. Hodnoty vyménnych kationti a CEC referenénich ptd.

Vzorek Na’ K" Mg Ca* R CEC
meq/100 g meq/100 g  meq/100g  meq/100g meq/100g  meq/100 g

Refvz.1 /0.11/ 0.40+/-0.10  1.21+/-0.12 4.2+/-0.8 0.91+/-0.22  11.2+/-1.5

Refvz.2 /0.11/ 0.50+/-0.09 0.27+/-0.06  2.6+/-0.7  0.72+/-0.20  6.0+/-0.5

Tabulka 36. Porovnani vybranych parametrti u jednotlivych metod stanoveni kationtové vyménné kapacity.

Petiik Bradac ICP forests Bower
Navazka 10 g DS 2g
Louzidlo 0,1 M BaCl, 0,1 M BaCl, 0,1 M BaCl, 1 M CH;COONH,4
Mnozstvi louzidla 50 ml 100 ml 3 x30ml 3x10 ml
Celkové mnozstvi roztoku 100 ml 100 ml 100 ml 50 ml
Pomg¢r s/1 0,2 0,1 0,028 0,07
Délka tfepani 2 hod 2 hod 3x 1 hod 3 x5 min
Centrifugace - - 3 x 10 min 3 x5 min
Doba ekvilibrace 2 hod ldena2hod 3hod30min 30 min




