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VYBRANE KAPITOLY Z PEDOLOGIE
PRO CHEMIKY

RNDr. Ivo Honsa
Ustiedni kontrolni a zkusebni tstav zemédélsky, Oddéleni specialnich analyz pad
Liberec, Vaniurova 6, 460 01 Liberec

Nekolik slov do zacatku, obecné uvahy...
... ZNni¢eho se nedd a nemd délat véda. Ani zveédy ne ...
Jan Werich

Uzita analyticka chemie byla obvykle povazovana za nastroj k ziskavani informaci o
celkovém elementarnim slozeni latek. Soucasné naroky nejruzngjsich obort lidské ¢innosti
jsou vsak daleko sirsi, pozaduje se napr. rozliseni a stanoveni riznych vazeb popr. oxidacnich
stupna urcitého prvku nebo stanoveni urcité definované slozky (prvku, slouceniny, krystalové
modifikace, isomeru ap.), tedy v podstat¢ latkova resp. fazova (téz racionalni, napi. v
keramice) analyza'. Organicka analytika, s vyjimkou klasické elementarni anayzy, je
principialné vzdy latkova, a jiz jde o tridy latek, funkéni skupiny nebo individua. Tyto a
podobné ukoly jiz nelze fesit jen pomoci cisté chemickych principia metod a musi se pouzit
metody (vesmeés instrumentalni), zalozené na fyzikalné chemickych nebo i ciste fyzikalnich
principech. Nékteré obory maji vypracované vlastni systémy zjistovani latkového slozeni
materialt; tak napi. metal ografie nebo petrografie vyuziva optické vlastnosti jednotlivych fazi,
resp. minerali. Protoze se pri mikroskopickém studiu nabrusu, popr. vybrusu souc¢asné zjist'uji
I jiné vlastnosti zkoumaného materialu (napt. struktura), jsou tyto metody jiz mimo meze
analytické chemie, i kdyZz jsou s ni tésné spjaty mj. pouzivanim diagnostického leptani
raznymi ¢inidly, mikrochemickych reakci atd. V soucasnosti se ovsem podobné ukoly fesi

napi. elektronovou mikrosondou.

! Pracovni skupina analytické chemie (WPAC) Federace evropskych chemickych spolecnosti (FECS) v r. 1993
uvergniladefinici obsahu analytické chemie: "Vyvijet a aplikovat metody, métici pristroje a strategie pro

ziskavani informaci o slozeni a podstaté latek v prostoru a ¢ase (resp. v pozorované casti reality)”.



Analyticka chemie k ziskavani informaci o zkoumaném materialu tedy disponuje neustale
aktualizovanym souborem metod a technik, jgichz zaklady, moznosti a meze pouziti musi
chemik — analytik ovladat. To by mélo byt zgjisténo jeho vzdélanim a prabéznym studiem.
Spravné a pro dany ucel vyhovujici informace lze vsak obdrzet jen pii splnéni dalsich
podminek, z nichz nesporné nejdulezitéjsi jsou védomosti o celkové povaze a specifikach,
popi. genezi zkouseného materialu a znalost ucelu, k jakému budou vysledky pouzity. Obé
podminky (vedle dalsich, napi. ekonomickych nebo ¢asovych) jsou rozhodujici pii volbé a
modifikaci celého zkusebniho procesu odbérem vzorkt pocingje a vystupem vysledku konce.
Spinéni prvni podminky necini potize pti analyze latek (surovin, meziproduktt, vyrobkd,
odpadu atd.) pochazejicich z chemickych a pribuznych obort, o nichz chemické skoly
zpravidla poskytuji dostatek informaci. Chemici-analytici vsak pasobi i v oborech, kde
piichazeji do styku s materialy, o kterych se pii bézném chemickém vzdélavani obvykle
nedozvi nic nebo jen velmi malo. Napt. o piadé se nékdy v souvislosti s vyzivou rostlin hovori
v uvodni kapitole k technologii hnojiv.

| kdyz déjiny védy znagji fadu pripadi, kdy absence profesniho zatizeni vedla k vyznamnym
objevam v urcitych oborech, v nasem pripad¢ by "objektivita z neznalosti" byla spise scestna
a mohla vy vést k nespravnym vysledkam (a zavéram), jak jiz bylo uvedeno. Chemikovi v
této situaci tedy nezbyva , nez naucit se pohybovat po interdisciplinarni hranici a z oboru,
kterému v podstaté poskytuje sluzbu, zvliadnout alespon odstavce rozhodujici o kvalité jeho
prace. Pribyvajici zkusenosti a pfirozena zvidavost mu pak umozni rozsitit svij obzor i 0
zdanlivé méné relevantni kapitoly sousedniho oboru.

Nadledujici soubor vybranych kapitol z obecné pedologie s klade za cil poskytnout
chemikovi, zabyvajicimu se rozbory pud, zakladni informace o materialu, se kterym prichazi
denn¢ do styku. Obsah a rozsah jednotlivych kapitol ma usnadnit orientaci v prislusném
tématu a ne je vycerpat. Podrobnéjsi zpracovani latky lze pak nalézt v literatuie, a to spise
knizni (skripta, ucebnice), nez periodické. Zde je vhodné poukazat na skutecnost, ze diky
vicenasobnému vztahu c¢lovéka k pudé se ve speciadizované literature (napt. o
vodohospodaiské, zemédelské, lesnické, stavebni nebo ekologické pedologii) zpracovani
nekterych dil¢ich kapitol o stegjném tématu mize vyrazne lisit v zavislosti na preferencich
jednotlivych obora. Tak napi. racionalni vyklad zakladni uzanéni apravy vzorkia zemin v
laboratori prosévanim sitem s kruhovymi otvory o praméru 2 mm nagjde zajemce v ucebnici
vodohospodaiské pedologie (jde o kapilaritu vody v porech mezi kulovymi ¢asticemi o @ 2

mm, ktera zde praveé konci).



Pri vybéru a volbé rozsahu jednotlivych kapitol vychazel autor z vlastnich zkusenosti
chemika-analytika, nastoupivsiho pred nékolika desitkami let do pravé ztizované krajské
pudni zkusebny tohoto ustavu ajehoz znalosti o pade a vyzive rostlin byly natolik povsechné,
7e se témét rovnaly nule. Nezbyvalo tedy, nez vedle sledovani vyvoje ve vlastnim oboru
osvojit S pro zacatek alespon zaklady pedologie a dulezité informace tykajici se napt. vyzivy
rostlin, zahrnuté do neprilis presné definovatelného oboru zvaného agrochemie. Autor vsak,
bohuzel, nemohl ovlivnit poradi jednotlivych kapitol predkladaného souboru, které se muselo
podiidit pozadavkim na okamzitou informovanost laboratornich pracovnikt o urcitych
tématech a postrada tak obvyklou "ucebnicovou” logiku postupného vykladu s vyuzitim

znalosti z piedchozich kapitol.
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0. UVOD
0.1. PEDOLOGIE JAKO VEDNI OBOR

Prestoze zivot ¢lovéka natéto planeté je od samého zacatku jeho existence bytostné spjat s
pudou, je pedologie (ptidoznalectvi), na rozdil od mnoha jinych védeckych disciplin, véda
pomerné mlada. Jiz nejstarsi zemédélci se zahy cisté empiricky naucili rozeznavat kvalitu
pady a napt. v Ciné se jiz vice nez 2000 let pred nasim letopostem pouzivaly schematické
mapy pro taxaci. Antické zemedélstvi, rovnéz diky empirii, znalo napt. moznosti k zlepsovani
urodnosti pudy mj. pouzitim leguminoz a popela. Systematictéjsi badani o vztahu puda-
rostlina probihaji od 17. stoleti s hlavnim cilem zjistovani zavislosti produkce rostlin na
pudnich vlastnostech. Namatkou muzeme jmenovat alespon nekteré osobnosti, které se
zacastnily tohoto procesu a souc¢asné se angazovaly i v jinych oborech, jak bylo v té dobé
zvykem : J.B.van Helmont (1577-1644; ulohavody pti rastu rostlin), A.L. de Lavoisier (1743-
1794) a M.V.Lomonosov (1711-1765; zakon zachovani hmoty znamenal posun v mysleni,
Lavoisier pak tvrdi, ze rostliny cerpaji potiebné latky ze vzduchu a vody, obecné z hmotného
svéta), A.D. Thaer (1752-1821; urodnost pudy je zavisla na obsahu humusu, ktery je vedle
vody jedingm zdrojem zivin) a konec¢né J. von Liebig (1803-1873; rostliny vedle vody a
vzduchu potiebuji i anorganické latky, Liebigav zakon minima — z faktora ovliviujicich
produkci rostlin je rozhodujici ten nejslabsi, pudé je treba vratit vse, co bylo podebrano
sklizni atd.). Thaerovy nazory o tloze humusu, i kdyz mély jisté racionalni jadro (pokud jde o
padu, je to jeden z nositeli sorpce a tedy vlastné jeden ze zdroju zivin) byly prekonany
Liebigovou teorii mineralni vyzivy rostlin, ktera mj. iniciovala rozvoj vyroby pramyslovych
hnojiv. Liebig vsak chybné zhodnotil zasobovani rostlin dusikem kdyz se domnival, ze k tomu
staci vzdusny amoniak. Dalsi badani vsak brzy ukazala jednak nutnost zahrnuti dusiku do
souboru mineralni vyzivy, jednak slozitost kolobéhu tohoto prvku v biosfére.

Vsechny tyto vyzkumy vsak chapaly pudu jako stanovisté, aniz by se blize zabyvaly jgi
podstatou. Teprve v 80. letech 19. stoleti zacal V.V. Dokucaev (1846-1903) budovat zaklady
nauky o pudé — pedologie resp. padoznalstvi a stal se tak jgim vseobecné uznavanym
zakladatelem. Dodnes napi. plati jeho charakteristika hlavnich padnich typa a jesté dnes se
n¢kde pouziva jeho znaceni zakladnich horizonta (A, B, C), kdyz tento pojem rovnéz zavedl.
Pres vsechny snahy Dokucgjevovy skoly o rozvoj pedologie v ramci obecné prirodoveédy se
tato véda nadale vyvijela predevsim jako aplikovana disciplina, zpocatku zemeédélska, pozdgji

I lesnicka a paraleln¢ i v dalsich oborech. V ¢eskych zemich vyvoj pedologie nezaostaval a



prvni ¢esky psana kniha z oboru je A. Cerveného Padoznalstvi z. r. 1881. Studium pedologie
na ¢eské technice zalozil koncem 19. stoleti A. Slavik (1847-1907). O rozvoj oboru, vyvoj
metod fyzikalnich rozbora a velkoplosné mapovani se zaslouzil jeho nasledovnik J. Kopecky
(1865-1935), jehoz prace byly uznavany i na mezinarodnim féru. Az do r. 1918 se pedologie u
nas vyvijela spise pod vlivem némecké skoly, ktera sice prgimala nékteré Dokucajevovy
myslenky, ale jgiz pojeti bylo v podstaté statické. V popievratovém obdobi (po r. 1918) sev
nasi pedologii ve vétsi mire uplatiuji genetické principy v duchu Dokucajevovy skoly hlavng
zasdluhou V. Novaka (1888-1967; dodnes uzivana klasifikace zrnitostniho slozeni, pristroje
pro fyzikalni rozbory atd.) a J. Spirhanzla (1885-?; popularizace novych nazori mezi
zemédélskou verginosti, raseliny g.). Z dalsich osobnosti jmenujme alespon tyto:L. Smolik
(pedochemie), V. Kas ( biologie, mikrobiologie), B. Malac a S. Namr (sorpéni komplex),
V.Gosd — Kosil (vodni rezim). V lesnické pedologii se uplatnili napt. B. Mafan a A. Némec,
na néz navaza J. Pelisek a dalsi. Vyznamnou akci i v mezinarodnim srovnani, na které se
podilel i UKZUZ kdyz provadél veskeré rozbory, byl komplexni prizkum pud, pii kterém
bylo v letech 1961 — 1971 zmapovano asi 7,5.10° hazemgdglské pady (v CSR).

20. stoleti je vedle aspéchnu védy a techniky, zeiména v zavéru, poznamenano vseobecnym
narusenim hospodaistvi prirody, znecisténim a jinymi necitlivymi zasahy, které casto vedou
prave k destrukci pad a pritom tento prirodni utvar je jeden z hlavnich piedpokladi existence
zivota veetné ¢loveéka na sousich planety Zemé. Proto se v poslednich letech zacina rozvijet
pedologie jako zakladni piirodovédecky obor bez ohledu na odvétvi v nichz se aplikuje, ve
kterém uloha pudy jako vyrobniho prostiedku a dalsich "uzitki" neni prvorada. Souvisi to se
zrastgjici potiebou kvalitativni i kvantitativni (tj. plosné) ochrany pad pied nepiiznivymi
civilizacnimi vlivy, protoze soucasna legislativa ve vétsiné zemi je nedostatecna. Prikladem
snahy o ieSeni téchto problémua, tedy obecné vztahu ¢loveék — pada, jsou publikace vydavané v
ramci Narodniho vyzkumného programu "pida’ o vyuzivani pady ve Svycarsku ( Das
Nationale Forschungsprogramm "Boden” — NFP 22), ktery prosazuje hospodarné a setrné
zachazeni s padou v zajmu udrzeni jeji Grodnosti a minimalizaci nevratnych ztrat pudy

odnosem, zatézi a zastavénim (literatura).



0.2. OBJEKT ZKOUMANI: PUDA

Maloktera nauka disponuje tolika raznymi definicemi naplné a piedmétu vlastniho
zkoumani, jako pravé pedologie. Je to zpusobeno jednak ucelem resp. oborem, kterému
pedologie jako uzita pomocna véda slouzi, jednak pestrym vyvojem nazori i v ramci obecné
veédni discipliny, jak jiz bylo naznaceno. Pomineme-li pro nas ucel irelevantni oborové
definice, 1ze zbyvajici obecnéjsi rozdélit podle pojeti na statické a dynamické. Statické pojeti
je starsi a je mozno je shrnout asi takto ( napr. Raveanu, Wahnschaff, Mitscherlich, Hilgard
g.): "Pada je neziva smés zvétralych hornin a odumielych organickych zbytka v razném
stupni rozkladu, vody a vzduchu". Nehled¢ na to, ze definice tohoto typu nevystihuji podstatu
véci, vyskytuji se ob¢as i dnes napi. v ucebnicich pro zakladni skoly a zkredluji tak povédomi
mladého c¢lovéka o prirodnich procesech. Z dynamickych definic je vhodné uvést
Dokucgjevovu, ktera vsak byva citovana razné, napi. "Pida je samostatny piirodné —
historicky utvar, ktery vznika a vyviji se zakonitym procesem pasobenim vice puadotvornych
¢initelu. Pada je diferencovana v genetické horizonty, vznika na rozhrani raznych sfér, je vice
méné snadno rozpojitelna a ozivena". Stebutt v r. 1930 publikoval tuto stru¢nou definici:
"Pada je funkci geologického substratu a vngjsich energii". Podle Novaka pak je
puda’prirodni utvar, ktery se vyvinul z povrchovych zvétralin zemské kiry a z organickych
zbytku; jeho stavba a dlozeni jsou vysledkem puasobeni klimatu a zivych organizma zijicich
na padé a v pude". Uvedené¢ definice zohlednuji vztah mezi pudou a prostiedim v
dynamickém a dialektickém pojeti. Je vsak tieba upozornit na dalsi charakteristickou vlastnost
pudy, ktera ji vyrazné odlisuje od nezpevnéné horniny popi. zvétraliny, atou je jgi #rodnost,
chapana ovsem obecné jako schopnost vytvaret podminky pro rast rostlin a ne jen
antropocentricky, tedy ve prospéch ¢loveka

Pada jako prirodni utvar se ¢astecné chova jako ziva hmota tim, ze ma latkovou vymeénu s
prostiedim, avsak nema schopnost rozmnozovani. Mize se pouze obnovovat, pii ¢emz se
nezachovavaji dédi¢cné znaky. Presto se vyskytuji tvahy, ze piada predstavuje specifickou
formu zZivota. Lze jesté piipomenout velmi lakonickou, ale v podstat¢ pravdivou definici,
podle které neni puda nic jiného nez oZivend zvétralina. Podobné se da zcela lapidarne
konstatovat, ze bez ¢innosti organizmiz nemiiZe pizda ani vzniknout ani existovat.

Nekteré prirucky o ekologii a zivotnim prostiedi fadi padu mezi pirodni zdroje, sice
neobnovitelné, ale na arovni nerostnych surovin. Toto pojeti je ukazkou pochybeného az
koristnického mysleni pomérné velké casti soucasné populace, formovaného plytvajici

konzumni civilizaci. Nerostné suroviny totiz casto lze, byt nékdy s obtizemi, nahradit jinymi
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zménou technologii ap., coz u pudy, ktera je funkéné nezastupitelna, jenom jedna a jgiz
plocha na Zemi je v lidskych ¢asovych dimenzich absolutné konecna, nelze.

Nasledujici "mnozinovy" diagram vztahit mezi sférami a prostredim Zem¢ nepotiebuje
rozsahly komentai. Pada resp. pedosféra vznika a existuje na praniku étyi sfér a vsechny se
navzajem ovliviuji. Autori udélili zvlastni postaveni ¢loveku, kdysi soucasti biosféry, ktery se
navzajem ovliviuje se vsemi sférami prirodniho prostredi a vyjadrili tak moznosti, které
clovek ziskal vyclenénim z mnoziny ostatnich zivocichi. Nesporné pozitivnim vysledkem
aktivni ¢innosti ¢lovéka je vznik (zhruba pied 10 000 lety) a rozvoj] zemeédélstvi, které az
dosud dokazalo, pres lokalni a dobové nedostatky a nerovnomerné rozdéleni produkti, zajistit
potraviny pro vétsinu neustale pocetnéjsi populace. Na druhé stran¢é jsou s nim a s dalsimi
aktivitami spojeny cetné negativni disledky spojené bud’ ptimo nebo neptimo s dopady na
pudu, které v dgjinach casto vedly k zaniku celych civilizaci. Namatkou |ze piipomenout
nevhodnymi zavlahami trvale zasolené pudy v nékterych ¢astech Mezopotanie, likvidaci lesi
(na stavbu lodi) na Blizkém vychodé a v Damacii a tim zni¢eni pudniho pokryvu, v
soucasnosti pak likvidaci lesi v Amazonii, Africe ajinde, zaucelem v podstate¢ kratkodobého

ziskani orné pudy, urychlenou globalni urbanizaci atd.
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0.3. Diilezité pojmy a ter miny

Pida je tedy prirodni datvar, pokryvajici vétsinu zemskych sousi, s charakteristickou
vrstevnatou stavbou, dobie patrnou na svislych sténach piirozenych nebo umélych odkryvi
(sond), pti ¢emz obraz poskytovany témito odkryvy se nazyva pidni profil a jeho svidy
rozmér od povrchu po matecny substrat je hloubka nebo také mocnost pidy resp. pizdniho
profilu. Pro vrstvy padniho profilu zaved! jiz Dokucajev termin horizont, protoze pro vrstvy
je v nekterych oborech (napi. geologie nebo archeologie) typicka ¢asovd posloupnost jejich
ukladani, zatimco horizonty se tvoii sou¢asné pudotvornym procesem. Horizonty se zpravidla
navzajem nejzietelngji lisi barvou popt. strukturou, mén¢ zietelné zrnitosti a dalsimi
fyzikalnimi a téz chemickymi vlastnostmi, pti ¢emz napt. obsah zeleza nebo humusu uréuje
zbarveni horizontu. Vzajemné omezeni horizontt miaze byt ostré nebo difazni (s prechodovou
zénou), vodorovné, Sikmé nebo i riazné zvinéné a nekdy v profilu tak malo zretelné, ze se
projevi az pii fyzikalnich a chemickych rozborech vzorka zemin z riznych hloubek padniho
profilu. Svisly rozmér horizontu je jeho mocnost, ktera se spolu s jeho polohou nej¢astéji
udava v hloubkovém rozpéti padniho profilu, méfreném v cm shora. Pojem pizdni horizont
muze mit riznou napln; napi. geneticky je kazdy puadni horizont vznikly ptdotvornym
procesem-pedogenezi, vice ¢i méné zietelné vyvinuty, diagnosticky ptdni horizont pak svou
existenci ¢i absenci, umisténim, vlastnostmi a navaznosti na dalsi d.p.h. v jednom puadnim
profilu je rozhodujici pro zarazeni dan¢é pudy do nekterého z klasifikacnich systému piadnich
typa. Pro pizdni typ je tedy charakteristické urcité ¢lenéni padniho profilu avznik na
uréitych substratech v urcitych geomorfologickych a klimatickych podminkach (napt.
¢ernozem, podzol apod.). Jednotlivé horizonty, zpravidla diagnostické, maji specialni nazvy
podle dil¢ich procesi jimiz vznikly v ramci pedogeneze. Tak napt. horizont biologické
akumulace organickych ldtek, eluvidlni horizont (h. vyluhovani), iluvidlni horizont (h.
ukladani, akumulace), metamorficky horizont ( napt. h. hnédnuti, resp. tvorby oxida zeleza),
horizont vyrazného projevu redukénich pochodi ( napr. oglejeny, glejovy).

V zemeédeélské praxi se pro hloubkové ¢lenéni padniho profilu ¢asto pouzivaji pojmy a
terminy, vyjadiujici predevsim technologické vlastnosti bez ohledu na pedogenetické
souvisosti. Ngjvice vzorka v nasich laboratorich obvykle pochazi z ornice, jegjiz hloubka je
dana orbou, ale pochopiteln¢ téz pudnim typem. Nespravnym obdélavanim na stale stejnou
hloubku jesté dnes vznika neptiznivé utuzené podornici. Na né navazuje spodina, zpravidla
vyrazné odlisna od ornice, ktera se podle potieby, dané obvykle raznymi vlastnostmi, déli na

svrchni -1. a spodni -2. spodinu. V laboratori se pak u vzorkt zemin z pozemku s viceletymi
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kulturami ( sady, chmelnice, vinice g.) mohou vyskytnout jak vzorky z ornice, tak ze spodiny,
kterym, by nemél chybét udaj o hloubce odbéru.

Protoze nazvem pizda se rozumi celek se vsemi horizonty, jakakoliv jeji oddélena ¢ast se
nazyva zemina, napt. z ur¢itého horizontu. Striktné vzato, v laboratori pak pracujeme se
vzorky zemin ane s padnimi vzorky, jak bézné v nasem profesnim slangu hovotime. Podobné
se pii popisu jednotlivého horizontu padniho profilu hovoii ¢i pise o vlastnostech jeho zeminy
a ne pady. Vzorek pudy je ve skutecnosti tzv. pizdni monoalit, tj. fixovany vzorek celého
neporuseného pudniho profilu, ktery se odebira do bednicek k demonstratnim nebo
experimentalnim uc¢elim. Neni as nutné menit ustalené slangové zvyklosti, ale zucastnéné
osoby s musi byt védomy zdanlivé jemnych vyznamovych rozdild a v pisemnostech
opoustéjicich tstav by podle moznosti mély byt pouzivany spravné terminy. Zde je jesté
vhodné uvést, ze terminem jemnozem (piesné jemnozem 1) se rozumi frakce ¢astic velikosti
do 2 mm, resp. podsitné u sita s krunhovymi otvory o prameéru 2 mm, zatimco nadsitné nebo
frakce castic vétsich nez 2 mm piislusné zeminy je skelet. Terminem zem se pak v
zahradnické praxi oznacuje (ne zcela jednoznacng) péstebni substrat pro rostliny, zpravidla do
skleniku nebo hrnku.

Vedle pudniho typu je rovnéz dilezity pojem pizdniho druhu nebo druhu prdy. Jde o
mechanické nebo téz zrnitostni slozeni mineralni slozky pudy popi. zeminy, tj. procentické
zastoupeni jednotlivych velikostnich frakci zrn. Je to jeden z charakteristickych znaka, i kdyz
sam 0 sobé k charakteristice pady ani zeminy nepostacuje. Pro tuto vlastnost se téz (v
zahrani¢i ¢astéji) pouziva nazev textura, ktery vsak ma v raznych oborech rizny vyznam ave
vseobecnych textech je vhodné uvést priviastek "pudy” nebo "zeminy". Terminy jako pisek,
hlina, jil a dalsi nalezi do stejné skupiny a znamenaji rizné velikostni frakce zrn, mohou byt
uptesnény adjektivy jako "hruby"”, "jemny" apod. a nesmi se zaménovat s keramickym jilem ¢i
hlinou. Vice o zrnitostnim slozeni v prislusné kapitole nebo v literature ( napr. JPP-Analyza
pad I11).

Dalsi fyzikalni vlastnosti pad ¢i zemin, se kterou se vsak v laboratori jako se zjistovanym
parametrem setkavame mén¢ ¢asto, protoze se zjist'uje prevazné jiz v terénu, je struktura. Jde
opét 0 pojem majici v riznych oborech rizny vyznam a u zemin se jim rozumi vzajemné
prostorové usporadani agregatti elementarnich ¢astic. Jako tmel se obvykle uplatiuji jilnaté
castice, organické latky, slouceniny zeleza, CaCOs; g. Velikost agregatt byva ¢ pod 0,25 mm
(mikrostruktura) nebo nad 50 mm (megastruktura, ¢asto agregaty agregata resp. hroudy),
agregaty mezi 0,25mm a 50 mm predstavuji makrostrukturu. Nékterym pudam struktura
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chybi, jsou bezstrukturni. Jde jednak o pudy extrémné lehké, kdy elementarni castice
agregaty netvori, nebo naopak o pudy dlité, kdy jsou elementarni ¢astice stmeleny v souvisiou
masu, coz byva u extrémné tézkych pid. Pro kulturni rostliny je prizniva struktura se
stabilnimi agregaty velikosti 1-10 mm (tzv. drobtovd struktura), protoze ma piiznivy rezim
vody a vzduchu. V laboratori se mizeme setkat s pozadavkem na tzv. agregdtovou analyzu,
pii které jde o zjistovani stability agregatt a jgich téidéni podle velikosti standardnim

zpusobem.

0.4. Chemie pudy

Dulezité chemické viastnosti pad, resp. zemin a procesy v nich probihajici budou probrany
v jednotlivych vybranych kapitolach. Na tomto mist¢ bude pouze zminka o n¢kterych
jednotlivostech dil¢iho oboru pedochemie, kterym jiz dalsi kapitoly vénovany nebudou.

Sama pedochemie jako subdisciplina pedologie prosla zménami naplné, ktera dosud neni
ustalena. Nekteri autori ji jako hlavni tkol prisuzuji chemické rozbory véetné metodické
stranky, jini ji chapou jako soucast geochemie, tedy jako geochemii pedosféry zhruba ve
smyslu vztahi na obr. 1. Geochemie je v soucasné dobé velmi rozvétvena véda
mezioborového typu (chemie <« geologie), zabyvajici se ngen elementarnim popi. latkovym
dozenim Zemé, jgich geosfér hlubinnych i povrchovych, na povrchu pak napi. urcitych
geograficky vymezenych uzemi (tzv. regionalni geochemie nebo geochemie krgjiny), ale téz
dynamikou pohybu prvkia bud’ volnych nebo razné vazanych v ramci sfér i mezi nimi. Tyto
procesy se obecn¢ nazyvaji migrace atykaji se pochopiteln¢ i napt. pohybu prvka resp. jegjich
doucenin v piadnim profilu pii pedogenezi. Vysledkem geochemickych badani jsou mj.
neustale zpresihované a rozsirované pramerné hodnoty elementarniho slozeni Zemé, jejich sfér
anapi. zemské kury do hloubky 10 mil (cca 16 km). American F.W. Clarke (1847-

1931) jako prvni vypocetl pramérné hodnoty hmotnostniho obsahu vétsiny prvkia v zemské
kure. Tyto hodnoty, ziskané i dalsimi autory, byly pozdéji na jeho pocest nazvany "klarky".
Hodnota klarku urcitého rizikového prvku nebo latky mize byt pii dostatecném poctu analyz
vypoctena pro omezené uzemi, lze ji ztotoznit s hodnotou pozadi a lze ji pouzit k vytyéeni
anomalii ¢i kontaminace.

Z chemického pohledu tvori padu latky mineralni, organické a organomineralni. Zdrojem
mineralnich latek je svrchni litosféricka zona zvétravani, ve které dale pedogenezi vznika
puda. Na tvorbé pudy se podilgi procesy fyzikalni, chemické i biochemické. Chovani
jednotlivych prvku, tj. jgich zastoupeni, formy vyskytu, zpiasob vazby, chemické reakce,
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uvolnovani z vazeb v primarnich mineralech, migrace a akumulace, zapojovani do
geochemickych a bhiologickych cyklti apod. se odehrava v souladu s jgjich elektronovym
obalem atedy s umisténim v periodické soustavé prvki ( polomér a hydratace ionti, valence).
Zavisi téz na jejich zastoupeni v horninach (matecnych substratech) a na jejich geochemickém
a biochemickém charakteru.

Porovnani priamérnych obsahi dalezitych prvka v litosfére a padach vyplyva z nasledujici
tabulky (podle Vinogradova):

Prvek litosféra (%) puady (%)
0 47,0 49,0
Si 29,5 33,0
Al 8,05 7,13
Fe 4,65 3,80
Ca 2,96 1,73
Na 2,50 0,63
K 2,50 1,36
Mg 1,87 0,60
Ti 0,45 0,46
Mn 0,10 0,085
0,093 0,080
0,047 0,085
C 0,023 2,00
Cl 0,017 0,010
N 0,0019 0,10

Kyslik, ngjrozsirenéjsi prvek zemské kury, je v padach mirné zkoncentrovan, je zde
mj. soucasti vody, vzduchu a vétsiny organickych latek a obsahuje ho vice nez polovina

znamych mineralu.

Druhy negjrozsirenéjsi prvek, ki'emik, je obsazen v kiemeni a silikatovych mineralech, kde
jsou zakladnimi strukturnimi utvary tetraedry SiO4*. V mensi mite je v padach pritomen ve
formé¢ amorfni koloidni kyseliny kiemicité a opalu. Kiemik vazany v silikatech

nerozlozitelnych 20% HCI neni pii chemické dynamice pad aktivni. Rozlozitelné (ve 20%
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HCl) alumosilikaty predstavuji zvétratelny podil kiemiku, ktery se spolutcéastni stavby
sorpcniho komplexu v podobé koloidni SiO..xH,O a jilovych mineralu. Vertikalni
pohyblivost koloidni kyseliny kiemicité a koloidnich silikata ve formé hydrosoltu zavisi na

stupni nasyceni protiionty ajejich druhu.

Hlinik je obsazen jak v primarnich, tak v sekundarnich mineralech. V primarnich
mineralech — prevazné alumosilikatech, napt. zivcich — z¢asti nahrazuje Si v tetraedrické
koordinaci, pri zvétravani postupné prechazi do oktaedrické koordinace, napi. v jilovych
mineralech. Pri uvolnéni do roztoku rychle hydratuje na Al(H2O)s. Diky své amfoterni povaze
jev oblasti pH 5 az 8,5 malo pohyblivy, samotny AI(OH); v padach nej¢astéji polymeruje
do vrstevnaté miizky (slozené z oktaedri s 2/3 center obsazenych Al) mineralu gibbsitu. Ten
ovsem vznika tehdy, ne-ni li ve zvétravacim roztoku dostatek Si, aby mohly vznikat jilové
mineraly s podobnou strukturou. Nékteré hydratované polymery hydroxylovaného Al,Os
vykazuji kladné naboje , umoznujici sorpci aniontt. Pfi pH<5 piechazi Al do roztoku jako
AI**, AIOH* nebo Al (OH),", které postupné ze sorpéniho komplexu vytésiuiji kationty Zivin
a samy jsou fytotoxické, jen vyjimecné pro nekteré druhy biogenni. V humusovych
horizontech se toxicita snizuje vazbou hliniku do komplext . Vytvaii téz komplexy s

nizkomolekularnimi organickymi kyselinami, které pak migruji v padnim profilu.

Zelezo jejiz v primarnich mineralech ptitomno v obou oxidacnich stupnich, Fe' aFe". Jde
hlavné o oxidy, slikaty, sulfidy a fosfaty. Pri zvétravani se zelezo uvolnuje, v aerobnich
podminkach oxiduje (Fe’'« Fe*+e) a pii pH>35 vznikai zpocatku amorfni
nestechiometrické hydraty Fe,O3.nH,0, postupné piechazejici do raznych krystalickych fazi,
znichz jev pudach nej¢astéjsi zlutohnédy jehlickovy goethit a-FeOOH a krvavé cerveny
hematit o-Fe,Os. Slouceniny zeleza jsou tak, vedle huminovych latek, nejdilezite]si
substanci, zbarvujici padni profil, resp. jeho horizonty do raznych tont ¢ervenohnédého
zbarveni. Krystalické faze hydroxida a oxidi jsou v padach pri pH>3,5 mimoradné stabilni,
av§ak amorfni faze mohou piechazet do koloidniho hydrosolu s piip.pasobenim organickych
latek jako ochranného koloidu, nebo do rozpustnych organickych komplext napt. s
nizkomolekularnimi huminovymi latkami a migrovat v padnim profilu. Vytvaii se téz malo
rozpustné organomineralni slouceniny. Predevsim amorfni typy vykazuji za jistych podminek
kladny naboj umoziujici zejména specifickou sorpci aniontd, napk. PO,>, MoOs> popt. SO.%.

Pri pH <3,5 se v piidnim roztoku vyskytuji i anorganické ionty Fe'": Fe**, FeOH?", Fe (OH);"

13



V anaerobnich podminkach, napi. pod hladinou spodni vody, klesa redoxpotencial (Eh)
natolik, Ze se uvedena rovnoviha posunuje ve prospéch iontii Fe**, které jsou rozpustné a
pohyblivé i pii pH>3,5 a pro vétsinu kulturnich rostlin alespon ve vyssich koncentracich
toxické. Redukeni podminky a vznik slougenin Fe' vedou vedle tzv. oglejeni popt. glejoveého
procesu, projevujiciho se zgjilovanim, ke zméné zbarveni prislusného horizontu z rezivého na
mramorované az celistvé modravé nebo zelenavé sedé. To je nékdy zpusobeno piitomnosti

rozptyleného mineralu vivianitu Fez(PO,4),.8H-0.

Uhlik spolu s dusikem jsou prvky v pedosfére oproti litosfére mnohokrat zkoncentrované
diky jejich vazbé v organickych latkach. Jen asi 2% z celkového obsahu dusiku v ornici
pripada na anorganické vazby NH;", NOs  popt. NO, . Anorganickou vazbu uhliku v padach
piedstavuji ne vzdy pritomné uhli¢itany, nejcastéji CaCOs; popi. CaMg(COs), (dolomit).
Obsah CO, v piadnim vzduchu je vzdy vyssi nez v atmosfére, diky dychani korenu rostlin a
edafonu a procesim pii rozkladu organickych latek. Ze stejného dtivodu je v ptidnim vzduchu

I relativné méne kysliku a vice dusiku.

0.5. Analyzy pud, respektive zemin

,,Piida je pro mnohé chemiky prizrak, protoze poskytuje vice komplikaci, nez vetsina v
laboratori zZkoumanych soustav “( volne prelozeno podle R. Kiimmela a S Pappa, 1.c; autori

ovsem mlcky predpoklddajz, Ze chemik je schopen si tyto komplikace uvedomit a zhodnotit.)

0.5.1. Obecnosti, povsechné o vzorkovani

zacastni latky ve vsech trech skupenstvich. Vsechny slozky a skupenstvi jsou havzajem v
dynamické rovnovaze, ktera citlivé reaguje na zmeény vngjsich podminek, napr. teploty nebo
vlhkosti. Zakladni slozky prizdniho vzduchu jsou v nasem oboru predmétem zajmu predevsim
mikrobiologi a analyzy se zpravidla provadgji ptimo v terénu pirenosnymi pristroji . Podobné
se v terénu provadéji napi. stanoveni SO, ¢i Hg (AAS) pii prospekci sirnych rud kowvi,
stanoveni Rn pii sledovani radioaktivity nebo plynnych uhlovodikt (GC) pii prospekci,

sledovani kontaminace nebo mikrobiologické produkce metanu. Chemik si musi uvédomit, ze
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Vv padé nemusi vzdy existovat pouze jedna kapalnd fdze, tedy pidni roztok. Zegiména v
pudach kontaminovanych napt. ropnymi latkami nebo rozpoustédly nemisitelnymi s vodou
jsou tyto faze minimalné dvé a jegjich rozlozeni v prostoru maze byt znaéné heterogenni, tak
jako je casto heterogenni smés tuhych piednich fdzi. Tim se dostavame k prvnimu ze
zasadnich probléma zkouseni pud v laboratori, které méli na mysli autofi uvedeného citatu,
totiz spravnému odbéru dostatecné reprezentativnino vzorku zeminy. Soucasné zkusebni
procesy, pokud se neprovadéji celé primo na misté nebo nejde o specialni pripady, jsou
obvykle dvoufazové: 1. faze vzorkovani, predbézné upravy, redukce a transportu do
laboratore, 2. faze laboratorniho zpracovani vzorku. Obé¢ faze jsou v souc¢asné dob¢ v ustavu
oddeleny i organizaéné a tim spise zde vyvstava nutnost vzajemné informace o zpusobech
vzorkovani i 0 moznostech stanoveni, jejich ¢asové naroc¢nosti a dalsich okolnostech prace v
laboratoii. Chemik-analytik musi mit dobré znalosti o raznych metodikach vzorkovani zemin,
aby je v konkrétnich pripadech mohl i kvalifikované ovlivnit. Spravnost vysledku jeho prace
zcela ziggmé zavisi na spravném odbéru vzorka a informatni hodnota analyzy nespravné
odebraného vzorku se blizi nule. Nespravnost tohoto druhu se navic obtizné¢ odhaluje, protoze
i opakované vzorkovani nemusi byt vzdy proveditelné. Sama o sob¢ spravna interpretace
avsak nespravné ziskanych vysledkia muze mit fatalni nasledky napt. pri hodnoceni kvality
zivotniho prostredi. Hlavnim zdrojem potizi je vétsi ¢i mensi vertikalni i horizontalni
heterogenita zemin v jednotlivych horizontech vcetné ornice a velmi nepriznivy vzorkovaci
pomér mezi hmotnostmi vzorkované partie a reprezentativniho vzorku. Napi. pramérna
hmotnost ornice do hloubky 20 cm je 3.10° kg/ha a hmotnost redukovaného smésného vzorku
(z vétsiho poctu vpichi nebo vrypi) je obvykle predepsana na 1 kg, pii ¢emz plocha jim
reprezentovana byva zpravidla vétsi (az 10ha). Rada autort jak empiricky tak matematicko-
statisticky dospéla k prakticky shodnému zavéru: na celkové chybé stanoveni v pripadé
smésnych vzorki se chyba vzorkovani podili zhruba 90% a chyba laboratorniho zpracovani
as 10%, pii ¢emz vlastni chemicka analyza piredstavuje jen asi 1%. Paradoxem ovsem je, ze
ngvetsi  pozornost je veénovana pravé vlastni analyze, a to vnitrolaboratornimi,
mezilaboratornimi  (kruhovymi) i mezinarodnimi testy, zatimco piredchozi operace jsou
sledovany jen sporadicky nebo vibec ne. Ob¢as se téz vyskytuje pozadavek na vzorkovani
humusového horizontu popt. ornice do piedem uréené hloubky. To je opodstatnéné ve
specialnich pripadech, ale napt. pro vyzivu rostlin muze byt skodlivé, jestlize se vysledky
zkredli pribranim neobdélavané spodiny nebo naopak se neovzorkuje cela ornice. Je tedy jisté

na misté, ze do predkladaného souboru bude zarazenai kapitola o metodach vzorkovani.
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0.5.2. Néco z historie

| kdyz prvni rozbory pid asi proved! jiz H. Davy koncem 18. stoleti, poc¢atky hromadnych
rozbort pud jsou spjaty se snahami o bonitaci pud, zvyseni vynosi a aplikaci Liebigovych
objevi v zemedelské praxi v 19. stoleti. Zpocatku se pro rozklad resp. vyluhovani pouzivaly
koncentrované kyseliny chlorovodikové (nékdy s pridavkem HF, v roztoku se stanovily
hlavn¢é K, Ca, a Mg), dusi¢na ( hlavné pro stanoveni P) nebo i lu¢avka kralovska. Koncovky
jednotlivych stanoveni byly vesmés vazkové, napr. Ca jako CaSO, v prostredi etanolu.
Reakeéni smési se obvykle varily, teprve pozdéji se pracovalo i pii  teploté mistnosti. U
kyseliny chlorovodikové se ¢asem preslo na pouzivani priblizné 20% roztoku, coz je
azeotropni smés H,O + HCI s maximalnim bodem varu (presné 20,24% HCI, b.v. cca 110°C).
Kdyz se zjigtilo, ze Ziviny rozpustné v koncentrovanych kyselinach jsou zejména jednol etymi
rostlinami potencialné vyuzitelné az za velmi dlouhou dobu (i vice nez 10 let), zacalo se jesté
pied koncem 19. stoleti prechazet k nizsim koncentracim ( napt. 10% HCI) a postupné i ke
slabym kyselinam , napi. 5% octové nebo mravenci nebo 2% citronové nebo jejich solim,
napi. citronanu amonnému. Tim se téz vymezil pojem lehce rozpustnych, pifijatelnych nebo
téz pristupnych Zivin vici jgich celkovému obsahu v zeming.

Jako diikaz, ze Ceské zemé pii vyuzivani novych poznatki v praxi nezaostavaly, 1ze napt.
uvést, ze v 90. letech 19. stoleti existovala v Lovosicich "Knizeci Schwarzenberska
hospodaiska, lu¢ebna a pokusna stanice”, ktera se mj. zabyvala rozbory pad uvedenymi
metodami.

V 1. poloviné 20. stoleti , diky novym méné pracnym a citlivéjsim, zgména
kolorimetrickym analytickym metodam, dochazi k neobyéejnému rozvoji chemickych metod
stanoveni potieby hnojeni pro pristi sklizen. Je ovsem vhodné védét, ze vedle chemickych
existuji "prirozené” metody zjistovani této potreby, napt. polni ¢i nadobové pokusy na téze
pud¢, metoda kli¢icich rostlin (Neubauer), pii které se ziviny namisto ¢inidly "extrahuji”
korinky mladych rostlinek zita, které se po 17 dnech rastu spali a analyzuji, nebo metoda
rozbort rostlin ("zeptgl se rostliny, co potrebuje’), ktera umoznuje korigovat vykyvy ve
vyzivé béhem vegetacniho obdobi. Metoda rozbort rostlin a rozbori pud se dnes navzajem
vyhodné doplnuji, zatimco ostatni fyziologické metody pro feSeni otazky zasob piijatelnych
zivin ztratily vyznam.

Béhem casu bylo pro vyluhovani prijatelnych zivin navrzeno mnoho roztoka nebo i

samotna voda, z nichz nekteré se pouzivaly velmi dlouho, jako napt. 1% kyselina citronova
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pii hodnoceni stavu zivin pro lesni i ovocné dieviny. Spolecnym znakem chemickych metod
je jgich expeditivnost a lace, téz v zavidosti na metodické upravé, ale jednoznacné
nesrovnatelna s pracnymi fyziologickymi metodami. Orientaci v dosti nepiehledné fadé metod
pro stanoveni riznych zivin usnadnuji jejich nazvy podle autort, ¢inidel nebo kombinované.
Uzivatel s vsak pii interpretaci vysledkd malokdy uvédomi, ze chemické metody vlastné
modeluji jakys idealni stav, kdy "pramérna” rostlina odebira "pramérné" mnozstvi zivin,
zatimco fyziologické naroky a schopnost osvojovani se u jednotlivych botanickych druhd
hodnot obsahd prislusné ziviny v zeminé, charakterizujicich stav zasobeni zpravidla v
téiclenné nebo péticlenné stupnici. Mezni hodnoty se obvykle zjistovaly pomoci nadobovych i
polnich pokusi se stoupgjicimi davkami prislusné ziviny, na rtaznych puadach s raznymi
rostlinami v riznych podminkach. Casto se zjistilo, ze pii interpretaci je tieba vzit v uvahu
dalsi faktory rozhodujici o prijimani prislusné ziviny rostlinou, napt. reakci zeminy (pH), jgi
zrnitost, obsah CaCOs3 apod. Dnes je mozné problém fesit napr. tak, ze se statisticky zpracuje
velky soubor vysledka ziskanych paralelné dvéma metodami na velkém poctu riznych
vzorku, pii ¢emz srovnavaci metoda by méla byt ovérena uvedenymi pokusy. Nutné jsou téz
rozbory rostlin.

V mezivalecném obdobi zacala fada evropskych zemi budovat systémy soustavného
agrochemického zkouseni zemedgélskych ptd na obsah prijatelnych zivin a nékterych dalsich
vlastnosti, dilezitych pro vyzivu rostlin ( reakce, zrnitost, obsah CaCOs apod.). V CSR byl v
tehdeisich Statnich vyzkumnych ustavech zemeédélskych v Praze-Ruzyni rovnéz vypracovan
systém soustavného zkouseni pud a vyvinuty popi. ovéreny piislusné metodiky. Na tom se
podilel zejména F. Duchon a J. Lanik. Rozpad CSR a vznik Protektoratu ovlivnily zahajeni
prizkumu okupantem natizenym zavedenim zkusebnich metod jednotné pouzivanych v
Némecku a v zajmu zgjisténi dostatku potravin pro obyvatelstvo bylo zkouseni pad
uzakonéno jako povinné. Pro zajimavost uved'me, ze neuposlechnuti ( napi. nedodrzeni
terminu) mohlo byt trestano pokutou az 10.000 korun (protektoratnich) nebo mesicnim
vézenim. Byly téz ziizeny nékteré regionalni padni zkusebny. Cela soustava byla jako jeden z
nosnych programi v r. 1951 zaglenéna do pravé ztizeného UKZUZ, do kterého presel i Ing.
Lanik a zaroven se zatalo s rozsirovanim sité padnich zkuseben. Metodicky muze byt
zgjimavé napr. to, ze od samého pocatku se pH metilo potenciometricky miastkovym
piistrojem podle Lautenschlagera a chinhydronovou elektrodou v mechanicky michané

suspenzi nebo, ze zahy po zkonstruovani prvniho provozuschopného filtrového plamenového
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fotometru ( W. Schuhknecht a F. Waibel, 1937, pozdgji vylepseno u Zeisse) se tato metoda
rychle rozsifila pravé v agrochemickych laboratorich pii stanoveni drasliku. Do té doby se
jeho stanoveni fesilo napt. riznymi variantami metody srazeni KoNa[Co(NOy)g] . H.O mj. téz

meéienim objemu sedliny.

Zvlastni kapitolou rozbora pad vzdy bylo stanoveni dusiku. Celkovy dusik se zprvu
stanovil Dumasovou metodou (1831) suché oxidace, coz ovsem u ziviny zpravidla ngvic
rozhodujici o sklizni nemohlo byt dostacujici pro svou nizkou produktivitu. Az rizné varianty
Kjeldahlovy metody (1883) mokré oxidace umoznily masové provadéni téchto stanoveni.
Teprve asi po 100 letech vlady Kjeldahlovy metody ji diky renesanci a instrumentaci
Dumasova principu zac¢ingji konkurovat rizné automatické analyzatory obvykle s tepelné
vodivostni detekci N, a ¢asto s moznosti simultanniho stanoveni C popi. S. Stanoveni
celkového N, zeiména s udajem o obsahu organického C, je sice nezbytné ke zjisténi stavu
organické hmoty v puade, humifikace a distribuce v padnim profilu, avsak pro vyzivu rostlin
nema velky vyznam. V pudg totiz neustale probihgji procesy zmény jeho vazby z organickych
forem na anorganické (mineralizace, mobilizace) a naopak (syntéza, imobilizace), ato hlavné
¢innosti mikroorganismii. Konecnym produktem mineralizace v aerobnich podminkach je
pohyblivy anion NO3z (-NH, —-NHz—NH; *—NO, —NOs ) — nitrifikace, opacny proces —
denitrifikace — muze ¢astecné skoncit u volného N , neni-li v padé momentalné pritomen
dostatek syntetizujicich mikroorganismi. Tyto zmeény probihaji i pii obvyklém suseni a
uchovavani vzorka zemin pii normalni teploté a jsou hlavni pricinou malé uspésnosti metod
stanoveni prijatelného (t.j. anorganického, resp. mineralniho, prednostnd NOs , pak NH4")
dusiku v béznych vzorcich. Dalsi pri¢ina spociva ve skutecnosti, ze prirozenou zasobenost
dusikem ve vegetacnim obdobi uréuji faktory rozhodujici o ¢innosti mikroorganismu, tedy
hlavn¢ teplota a vihkost, které se na delsi dobu nedaji predpoveédét. Teprve v 70. letech 20.
stoleti byl vyvinut postup odbéru a uchovavani vzorkia zemin, umoznujici zjisténi skutecné
zasoby prijatelného dusiku, tzv. Nmin resp. Naorg (Scharpf 1.c., viz JPP Analyza pud IlI)

zabrzdénim zejména nitrifikace zmrazenim na—20°C.

0.5.3. Nékter é aspekty soucasnych rozbora pid
V soucasnosti predstavuji postupy zkouseni pud resp. zemin v obecné pedologii a v
zemédélstvi popi. lesnictvi dlozitou a nékdy i pro zasvéceného malo prehlednou soustavu

metod ke zjistovani raznych fyzikalnich, fyzikalné-chemickych a chemickych vlastnosti a
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parametri. Jednim z davodu je, ze v riznych zemich se situace vyvijela rizné a mnohé
postupy se, pies snahy o mezinarodni sjednoceni, dosud nepodarilo unifikovat. Druhou
stranou téze mince ovsem je, ze v fad¢ zemi se pouzivaji metody vhodné pro jgich pady a
podminky a bezvyhradné prijeti jinych metod by nemuselo byt vzdy vyhodné. Smutné je, ze o
prijeti nebo neprijeti nékterych metod do mezinarodniho souboru nerozhoduji vzdy odborna
hlediska nebo je unifikace az zbytecné nasilna. Jako piiklad |ze uvést vyjadiovani obsahu
vody v zemin¢. Zatimco chemik povazuje vodu za rovnocennou slozku pavodni hmoty, padni
mechanik resp. stavebni technik za "néco navic'. Pozor proto na vypoctové vzorce podie
CSN 1SO 11465, protoze se pii "sednoceni” respektoval nazor druhého oboru. Vysledky se

pochopitelng lisi, coz mize mit nepiijemné dopady.

Samotné metody, jimiz se zjistuje chemické slozeni zemin, lze rozdélit na metody
stanoveni celkovych obsahii slozek a metody stanoveni vice ¢i méné definovanych frakci
téchto slozek. Pri celkovych rozborech, zeiména v pedologii, se nejcastéji stanovi veskeré
organické latky ztratou zihanim nebo elementarni analyzou, organicky vazany resp.
oxidovatelny uhlik (Coy) téz mokrym spalovanim ( viz kapitola o organické pudni hmotg),
dale celkovy dusik nebo celkovy obsah uhlicitant vyjadieny jako CaCOs apod. Celkovy
rozbor mineralni slozky je v soucasné dobé méng aktualni a da se fesit klasickym silikatovym
postupem po suchém ( tavenim s Na COsz ) nebo mokrém (HF+H, SO, nebo HF+HCI)
rozkladu, pfi ¢emz mokry rozklad (s HF) nezachyti Si. V roztoku pak |Ize vétsinu slozek
stanovit jiz bez separace instrumentalné (AES, AAS, ICP-OES) nebo pii vyssich obsazich
komplexometricky ( napi. Ca, Mg). Alternativou klasického postupu je plné instrumentovana
rentgenospektralni emisni analyza, zpravidla sekundarni emisi, tedy RFA. N¢kdy se tato nebo
n¢ktera z piibuznych metod pro svou rychlost a jednoduchost pouzivaji napt. ke studiu
migrace prvku v padnim profilu, coz sejinak vétsinou fesi analyzou vyluhu 20% HCI. Ten je
ovsem pracnéjsi, i kdyz se stanoveni jednotlivych prvka provede instrumentalné, avsak
zaroven neni zatizeny jegjich nerozpustnymi frakcemi a je tudiz oproti celkovému rozboru
daleko kontrastnéjsi. Podobné uvahy o moznosti pouziti celkového (mozno i dalkového)
rozboru pady ke zjisténi zasobenosti zivinami mohou byt uspésné tehdy, podari-li se
jakymkoliv zptsobem odlisit jgjich rozpustné nebo uvolnitelné faze.

Pt zjistovani celkového obsahu minoritnich (rozumgj nizkoobsahovych, terminy

sinon

"stopovy",

ny

rizikovy" nebo "skodlivy" se ¢astecné prekryvaji) prvka jsou vhodnéjsi zpusoby

rozkladu spojené s oxidaci, ato vzhledem k jgjich postaveni v fadé napéti atéz v periodickém
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systému, protoze zéasti jde o prvky vedlgsich podskupin a tedy s odchylnou stavbou
elektronového obalu. Protoze rozklad smési kyselin obsahujicich HCIO, nemusi byt pfi
nekvalifikovaném pouziti vzdy bezpecny, voli se zpravidla rozklad lu¢avkou kralovskou, i
kdyz napi. nékteré mineraly chromu (mj. chromit) ji odolavaji. Zde je vhodné piipomenout, ze
normativné stanoveny termin "celkovy obsah” nemusi vzdy odpovidat skutecnému
chemickému stavu. Napt. ve Svycarsku se za celkovy obsah rizikovych prvka povazuje to, co
se standardnim zpasobem rozpusti ve 2M HNO; pres to, ze v nékterych pripadech zcela
védomeé maze jit 0 60% i mén¢ skutecného celkového obsahu. Za lehce rozpustny se pak
povazuje podil vyluhovatelny 0,1 N NaNOs. Viz téz Vyhl. ¢. 13/1994 Sh.

Z dosud uvedeného je zigimé, ze v pudni analytice vice nez v jinych oborech maji
nezastupitelnou ulohu vyluhy ngjriznejsimi ¢inidly véetné pouhé vody zpravidla zbavené
CO; . Jen v mensim poctu pripadu se vyluhuje definovatelna faze, jako napt. vodou se
vyluhuje suma rozpustnych soli, roztokem st'avelanu amonného a kyseliny stavelové volné
oxidy zeleza nebo pouzitim raznych cinidel se provadi piiblizna frakcionace fosfata podle
vazby na Ca, Al, Fe (Chang a Jackson, Kurmies). Vétsinou vsak jde o empirické postupy, pri
nichz se vyluhuje rozpustna, uvolnitelna nebo rozlozitelna ¢ast celkového obsahu dané slozky.
O to dulezitgjsi je podrobny, presny a jednoznacny popis praktického provedeni extrakce.
Vyluhovani je totiz dozity proces, ktery se sice tidi Fickovymi zakony difuze, ae v
podminkach danych skladbou zemin maze byt ovlivnén i zdanlivé bezvyznamnymi detaily.
Obecné plati, ze proces vyluhovani by mél dosahnout rovnovazného nebo alespon limitniho
stavu, kdy koncentrace zajmové slozky ve vyluhu jiz roste jen nepatrné. U méné agresivnich
¢inidel by se vsak doba extrakce mohla neanosné prodluzovat a proto se piesné casoveé
vymezuje, avsak vzdy by méla dospét k horni casti prislusné izotermy. Agresivita ("sila")
¢inidel je dana napi. koncentraci (u silnych kyselin), iontovou silou (u soli), pH (u
pufrovanych roztokii), potencialem redox nebo schopnosti vytvaiet jednoduché komplexy

nebo chelaty (piislusnymi konstantami stability).

Jako faktory ovliviujici vyluhovani se obvykle obecné uvadi:
1. teplota soustavy;
2. pomér hmotnosti tuhé a kapalné faze, uvadi se téz pomer objemt obou fazi
nebo pomer hmotnosti tuhé a objemu kapalné faze;
3. koncentrace ¢inidla;

4. zrnitost resp. jemnost vzorku tuhé faze;
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5. rychlost michani;
6. doba reakce kapalné faze s tuhou;
7. pritomnost latek ovliviujicich selektivitu cinidel.

Pri aplikaci na vyluhovani zemin se nékteré faktory musi uptesnit. Intenzita vyluhovani je
mj. zavida na udrzeni koncentracniho gradientu na rozhrani tuhé a kapalné faze, resp. na
rychlosti jeho obnovy. Taje dana ngen pomérem objema tuhé a kapalné faze, ale i pomérem
objemu suspenze k objemu nadoby a jejim tvarem a dale zpisobem a frekvenci michani, t.j.
po¢tem otacek/min. pri rotacnim nebo kmita/min. pii horizontalnim tiepani. Ad 7 1ze uvést, ze
selektivitu ¢inidel mohou napt. ovlivnit koloidni oxidy Fe nebo Al, jilové mineraly popr.
humus.

Kazda metodika by méla obsahovat udaje o vsech podminkach ovliviujicich prabéh rozboru
avysledky. Davéru vsak nebudi predpis extrakce slabym ¢inidlem v tubach umisténych svisle
na horizontalni trepacce (sicl). Zggména u metod pouzivajicich slaba cinidla nezbyva, nez
vsechny podminky striktné dodrzovat a nejsou-li dostatecné presné a podrobné, musi se ovéfit
apodle moznosti optimalizovat, ovsem pro vsechny typy a druhy pid, piichazejici v avahu.

U nékterych metod se soustavné michani vypousti, jako napi. pri nékterych variantach
pripravy vyluhu vodou se protiepava jen v urcitych casovych intervalech nebo pii stanoveni
piijatelného K podle Schachtschabela (vyluh roztokem octanu a stavelanu amonného) se
suspenze po promichani necha stat v klidu 16-24 hod., aby se vyloucil nadbytek Ca jako
Stavelan anerusil pii FAES.

V¢étsina metod zal ozenych na vyluhovani je vypracovana pro vzorky upravené (ne umleté!)
na tzv. jemnozem | (viz JPP a obecné avahy). Jen vyjimecn¢, a to spise pri skutecné fazové
analyze jako napt. pii stanoveni volnych oxida zeleza, se predepisuje rozetieni vzorku na
jemnozem Il (pod 0,25 mm). Jak vyplyva z cetnych testi homogenity vétsich vzorka
jemnozemg |, ptipravovanych napr. jako referencni materialy, jsou nékteré slozky v zeming
rozptyleny relativné rovnomérng, jiné naopak velmi nerovnomeérné a z nékterych vzorku nelze
pro urcitou slozku homogenni jemnozem vibec pripravit.

Cisté teoretické odvozeni minimalni navazky jemnozemé | nutné k zajisténi vyhovuijicich
metrologickych vlastnosti vysledki analyzy na zakladé znamych vzorci selhava nejen pro
homogenity vychazeji navazky kolem 50 i vice grami. Empiricky se za obecné metrol ogicky
unosnou navazku jemnozemé | povazuje hmotnost 10 g, pro n¢které slozky jesté vyhovuje 5 g

a hmotnost 1 g jiz zpravidla ma za nasledek zvyseni variability. Z toho plyne, ze soucasné,
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byt amérné, snizeni navazky a zmenseni objemu cinidla napt. z uspornych divodu je
nevhodné. Snaha o zlepseni homogenity vzorku zmensenim velikosti ¢astic je opravnéna jen
ve specialnich pripadech, napi. u vzorka pro kruhové a podobné testy, kdy je tieba
nehomogenitu vyloucit jako nepriznivy faktor, pokud nejde pravé o jeho ovéreni rozpustnych
dozek. Zmensovanim velikosti castic geometricky roste jejiich povrch a tim téz
vyluhovatelnost. U agresivnich ¢inidel tento jev zpravidla neni piilis patrny, ae u slabych
muze byt zvyseni rozpustnosti velmi vyznamné. V nekterych pripadech nelze vyloucit ani
opacny jev, kdy se zvysi sorpce nékterych slozek a tedy vlastné snizi jegich vyluhovatel nost
(napt. P, Mn, Fe).

Razné usporadané vytiepavani je nejcastéjsi, ale ne jediny zpusob ziskani vyluhu. Tak
napt. pii pripraveé vyluhu 20% HCI se vzorek vari 60 minut s kyselinou v kuzelové bance pod
zpétnym chladicem, pii ¢emz navazka vzorku, objem kyseliny a baiky jsou predepsany.
Specialni pripad predstavuje tzv. metoda padni pasty resp. nasyceného extraktu (vytazek,

Sattigungsextrakt), jgjimz smyslem je ziskat predstavu 0 momentnin stavu ptidniho roztoku.

Nejcastéjsim zpusobem separace tuhé a kapalné faze po skonéeni vyluhovani je bézna
filtrace papirovym filtrem, ktera ma vzdy piednost pro svou jednoduchost a laci. Filtracni
papir nesmi obsahovat zadné latky, které by mohly ovlivnit vysledek rozboru, tedy ani napr.
NH3 zeiména pii stanoveni Npin (pozor na sorpci NH3z papirem z laboratorni atmosféry pri
delsim ulozeni!). Hustota filtru je obvykle doporu¢ena metodikou, ale presto se i pifi
vyluhovani silngjsimi elektrolyty stava, ze aespon prvni podily filtratu jsou kalné, coz u
vétsiny navazujicich operaci vadi. Nékdy je metodicky mozné prvni kalné podily odstranit,
castéji vsak je nutné se zakalu zbavit. K tomu existuje vice zptusobu, z nichz zadny neni
univerzalni. Casto pomize vraceni zakalenych podila filtratu na filtr a2 do zmenseni
("zaneseni") jeho poru. U silngjsich elektrolyti je zpravidla vyhodné suspenzi pred filtraci
promichat a jegji ¢ast vpravit nafiltr. Tento postup se ¢asto osvédéuje i u vyluht vodou, které
jsou problematické zeiména u zemin s vyssim obsahem volnych i sorbovanych ionta Na' ,
zpusobujicich peptizaci koloidi. U vodnich vyluha se téz osvédcuje podtlakova filtrace
Biichnerovou nalevkou s hustsim papirem nebo na n¢ nanesenym koloidovym filtrem,
pouzivaji se téz membranové filtry nebo keramické (Berkefeldovy) svicky popt. pretlakova
filtracni zarizeni. Separace suspenze na tuhou a kapalnou fazi centrifugaci se pii rozborech
zemin pouziva méné ¢asto pro ponékud VeEtsi pracnost. Presto napi. nékteré metody stanoveni

sorpeni kapacity nebo metoda padni pasty bézné pouzivaji centrifugaci.
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Velky pocet padnich typt a druht se znacné rozdilnymi vlastnostmi zpuisobuje, ze ne
vsechny metody vyluhovani piijatelnych resp. pohotovych zivin jsou univerzalni pro vsechny
zeminy. Tyka se to predevsim slab¢ kyselych pufrovanych extrakenich roztoka pro vyluhovani
fosforecnani, jegjichz tlumiva kapacita nestaci kompenzovat obsah uhlic¢itani v zeminach nebo
jgjich zasaditou reakci. Krome toho se téz ponékud lisi vazba fosforu v bezkarbonatovych a
karbonatovych popr. zasaditych zeminach. Problém se nej¢astéji fesi snizenim navazky nebo
korekcemi v pripadé kyselych ¢inidel nebo pouzitim jiné metody, vhodnéjsi pro karbonatové
pudy, napt. vyluhu roztokem NaHCOs.

Na zavér vseobecné informativni kapitoly o analyzach pad by autor rad piipomnél, ze
problematika i jen samotnych chemickych rozbora v tomto oboru je daleko rozsahlgjsi a
nezbyva tedy, nez studovat literaturu a sledovat vyvoj. Dale jesté asi to, ze pies uvedené
potize s odbérem a piipravou reprezentativnino a homogenniho vzorku nic neopraviuje
chemikav laboratoii, aby z téchto divoda jakkoliv slevoval z pravidel dobré laboratorni praxe
resp. nepracoval podle pravidel svého umeni, tedy "lege artis'. Predpoklada se ovsem, ze tato
pravidla ovlada a dovede je tvaréim zpusobem uplatnovat. Chemik-analytik ma mit stale na
paméti, ze jeho hlavnim ukolem v kterémkoliv oboru je ziskavat spravné informace s
dosazitelnou presnosti. Soucasné systémy sledovani kvality prace laboratoii jsou schopné
spise hodnotit presnost jejich prace, a to nékdy az byrokraticky uporné, protoze je to velmi
snadné, zatimco spravnost jejich prace, tj. poskytovani pravdivého obrazu objektivni readlity,
je obcas mimo zietel. Jinak by se napr. t¢zZko mohlo stat, ze akreditovana laborator zjisti u
profilu neporusené pudy v hloubce 1 m pH<5 a soucasné asi 0,5% CaCOj; . Pripustme, ze v

laboratori muze dojit k zaméné vzorka apod., ale takovy vysledek nesmi opustit |aborator.
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Stanoveni efektivni kationtové vymeénné kapacity pad extrakci

roztokem chloridu hexaamminkobaltitého (CoHEX)
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Souhrn

Na reprezentativnim souboru pid CR bylo provedeno vyhodnoceni vhodnosti pouziti
metody stanoveni efektivni kationtové vyménné kapacity (KVK) extrakci chloridem
hexaamminkobaltitym (CoHEX). V extraktu byl stanoven obsah kobaltu a dalsich kationtd
metodou ICP-OES. Dale byl extrakt pouzit pro destilacni stanoveni obsahu dusiku a pro
spektrofotometrické stanoveni zbyvajiciho CoOHEX. Absorbance extraktia byla méiena pii 475
nm (absorban¢ni maximum CoHEX) a pii 380 nm pro vypocet korekce na absorpci zaieni
organickou hmotou pudy. Dale bylo provedeno stanoveni KVK dle Gillmanna stim, ze pro
stanoveni byla provedena jen jednonasobna extrakce a KVK byla vypoctena ze souctu
kationtt stanovenych metodou plamenové atomové absorpeni spektrofotometrie. Obdobné
bylo provedeno stanoveni potencialni kationtové vymeénné kapacity, extrakce byla nahrazena
eluci v kolonkach. KVK byla stanovena i souctem vytésnénych kationta vapniku, hoiéiku a
drasliku v extraktu podle Mehlicha 3. Obsah sodiku byl ve vsech analyzovanych pudach
z hlediska KVK zanedbatelny. Ve vzorcich byl také stanoven obsah karbonatt, vymeénné pH
(pH/CaCly) aobsah Ca, K, Mg, Fe, Al, Mn, Cu, Zn v extraktu podle Mehlicha 3.

Bylo zjisténo, ze metoda CoHEX je prakticky shodna se zjednodusenou metodou
stanoveni efektivni KVK podle Gillmanna, ale vice se lisi od souctové metody Mehlich 3 i
metody eluci pufrovanym roztokem chloridu barnatého. Zavedeni metody je snadné, pouziva
se roztok o nizké koncentraci COHEX a pii spektrofotometrickém stanoveni je metodai malo
narocna na pristrojové vybaveni. Metoda je navic velmi rychla a malo pracna. Ruseni vlivem
pritomnosti organickych latek pri spektrofotometrickém stanoveni se na souboru zkoumanych

pud vyznamné neprojevilo.

25



Uvod

Vlastnosti pud zavisi predevsim na povaze povrchu pudnich castic, zvlasté na jegjich
celkovém povrchu a naboji. Naboj na povrchu padnich ¢astic je odvozen ze dvou zdroj.
Permanentni (nezavisly na pH a iontové sile) vznika zaménou kationtu o vyssim mocenstvi
(Al, Si) kationtem o niz§im mocenstvi (napt. Mg) v aluminosilikatovych mineralech pudy. Na
hodnoté pH a iontové sily zavisi disociace H" organické hmoty pidy, hydratovanych oxidi
kovt a nékterych dalsich soucasti pady. Pri vyssim pH se zvysuje zastoupeni kladnych naboja
na povrchu padnich ¢astic /1/.

Kationtovou vymeénnou kapacitu (KVK) pady mizeme definovat jako miru kapacity
pady vazat vymeénné kationty. KVK nam tedy indikuje sumu negativniho naboje ptitomného
v definovaném mnozstvi pady. V soucasné dob¢ se KVK vyjadiuje v mmol kladnych naboju
na kg pudy (tedy v mmol chemickych ekvivalentd na kg pudy). Je bézné i vyjadieni
v mekv/100g resp. cmol (+)/kg.

Sorpeni komplex pad je v CR nasycen zpravidla Ca?*, K*, aMg®. Ve vyménné formg
se viak mohou vyskytnout i dalsi kationty (Na", NH.", Cu®* apod). V kyselych pidach je takto
vazani AI¥, H* apiipadne Fe*. 12/

Celkova (potencialni, maximalni) kationtova vyménna kapacita je hodnota, ktera
udava celkovou vyménnou schopnost pudy pii vyssim pH, to znamena vcetné naboja
vzniklych disociaci pii tomto pH. Stanoveni se provadi postupnym vytésnénim vsech kationta
ze sorpéniho komplexu jinym vhodnym kationtem (Casto se pouziva baryum) pii pH nad 8
kdy sorpéni komplex pady disociuje. Opétnym vytésnénim tohoto kationtu do definovaného
objemu, zmétrenim jeho koncentrace v eluatu a titraci vymeénné kyselosti se urci potencialni
(totalni) vymeénné charakteristiky sorpcniho komplexu pidy. Z pouzivanych metod je Siroce
rozsirena metoda z Komplexniho prizkumu pad CR (KPP) /3/ pripadné modifikace této
metody podle Bascomba/4/.

Pri stanoveni aktualni (efektivni) kationtové vyménné kapacity se necasté)i
vyuziva vytésnéni vyménnych iontd ze sorpéniho komplexu roztokem vhodné soli a
nasledného zmeéreni koncentrace vytésnénych kationtti v extraktu. Nej¢astéji se opét pouziva
Ba®* nebo NH," . Extrakeni ¢inidlo by nem&lo ménit pH pady a ani by nemglo vyznamng
meénit iontovou silu padniho roztoku. Tyto predpoklady jsou spinény jen ziidka a celou fadu

postupa pro stanoveni efektivni  kationtové vyménné kapacity je tieba posuzovat s ohledem
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na jelich omezeni. V literatuie /3, 4/ je uveden podrobngjsi prehled a diskuse jednotlivych
postupt.

Kromé kationtd z vymeénnych mist jsou ¢asto uvolnovany i kationty vazané jinym
zpusobem (chelaty sorganickou hmotou pady apod.) a tim dochazi k celkovému
nadhodnoceni KVK. Toto nadhodnoceni muize byt také zptsobeno rozpousténim nékterych
soucasti pudy (napi. sadrovce v octanovém extraktu, karbonati v kyselych extraktech apod.).
K vyznamnym chybam pii stanoveni muze dojit pfi vyuziti souctové metody na padach
svyssim obsahem rozpustnych soli. V téchto pripadech je nezbytné nejprve tyto soli z pudy

odstranit nebo pouzit jinou metodu stanoveni.

Je tieba zdaraznit, ze pii uvadéni hodnot KVK je uvedeni informace o postupu, kterym
byla hodnota ziskana, zcela zasadni. Porovnavani hodnot ziskanych riznymi metodami bez

znalosti jegjich piipadnych omezeni je velmi problematickeé /1, 2/.

Negjcastéji pouzivané metody a j€ich omezeni
Potencialni kationtova vymeénna kapacita je pomérné konstantni vlastnost pidy a
metoda, ktera byla pouzita v KPP a jegji obdoba byla normovana /4/, je Siroce pouzivana a
doporucovana. Je mozné vyuzit metodu eluce na koloné nebo opakovanou extrakci puady.
Znatnym nedostatkem obou téchto postupt je jgich pracnost a dale to, Zze mize dochazet ke
srazeni barya na siranech v pudg, které vede k jeho nedostatecnému zpétnému vymyti. Metoda
je pouzitelna jen na pudach o obsahu karbonati do 15% ai pii nizsich obsazich karbonati je

tieba s touto skutecnosti pocitat pri interpretaci vysedku. /7/

Pro stanoveni aktualni (efektivni) KVK je doporuc¢ovano vice metod, které je mozné
rozdglit podle vice hledisek. Jednu skupinu tvori metody, které vyuzivaji vytésnéni kationtd a
jejich nasledné stanoveni pro zjisténi KVK souétovou metodou. V padach CR je zpravidla
dostacujici zjisténi souctem obsahu vapniku, drasliku a horc¢iku /8/. Jiné postupy vyuzivaji
zpétnou extrakci sorbovaného kationtu a jeho stanoveni. Postup podle Gillmanna, ktery
pouziva extrakci roztokem chloridu barnatého snaslednou reextrakci barya kationtem
hote¢natym, je normovan /9, 10/. Casto se vyuziva extrakce octanem amonnym. Tato metoda
je z hlediska interpretace i z hlediska teoretického velmi malo vhodna. Prvnim divodem je
vyluhovani pti pH 7, t.j. vyluhovani vétsinou pii jiném pH nez je pH puady. Dalsi velkou

nevyhodou je ¢astecné rozpousténi karbonati a pripadné i sadry. Tato skutecnost zcela
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znemoznuje pouziti této metody pro karbonatové pudy a pro pidy s rezidualnim vapencem
(i nékolik let po vapnéni) zvlasté pii vyuziti souctu kationti nebo pii vypoétu relativniho
zastoupeni kationtu v sorpcnim komplexu pady.

viwr

ucinku. Jde napt. o chlorid amonny, chlorid barnaty nebo smésny roztok chloridu barnatého
a chloridu amonného. /11/ Velmi dobrych vydedki bylo dosazeno i pii pouziti chloridu
haxaamminkobaltittho /12, 13, 14/. Vyluhovaci roztok musi mit dostatecnou vyménnou
schopnost pro vsechny majoritni  kationty v sorpénim komplexu a zaroven nesmi mit piilis
vysokou iontovou silu, aby nedochazelo k rozpousténi karbonati resp. jingych mineralnich

slozek pudy, které by nadhodnocovalo skutecnou kationtovou vymeénnou kapacitul.

Vzhledem k postupnému rozsifovani poctu agrochemickych laboratori vybavenych
optickymi emisnimi spektrometry s indukéné vazanym plazmatem je soucasny trend stanoveni
kationtové vymeénné kapacity v jgim zjisténi souctem vytésnénych kationtti po jednorazové
extrakci. Kromé vyluhovacich roztoku popsanych vyse (nebo jejich obdob) je mozné také
pouzit pro toto stanoveni vyluh tzv. univerzalnimi vyluhovadly. /15/ V systému AZZP CR se
pouziva vyluh dle Mehlicha 3 /16/ pro stanoveni obsahu rostlinam pristupnych zivin. Souctem
obsahu vapniku, horéiku a drasliku v extraktu se zjisti hodnota KVK. Nevyhodou postupu je,
ze extrakeni roztok podle Mehlicha meéni pH puady pii extrakci a vzhledem ke kyselé reakci
neni tento postup pouzitelny pro pady s obsahem karbonati. Pro kyselé pady, kde neni mozné
zanedbat podil H v sorpénim komplexu, se v AZZP zjistuje tento podil zjednodusenou titraci
podle Adamse a Evanse /17, 18, 19/. Z takto stanoveného KVK je potom mozné zjistit

zastoupeni jednotlivych kationta v sorpcnim komplexu pudy.

Cilem prace bylo porovnani metody stanoveni efektivni KVK extrakci chloridem
hexaamminkobaltitym (CoHEX) sdalsimi jednoduchymi postupy pro zjisténi jeho vhodnosti
pro pady CR. Nékteré postupy pro stanoveni KVK byly zjednoduseny tak, aby pracnosti
piiblizné odpovidaly metodé CoHEX. Zbyvajici CoHEX po extrakci byl zjistovan
spektrofotometrickym stanovenim skorekci na pritomné zbarvené organické latky,
stanovenim kobaltu metodou ICP spolecné svytésnénymi kationty a stanovenim dusiku

metodou Kjeldahlovou.
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Material a metody
Pro porovnani byly pouzity nasledujici metody stanoveni KVK:

1) extrakce chloridem hexaamminkobaltitym /12, 13 14/ - jedna extrakce snaslednym
stanovenim zbytkového CoHEX spektrofotometricky, kobaltu ICP-OES a dusiku
destilacné. Dale bylo provedeno i stanoveni KVK souctem vytésnénych kationtt
vapniku, horéiku a drasliku.

2) zjednodusené stanoveni dle Gillmanna /9, 10/ — jedna extrakce roztokem chloridu
barnatého a stanoveni KVK sou¢tem kationta vapniku, hoi¢iku a drasliku v extraktu.

3) stanoveni souctem vytésnénych kationti po eluci roztokem chloridu barnatého
s triethanolaminem (pH 8,2) podle JPP /2/

4) stanoveni souctem kationtt vapniku, drasliku a hoi¢iku po extrakci podle Mehlicha 3.

Pro statistické zpracovani vysledkt byl vyuzit program EXCEL (Microsoft, Redmont, USA) a
STATISTICA v. 5 (Statsoft, USA). Zpracovani bylo provedeno podle literatury /20/.

Pristroje a zaiizeni
1. Rotagni trepacka (UKZUZ, CR)

2. Spektrofotometr UV-2 (Thermo-Elemental, USA) s pratokovou kyvetou o optické
délce 10 mm

3. Dilutor A310 (Gilson, Francie)
4. Kjeltec 1020 (Foss Tecator, Dansko)

5. Opticky emisni spektrometr s indukeéné vazanym plazmatem Iris Intrepid (Thermo
Elemental, USA)

6. Atomovy absorpéni spektrofotometr SpectrAA200 (Varian, Australie)

Chemikadlie a roztoky

Vsechny pouzivané chemikalie byly ¢istoty p.a. Pro pripravu roztokt byla pouzivana
demineralizovana voda skontrolovanym obsahem stanovovanych dozek. Kalibracni
standardni roztoky byly pripraveny fedénim certifikovanych zakladnich standardnich roztoka
o koncentraci 1 mg.ml™ (Analytika, Praha) nebo fedénim pfipraveného roztoku CoHEX.
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Vzorky pud

Pro ovéieni byly pouzity vzorky bazalniho monitoringu pad CR (21). Vybér boda
BMP byl volen tak, aby soubor co nejlépe odpovidal zastoupeni jednotlivych padnich druhi a
kultur CR. Analyzovany byly pouze vzorky z bodii na orné padé ato z orniéni vrstvy (celkem
147 vzorku). Popisna statistika souboru je uvedena v tabulce 1. Z celkového poctu puad byl u
23 zjistén obsah karbonatt v rozsahu 0,3 — 12,8 %.

Tabulka 1. Popisna statistika souboru analyzovanych vzorkua v extraktu pad podle
Mehlicha 3 [mg.kg™]

Statistika | Pramér | Median |Minimum Maximum| Dolni Horni
kvartil kvartil
pHvymeénné 6.43 6.49 4.63 7.60 5.96 6.99
P 119 101 26 410 69 149
K 232 217 39 869 154 269
Mg 177 156 31 1030 102 235
Ca 3193 2588 939 12578 1912 3629
Cu 4.13 343 0.50 235 2.16 5.06
Zn 5.84 4.84 1.46 20.7 3.89 6.76
Mn 154 151 25 377 113 183
Fe 398 407 66 889 319 488
Al 878 886 124 1544 738 1000

Pracovni postup

Vzorky byly extrahovany roztokem CoHEX (5 g pudy, 50 ml 0,0166 M roztoku
chloridu hexaamminkobaltitého, extrakce 60 min pri 20 °C). V extraktu byl stanoven obsah
kobaltu a dalsich kationti metodou ICP-OES. Vybér ¢ar byl proveden tak, aby bylo mozné
stanoveni bez predchoziho fedéni (Ca 318,1; Co 241,7; Mg 279,0; K 766,4). Dale byl extrakt
pouzit pro destilaéni stanoveni obsahu dusiku a pro spektrofotometrické stanoveni zbyvajiciho
CoHEX. Absorbance extrakti byla merena jednak pri 475 nm (absorbancni maximum
CoHEX) adale pii 380 nm pro vypocet korekce na absorpci zaieni organickou hmotou pudy.

Dale byla stanovena KVK dle Gillmanna stim, ze byla provedena jen jednonasobna extrakce
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a KVK byla vypoctena ze souctu kationtd stanovenych metodou plamenové atomové
absorpcni  spektrofotometrie. Obdobné bylo provedeno stanoveni potencialni kationtové
vymeénné kapacity roztokem chloridu barnatého pii pH 8,2, kde vsak byla extrakce nahrazena
eluci v kolonkach. KVK byla stanovena i souctem vytésnénych kationta vapniku, hoiéiku a
drasliku v extraktu podle Mehlicha 3. Ve vzorcich byl také stanoven obsah karbonati,
vyménné pH (pH/CaCl,) aobsah Ca, K, Mg, Fe, Al, Mn, Cu, Zn v extraktu podle Mehlicha 3.
Obsah sodiku byl ve vsech analyzovanych pudach z hlediska KVK zanedbatelny. Pro zjisténi

moznych anomalii v absorpénim spektru byla prométrena spektra vsech extraktu.

Vysedky a diskuse

Porovnani riznych metod stanoveni KVK po extrakci roztokem CoHEX

V tabulkach 2, 3, 4, 5 ana obr. 2 jsou uvedeny vysledky statistického zpracovani dat
pro metodu spektrofotometrického stanoveni zbyvajiciho kobaltitétho komplexu, destilagniho
stanoveni dusiku (DEST), ICP-OES stanoveni kobaltu (ICP) a vysledka KVK ziskanych
souctem vytésnénych kationta vapniku, hoi¢iku a drasliku (SUMA). Na obr. 2 jsou absorpcni
spektra jednotlivych extrakti.

Korelacni analyza (tabulka 3) udava tésnost linearniho vztahu mezi jednotlivymi
postupy. Korelacni koeficienty v tabulce odpovidaji hodnotam Pearsonovych korelaénich
koeficientt.

Linearni regrese souboru byla vypocétena pro data celého souboru. Vsechny vypocty
byly provedeny pro p = 0.95. Byla testovana vyznamnost koeficienti a a b. Interval
spolehlivosti stanoveni konstanty (a) v zadném sledovaném pripadé neobsahoval nulu a
interval spolehlivosti smérnice (b) jednicku, takze bylo mozné konstatovat, ze mezi
porovnavanymi metodami je statisticky prikazny rozdil na zvolené hlading vyznamnosti /20/.

Mezi metodami je linearni vztah, korelaéni koeficienty jsou pro vsechny porovnavané
metody blizké jedni¢ce. Z vysledkid regresni analyzy i z hodnot popisné statistiky je vsak
ziggmé, ze mezi metodami jsou statisticky vyznamné rozdily. Nejvyssi hodnoty dava metoda
stanoveni kobaltu ICP-OES. Duavodem je pravdépodobné rozdil v matrici kalibracnich
standardnich roztoku a méirenych extrakti. V dusledku fyzikalnich interferenci a interferenci
vlivem ptitomnosti snadno ionizovatelnych prvka dochazi k depresi signalu kobaltu
v realnych vzorcich asi 0 10-15 % rel. PFi prepoctu pak z nizsi naméirené koncentrace kobaltu

v roztoku vyplyva vyssi hodnota zjisténé KVK. Hodnoty zjisténé spektrofotometricky jsou
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ngnizsi. Vzhledem k tomu, ze jsou nizsi i nez hodnoty KVK Zzisténé prostym souctem
uvolnénych kationta, da se predpokladat, ze tato nizsi hodnota je zpasobena nepiesnou
kompenzaci vlivu zbarvenych organickych latek. Destilacni stanoveni dusiku je z pouzitych
metod stanoveni nejpracnéjsi, ale stanoveni je velmi presné. Pri stanoveni se zanedbavaji
vsechny rozpustné formy dusiku, které prejdou do roztoku pii extrakci pidy a jsou pricteny
k obsahu dusiku v roztoku CoHEX. Stanoveni souctem tii negvyznamngjsich Kationtd
dalsi pudy  vytésnéné

hexaamminkobaltitym a naopak zahrnuje kationty pritomné ve formé rozpustnych soli.

nezahrnuje kationty  sorpéniho  komplexu kationtem
Z vysedku je vsak zigimé, ze tento obsah byl ve sledovanych pudach velmi nizky. Jestlize
vezmeme metodu DEST jako referencni, pak metoda SPEFO dava vysledky asi 0 7-9 % niZzsi,
metoda ICP asi 0 10 — 12 % vyssi a metoda SUMA asi 0 4-5 % vyssi. Pro dalsi porovnani
raznych metod stanoveni KVK byla pro metodu CoHEX vybrana metoda DEST. Z obr. 1, kde
jsou zaznamenana absorpcni spektra vsech extraktt pad CoHEX, je zigimé, ze piky jsou ve
vsech pripadech symetrické a ruseni vlivem pritomnosti zbarvenych organickych latek neni

prilis vyrazné.

Tabulka 2. Popisna statistika vysledkii stanoveni KVK metodou CoHEX [cmol+.kg™]

Stanoveni AP MED MIN MAX LQ uQ

SPEFO 12,4 11,4 4.7 36,9 9,2 14,7
DEST 13,3 12,1 2,6 42,1 9,2 16,1
ICP 151 13,6 5,5 44,9 10,7 18,4
SUMA 139 124 4,3 46,1 9,7 17,0

L egenda: AP — aritmeticky pramér, MED — median, MAX — maximalni hodnota,
MIN — minimalni hodnota, LQ — dolni kvartil, UQ — horni kvartil

Tabulka 3. Pearsonovy korela¢ni koeficienty pro stanoveni KVK metodou CoHEX

SPEFO DEST ICP SUMA
SPEFO 1
DEST 0,994054 1
ICP 0,994015 0,996273 1
SUMA 0,995899 0,995949 0,995618 1

32




Tabulka 4: Vydedky statistického vyhodnoceni. Rovnice Y = a + bX, kde Y je metoda

DEST
Metoda Amin a Amax bmin b bmax R2
SPEFO |-1,79 -1,51 -1,22 1,17 1,19 1,22 0,988
ICP -1,12 -0,90 -0,68 0,93 0,94 0,95 0,993
SUMA 0,29 0,50 0,70 0,91 0,92 0,94 0,992

Tabulka 5.Vydedky statistického vyhodnoceni. Rovnice Y = bX, kdeY je metoda DEST.

Metoda SPEFO ICP SUMA
b 1,089 0,889 0,953
R? 0,979 0,989 0,991

Legendak tabulkam 4 a5: a—usek linearni regresni rovnice
b — smérnice linearni regresni rovnice

R? — koeficient determinace lineirni regresni rovnice

Legenda k tabulkam 2 — 5 a k obr. 1: SPEFO — spektrofotometrické stanoveni CoHEX v
extraktu, DEST — destila¢ni stanoveni dusiku v extraktu, ICP — stanoveni kobaltu v extraktu
metodou ICP-OES, SUMA — stanoveni KVK souctem kationtt vapniku, drasliku a horé¢iku
v extraktu (stanoveno metodou | CP-OES)
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Obr. 1. Absorpéni spektra extrakta piad CoHEX od 250 do 650 nm
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Obr. 2. Linearni regrese pro rizné metody stanoveni KVK extrakci CoHEX
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Porovndni riiznych rychlych a zednodusenych metod pro stanoveni efektivni KVK
Porovnavany byly nasledujici metody: stanoveni metodou CoHEX sdestilacni
koncovkou (CEC_C), stanoveni podle Mehlicha 3, soucet kationti (CEC_M3S), stanoveni
eluci pufrovanym chloridem barnatym, soucet kationti (CEC_MYS), stanoveni nepufrovanym
chloridem barnatym po jedné extrakci — zjednoduseny postup podle Gillmanna, soucet
kationtd (CEC_G). Krom¢ hodnoty KVK byly pro souc¢tové metody porovnavany zjisténé
obsahy jednotlivych kationta (vapniku, hot¢iku a drasliku). Pro porovnani stanoveni KVK a
vapniku byl jesté soubor zpracovavan jako celek a nasledné po vylouceni pad sobsahem

karbonata.

K ationtova vyménna kapacita

Z tabulek 6 — 8 az obr. 3 shodn¢ vyplyva, ze mezi metodami je rizné tésna zavislost.
Mezi vztaznou metodou (CoHEX) a souctovou metodou po extrakci roztokem chloridu
barnat¢ho (CEC_G) nebyl zjistén statisticky prikazny rozdil na zvolené hladiné vyznamnosti.
Tato skute¢nost je velmi vyznamna pro posouzeni uc¢elnosti zavedeni metody CoHEX. Mezi
metodami, které méni pH pudy a metodou CoHEX je podle ocekavani vztah volngjsi.
Vylouc¢eni pud sobsahem karbonata tésnost vztaht nezlepsi. Tato skutecnost je vsak dana
predevsim vypusténim vlivnych bodi svysokou zjisténou hodnotou KVK, které uméle
Zlepsovaly vysledky regresni analyzy. Stanoveni souctovou metodou podle Mehlicha 3 dava
vysledky 0 10 — 30 % vyssi, stginé jako vysledky po extrakci pufrovanym roztokem chloridu
barnatého. Z vysledkt popisné statistiky je ziggmé, ze vysoké zjisténé hodnoty KVK
odpovidaji karbonatovym pudam a jsou zpusobeny rozpousténim karbonati. Tento fakt je

ziggmy i z obsahu vapniku v extraktech.
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Tabulka 6. Popisna statistika vysledki stanoveni K VK riiznymi metodami [cmol+.kg™]

Metoda AP MED MIN MAX
cely soubor (147 pud)
CEC_C 133 12,1 2,6 42,1
CEC_M3S 17,3 14,3 5,0 62,5
CEC_MS 17,4 15,4 4,3 66,5
CEC_GS 13,9 12,7 4,2 41,5
bez ptd s obsahem karbonatt (124 pud)
CEC_C 12,5 11,4 2,6 24,7
CEC_M3S 14,9 13,6 50 32,7
CEC_MS 15,8 14,6 53 41,0
CEC_GS 13,0 12,3 4,2 24,4

L egenda: AP — aritmeticky pramér, MED — median, MAX — maximalni hodnota,
MIN — minimalni hodnota, LQ — dolni kvartil, UQ — horni kvartil

Tabulka 7. Pear sonovy korelaéni koeficienty pro stanoveni vapniku

Metoda CEC_ C | CEC_M3s| CEC_MS | CEC_GS
cely soubor (147 pud)

CEC C 1

CEC_M3S 0,834 1

CEC_MS 0,9074 0,826 1

CEC_GS 0,934 0,838 0,855 1
bez ptd s obsahem karbonatt (124 pud)

CEC C 1

CEC_M3S 0,872 1

CEC_MS 0,883 0,807 1

CEC_GS 0,918 0,806 0,780 1
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Tabulka 8. Vydedky statistického vyhodnoceni. RovniceY =a+ bX, kdeY je metoda
CEC_C

M etoda Amin a Amax Bmin b BDmax R®
cely soubor (147 pud)
CEC_M3S| 361 4,68 5,75 0,44 0,50 0,55 0,696
CEC_ MS | 281 3,64 4,47 0,51 0,56 0,60 0,823
CEC_GS -0,78 0,11 1,01 0,95 1,01 1,01 0,872
bez ptd s obsahem karbonatt (124 pud)
CEC_M3S| 0,64 1,79 2,92 0,64 0,71 0,79 0,761
CEC_ MS| 164 2,65 3,65 0,56 0,62 0,68 0,779
CEC_GS -0,82 0,19 1,19 0,87 0,95 1,02 0,842

Porovnani obsahu vapniku v extraktech

Z tabulek 9 - 11 a z obr. 4 shodné vyplyva, Zze mezi metodami je razné tésna zavislost.
Vzhledem k dominantnimu postaveni vapniku v sorpénim komplexu sledovanych pad jsou
zavidosti obdobné jako pro KVK. Mezi vztaznou metodou extrakce CoHEX (Ca C) a
souctovou metodou po extrakci roztokem chloridu barnatého (Ca G) také nebyl zjisten
statisticky prakazny rozdil na zvolené hlading vyznamnosti. Vylouceni pad sobsahem
karbonati tésnost vztahti nezlepsi. Tato skutecnost je vsak dana predevsim vypusténim
vlivhych bodi svysokou zjisténou hodnotou obsahu vapniku, které uméle zlepsovaly
vysledky regresni analyzy. Stanoveni souctovou metodou podle Mehlicha 3 dava vysledky o
10 — 30 % vyssi, stgné jako vysledky po extrakci pufrovanym roztokem chloridu barnatého.
Zvydedkt popisné stetistiky je zigimé, ze vysoké zjisténé hodnoty obsahu vapniku
odpovidaji padam s vyssim obsahem uhli¢itanu vapenatého.
Legenda k tabulkam 9 - 11: Ca _C - stanoveni vapniku v extraktu CoHEX; Ca_M3 — vapnik
v extraktu Mehlich 3; Ca M - vapnik v eluatu pufrovanym chloridem barnatym; Ca G -
stanoveni obsahu vapniku v extraktu nepufrovanym chloridem barnatym po jedné extrakci —

zjednoduseny postup podle Gillmanna.
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Obr. 3. Linearni regrese pro rizné metody stanoveni KVK.
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pouze pudy bez obsahu karbonatt
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Tabulka 9. Popisna statistika zji§ténych obsahii vapniku [cmol+.kg™]

Metoda AP MED MIN MAX
cely soubor (147 pud)
CaC 12,1 10,6 38 36,5
Ca M3 15,2 12,7 4.4 59,7
Ca M 15,3 11,2 3,4 65,0
Ca G 12,2 11,2 3,6 34,5
bez ptd s obsahem karbonatt (124 pud)
Ca C 11,2 10,2 3,8 25,0
Ca M3 13,0 11,6 4,4 30,6
Ca M 13,8 12,7 4.8 37,3
Ca G 11,4 10,7 36 22,4

L egenda: AP — aritmeticky pramér, MED — median, MAX — maximalni hodnota,
MIN — minimalni hodnota, LQ — dolni kvartil, UQ — horni kvartil

Tabulka 10. Pear sonovy kor elaéni koeficienty pro stanoveni vapniku

Metoda CaC Ca M3 Ca M Ca G
cely soubor (147 pud)

Ca C 1

Ca M3 0,852 1

Ca M 0,895 0,815 1

Ca G 0,934 0,833 0,841 1
bez ptd s obsahem karbonatt (124 pud)

Ca C 1

Ca M3 0,884 1

Ca M 0,863 0,796 1

Ca G 0,914 0,797 0,763 1
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Tabulka 11. Vydedky statistického vyhodnoceni. Rovnice Y = a+ bX, kdeY jeobsah Ca
Zjistény metodou CoHEX (Ca_C)

M etoda Amin a Amax Bmin b BDmax R®

cely soubor (147 pud)

Ca M3 3,24 4,17 5,09 0,47 0,52 0,57 0,727
CaM 2,52 3,34 4,16 0,53 0,57 0,62 0,802
Ca G -1,09 -0,25 0,59 0,95 1,01 1,08 0,872

bez ptd s obsahem karbonatt (124 pud)

Ca M3 0,55 1,54 2,53 0,67 0,74 0,81 0,782
CaM 1,46 2,46 3,46 0,57 0,63 0,70 0,744
Ca G -0,96 -1,01 0,94 0,90 0,98 1,06 0,836

Porovnani obsahu hoiéiku a drasliku v extraktech

Z tabulek 12 - 15 a z obr. 5 shodné vyplyva, ze pro hor¢ik je mezi metodami tésna
zavidlost. Rozdil mezi metodou Mg_C a Mg_G je sice statisticky vyznamny, ale rozdily jsou
v rozsahu 1 — 10% rel. Metoda Mehlich 3 dava oproti tomu hodnoty vyssi v rozsahu 1 — 30%.
Pro dradlik je zavislost volngjsi predevsim pro extrakci podle Mehlicha 3 (jen 59% vzorka
odpovida linearni regresni rovnici). Pravdépodobné se zde uplatiiuje vliv pritomnych
amonnych iontt v extrakénim ¢inidle Mehlich 3. Pro ostatnich postupy je vztah pon¢kud
tesngji.
Legenda k tabulkam 12-15: Mg_C - stanoveni hor¢iku v extraktu CoHEX; Mg_M3 — hoi¢ik
v extraktu Mehlich 3; Mg M — hoi¢ik v euatu pufrovanym chloridem barnatym; Mg _G -
stanoveni obsahu hor¢iku v extraktu nepufrovanym chloridem barnatym po jedné extrakci —
zjednoduseny postup podle Gillmanna. K_C - stanoveni drasliku v extraktu CoHEX; K_M3 —
draslik v extraktu Mehlich 3; K_M — draslik v eluatu pufrovanym chloridem barnatym; K_G -
stanoveni obsahu drasliku v extraktu nepufrovanym chloridem barnatym po jedné extrakci —

zjednoduseny postup podle Gillmanna.
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Obr. 4. Linearni regrese pro ruzné metody - stanoveni vapniku.
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Tabulka 12. Popisna statistika zjisténych obsahii hoi¢iku a drasliku [cmol+.kg™]

M etoda AP MED MIN MAX
Mg
Mg C 1,26 1,10 0,17 8,51
Mg M3 1,46 1,28 0,33 8,05
Mg_M 1,44 1,23 0,21 10,61
Mg _G 1,22 1,06 0,18 7,50
K
K C 0,51 0,46 0,09 2,06
K_M3 0,64 0,57 0,11 2,18
K M 0,67 0,62 0,13 3,49
K G 0,44 0,39 0,08 1,78

L egenda: AP — aritmeticky pramér, MED — median, MAX — maximalni hodnota,
MIN — minimalni hodnota, LQ — dolni kvartil, UQ — horni kvartil

Tabulka 13. Pear sonovy kor elaéni koeficienty pro stanoveni hoir¢iku

Metoda Mg C Mg M3 Mg M Mg G
Mg C 1

Mg M3 0,966 1

Mg M 0,897 0,868 1

Mg G 0,987 0,962 0,890 1

Tabulka 14. Pear sonovy kor elaéni koeficienty pro stanoveni drasliku

Metoda K_C K_M3 K_M K G
K C 1

K M3 0,772 1

K M 0,939 0,724 1

K G 0,887 0,712 0,817 1
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Tabulka 15. Vysledky statistického vyhodnoceni. Rovnice Y = a+ bX, kdeY jeobsah

K resp. Mg zjistény metodou CoHEX (K_C; Mg_C)

M etoda 8min a Bmax Brmin b Brmex R?
Mg
Mg_M3 -0,26 -0,18 -0,11 0,95 0,99 1,03 0,934
Mg_M 0,13 0,24 0,35 0,65 0,71 0,77 0,804
Mg_G -0,11 -0,07 -0,03 1,06 1,09 1,12 0,974
K

K_ M3 0,05 0,11 0,17 0,53 0,62 0,70 0,594
KM 0,02 0,05 0,08 0,64 0,68 0,72 0,882
K G 0,03 0,07 0,11 0,91 0,99 1,08 0,785




Obr. 5. Linearni regrese pro ruzné metody - stanoveni hor¢iku a drasliku.
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Zaveér
Bylo zjisténo, ze mezi raznymi metodami stanoveni KVK po extrakci chloridem
hexaamminkobaltitym jsou statisticky vyznamné rozdily. Nejvyssi hodnoty dava metoda
stanoveni kobaltu ICP-OES. Duavodem je pravdépodobné rozdil v matrici kalibracnich
standardnich roztokti a mérenych extrakti a stim spojené interference. Hodnoty zjisténé
spektrofotometricky jsou negnizsi. Vzhledem k tomu, Ze jsou nizsi i nez hodnoty KVK
Zjisténé prostym souctem uvolnénych kationti, da se predpokladat, ze tato nizsi hodnota je
zpusobena nepiesnou kompenzaci vlivu zbarvenych organickych latek. Destilacni stanoveni
dusiku je z pouzitych metod stanoveni nejpracnéjsi, ale stanoveni je velmi piesné. Pri
stanoveni se zanedbavaji vsechny rozpustné formy dusiku, které prejdou do roztoku pri
extrakci pudy a jsou priéteny k obsahu dusiku v roztoku CoHEX. Stanoveni souctem tii
nejvyznamnéjsich kationti nezahrnuje dalsi kationty sorpéniho komplexu pudy vytésnéné
kationtem hexaamminkobaltitym a naopak zahrnuje kationty pritomné ve formé rozpustnych
soli.
Porovnanim s dalsimi, zpravidla velmi rychlymi a jednoduchymi metodami stanoveni
KVK vyplyva:
1) metoda je prakticky shodna se zjednodusenou metodou stanoveni efektivni KVK
podle Gillmanna (extrakce chloridem barnatym pii pH pudy)
2) metoda se vice lisi od souétové metody Mehlich 3 i metody eluci pufrovanym
roztokem chloridu barnatého
3) zavedeni metody je snadné, pouziva se roztok o nizké koncentraci a pii
spektrofotometrickém stanoveni je metodai malo naroc¢na na pristrojové vybaveni
4) ruseni vlivem pritomnosti organickych latek se na souboru zkoumanych pud
vyznamné neprojevilo. Je podezieni, ze pouzivany postup korekce vlivu zbarvenych
organickych latek vede k ur¢itému piekompenzovani atim ke snizeni vys edka.
5) pro soucasné stanoveni KVK i zastoupeni vyménnych kationtt v extraktu je vhodné
pouziti ICP-OES, ale pro stanoveni kobaltu je treba postup optimalizovat a omezit

interference resp. korigovat signal
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Ovéreni mechanického déli¢e

Rotary sampledivider laborette 27

Romana Hosmanovd, Michal Dousa®

Ustiedni kontrolni a zkugebni vistav zemédélsky Brno; Regionalni laboratorni oddéleni
Plzen, Slovanska alg 20, 326 00 Plzen, e-mail: romana.hosmanova@ukzuz.cz

! Quinta - Analytica sr.o, Hviezdosavova 1600, 149 00 Praha 4, email:
hplc@seznam.cz

Krmiva se vzdy upravuji podle pozadavku na jejich zkouseni. Uprava vzorku se voli
podle jeho druhu, konzistence, struktury, vihkosti a obsahu tuku. Uprava vzorku se musi vzdy
provadét za takovych podminek, aby nedochazelo k nevratnym zménam v latkovém slozeni
upravovaného vzorku (oddélovani st'avy, vysychani vzorku, kontaminaci, rozpraseni, atd.).
Laboratorni vzorek se bud’ piimo nebo po piedbézné upravé, upravuje délenim za ucelem
ziskani potiebného poctu a hmotnosti laboratorniho vzorku. Vzorek se déli jen tehdy, je-li
dosazeno potiebného stupné zamichani a velikost ¢astic vyhovuje pro tuto tpravu. Délenim se
musi ziskat dily, u nichz nesmi byt porusena prameérnost vzorku. Provadi se mechanicky nebo
rucné. Vzorek, ktery jakymkoliv zpusobem upravujeme pro stanoveni primérného slozeni
uréitétho materialu, musi byt reprezentativni (1), tj. musi mit kvalitativni a kvantitativni
dlozeni odpovidajici pramérnému slozeni materialu, ze kterého byl vzorek odebran. Zptasob

upravy adalsi postupy stanovuje vzdy vyhlaska. (2)

Ucelem této prace je ovéieni vlivu mechanického délice vzorku na obsah sledovanych

znakt a navrhnuti zpasobu pripravy raznych vzorka krmiv.

Zpuasoby pripravy déleni vzorku

Rucni déleni se provadi zpravidla kvartaci, kdy se vzdy protilehlé vysece, ziskané z
tvaru zplostélého kuzele homogenizovaného laboratorniho vzorku, spoji a zbyvajici dvé

vysece se vylucuji (obr. 1). Takto se postupuje opakované az do ziskani potiebné hmotnosti
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laboratorniho vzorku. Ke kvartaci se pouziva sablon nebo i rukou po stlaceni kuzelovité

vrstvy do kruhové vrstvy; tato se kiizoveé déli adale se postupuje jako pii pouziti sablon.

d
1
d b
4 2
IV I
c 3 M
a+c 1+3

Obrazek ¢. 1: Postup zmensovani vzorku ¢tver covym délenim (kvartaci).

Pramerny (konecny) vzorek potrebné hmotnosti vznikne smisenim | + 111. dilu

Mechanické déleni se provadi raiznymi druhy mechanickych déli¢u, které musi

splnovat tyto funkeni pozadavky

- poskytnout ngiméné jednu reprezentativni ¢ast z celkové hmotnosti déleného

laboratorniho vzorku,
- zgjistit pomérné déleni i pro ne zcela homogenni vzorky,

- pracovni rychlost pohyblivych ¢asti délict musi byt rovnomérna a nesmi presahnout
1 m/sapramér cest, musi byt nggméng 2,5krat vétsi nez je maximalni velikost ¢astic déleného
vzorku,

- délici pomér musi byt konstantni v pozadovanych mezich,

- poskytnout minimalni hmotnost jedné casti pro pripraveni analytického vzorku.
Mechanické delice naopak nesmi menit svou funkci vlivem déleného materialu vzorku a

ovlivihovat sledované znaky vzorku.
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Experimentdlni ¢ast

Pristroje, zarizeni a zkusebni postupy

Vzorky byly mleté na mlynku Minirazant (Komunalni sluzby, Hranice na Mor., CR),
déleni vzorku byla provadéna na mechanickém dglici (Rotary sample divider laborette 27,
Fritsch, Idar-Oberstein, SRN).

Vsechna méfeni vitamini byla provedena na kapalinovém chromatografu, ktery se
sklada z vysokotlaké pumpy W515 (Waters, Milford, USA), autosampleru W717 Plus
Autosampler (Waters, Milford, USA), spektrofotometrického detektoru W486 (Waters,
Milford, USA) a datastanice PC Compag oficialnimi metodami podle (vitaminA,E - piiloha
¢. 10 vyhlasky MZe ¢.124/2001 Sb. postup 4.3, vitamin D - SOP ¢.17 Prirucky jakosti Plzen,
med’ - priloha¢. 9 vyhlasky MZe ¢.124/2001 Sb. postup 8.1).

Méreni meédi bylo provedeno na atomovém absorpénim spektrometru GBC 906
AA (GBC Scientific Equipment Pty Ltd, Victoria, Australie).

Vybér vzorkua a pracovni postup

Vliv zpisobu ptipravy vzorku premixa doplikovych latek, mineralnich krmiv a finalnich
krmnych smési na obsah vybranych sledovanych znakt byl ovérovan na vyse uvedeném
mechanickém déli¢i vzorkt. Jako sledované kritické znaky byly zvoleny znamé: vitamin A,
vitamin E, vitamin D (pouze u premixu doplnkovych latek a mineralniho krmiva) a meéd’.
Vitamin A byl zvolen z davodu distribuce tohoto vitaminu v krmivech (forma mikrogranuli),
vitamin D z divodu velmi nizkého obsahu v krmivech, méd’ z diivodu nestejnorodé velikosti
¢astic siranu méd’natého, ktery se pouziva jako aditivum pii vyrobé premixa doplikovych
latek. Vitamin E je znak, sjehoz zamichatelnosti do krmiv neni problém, rovnéz metoda
stanoveni vitaminu E je pifesna a shodna. K testovani byly pouzity tyto vzorky: Premix
Aminovitan P1 PLUS 0,2% premix pro predvykrm prasat (vyrobce Biofaktory spol. sr.0.);
mineralni krmivo Sauengold Trag, doplinkové krmivo mineralné-vitaminova smés pro
prasnice (vyrobce Sano-moderni vyziva zvifat s. r. 0., Domazlice); sypka krmna smés pro
nosnice N1 Kompletni krmna smés pro uzitkové nosnice (Agrona a. s., Cheb); granulovana

krmna smés BR 2-G, kompletni krmna smés pro vykrm kuiat (Doagra a.s., Domazlice);
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Krocan, kompletni krmna smés pro chovné krocany (Proagro as. Klatovy) a KR2/Bor,

kompletni krmna smés pro krat'ata (Agroservis Tachov a.s.).

Jako standardni zpusob pripravy vzorku byl zvolen zpusob, kdy byl cely vzorek
semlety na castice mensi nez 0,5 mm a tento vzorek byl ruéné zhomogenizovan. Poté bylo
vydéleno 8 laboratornich vzorka kvartaci (zpasob A). Dalsi dva aternativni zpusoby pripravy
byly nasledujici: pavodni vzorek je cely rozdélen na mechanickém délici a kazda frakce se
semele, homogenizuje a bere se jako laboratorni vzorek (zpasob B); pavodni vzorek se cely
semele na ¢astice mensi nez 0,5 mm a takto upraveny vzorek je rozdélen na mechanickém
déli¢i akazda frakce se bere jako laboratorni vzorek (zpasob C). Pocet laboratornich vzorku u

zpusobu B a C byl vzdy 8.

Vydedky a diskuse

Vysledky a statistické zpracovani pro vsechna méreni jsou uvedeny v tabulce | az 1V.
Zpusob A byl zvolen jako standardni, na ktery byly porovnavany ostatni zpasoby pripravy
vzorku. Statistickym zpracovanim testem ANOVA a testem o shod¢ strednich hodnot jsme
dosli k nasledujicim zavéram.

Zpusob pripravy B poskytuje v porovnani se zptisobem A srovnatelny nebo mensi
rozptyl vysledkd, pramérné hodnoty jsou srovnatelné, statisticky se nelisi. Tento zavér plati
témer pro vsechny vzorky a znaky svyjimkou obsahu médi u granulované krmné smési BR2-
G, kdy byl rozdil rozptylu i praméru statisticky vyznamny, obsahu vitaminu E u premixu
Aminovitan P1 Plus, kdy byl rozdil rozptylu i praméru statisticky vyznamny a obsahu
vitaminu D u premixu Aminovitan P1 Plus, kdy byl rozdil rozptylu i praméru statisticky
vyznamny.

Zpusob pripravy C poskytuje v porovnani se zptisobem A srovnatelny nebo mensi
rozptyl vysledkd, pramérné hodnoty jsou srovnatelné, statisticky se nelisi. Tento zavér plati
témér pro vsechny vzorky a znaky svyjimkou obsahu vitaminu E u premixu Aminovitan P1
Plus , kdy byl rozdil rozptylu i praméru statisticky vyznamny, obsahu vitaminu A u
mineralniho krmiva Sauengold Trag, kdy byl rozdil rozptylu i praméru statisticky vyznamny,
obsahu vitaminu D premixu Aminovitan P1 Plus , kdy byl rozdil rozptylu statisticky
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vyznamny a obsahu vitaminu D u mineralniho krmiva Sauengold Trag, kdy byl rozdil
prameéru statisticky vyznamny.

Statisticky vyznamné rozdily rozptylu vysledkt u vitamini A, E a D jsou vyrazné pod
piipustnou opakovatel nosti metody a tyto rozdily prisuzujeme pravé chyb¢ analytické metody.

K potvrzeni zavéra ohledné zpasobu pripravy B u stanoveni obsahu meédi byly
analyzovany jesté¢ dvé obdobné granulované krmné smési (tabulka V). Vysledky stanoveni
obsahu medi v téchto vzorcich nepotvrdily pavodni zavéry coz vede k tvrzeni, ze distribuce
medi pii déleni vzorku na mechanickém déli¢i je zcela nahodna. Vzhledem k ziskanym
vysledkim je pak pii pripravé vzorka pro stanoveni obsahu médi na mechanickém délici
nutné nejprve cely vzorek semlit a poté teprve délit. V tomto piipadé je vsak tieba pii
pozadavku na stanoveni vitamini A, E a D tento vzorek bezprostiedné zanayzovat.

K vlastnimu mechanickému déli¢i je nutno fici, ze byl dodan snasypkou o priaméru
10 mm, coz je pii déleni granulovanych krmnych smési nedostacujici velikost vzhledem
k pozadavku na pramér cest, ktery musi byt neggméné 2,5krat vétsi nez je velikost ¢adtic.
Vyrobce nabizi nasypky s pramérem az do 25 mm. Pro déleni granulovanych krmnych smési
jevhodné déli¢ touto nasypku dovybavit.

Otazkou ztstava jak pristupovat k ziskanym osmi dil¢im vzorkam, nebot’ ve vyhlasce

neexistuje pozadavek na piipravu osmi dil¢ich vzorka. (2)
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Tabulkal. Vysledky a statistické zpracovani — vitamin A

Krmivo Statistické Vitamin A
parametry A B C
Aminovitan P1 Plus | Pramér (m.j./kg) | 4136 723 | 4143863 | 4079 851
SD (m.j./kg) 57 328 81 065 105 090
RSD (%) 1.4 2.0 2.6
Sauengold Trag Pramér (m.j./kg) | 633 278 635411 659 239
SD (m.j./kg) 19 838 14 654 17 329
RSD (%) 3.1 2.3 2.6
KSN1 Pramér (m.j./kg) | 11871 10997 11 487
SD (m.j./kg) 1916 702 1118
RSD (%) 16.1 6.4 9.7
KSBR2-G Pramer (mj./kg) | 13212 12 458 13143
SD (m.j./kg) 1153 1165 981
RSD (%) 8.7 9.3 7.5
Tabulkall. Vysledky a statistické zpracovani — vitamin E
Krmivo Statistické Vitamin E
parametry A B C
Aminovitan P1 Plus | Pramér (mg/kQg) 9044 8813 8 798
SD (mg/kg) 74 130 143
RSD (%) 0.8 15 1.6
Sauengold Trag Pramér (mg/kg) 3 467 3420 3481
SD (mg/kg) 65 39 102
RSD (%) 1.9 1.1 2.9
KSN1 Pramér (mg/kg) 18.9 18.6 18.6
SD (mg/kQg) 0.6 0.5 0.5
RSD (%) 34 2.8 2.8
KSBR2-G Pramér (mg/kg) 58.8 59.4 60.0
SD (mg/kg) 15 1.7 24
RSD (%) 25 2.8 4.1




Tabulkalll. Vysledky a statistické zpracovani — vitamin D

Krmivo Statistické Vitamin D
parametry A B C
Aminovitan P1 Plus | Pramér (m.j./kg) | 486 440 469 867 489 371
SD (m.j./kg) 12 473 7 487 5240
RSD (%) 2.6 1.6 1.1
Sauengold Trag Pramér (m.j./kg) | 73412 75776 77 307
SD (m.j./kg) 3996 3406 1750
RSD (%) 5.4 4.5 2.3
KSN1 Pramér (m.j./kg) - - -
SD (m.j./kg) - - -
RSD (%) - - -
KSBR2-G Pramér (m.j./kg) - - -
SD (m.j./kg) - - -
RSD (%) - - -
TabulkalV. Vydledky a statistické zpracovani — méd’
Krmivo Statistické Méd
parametry A B C
Aminovitan P1 Plus | Pramér (mg/kg) 9 700 9790 9654
SD (mg/kg) 132 171 193
RSD (%) 1.4 1.7 2.0
Sauengold Trag Pramér (mg/kg) 774 817 795
SD (mg/kg) 47 56 12
RSD (%) 6.0 6.8 1.5
KSN1 Pramér (mg/kg) 12.6 11.9 114
SD (mg/kg) 14 2.0 1.5
RSD (%) 11.0 17.2 134
KSBR2-G Prameér (mg/kg) 16.0 22.7 17.6
SD (mg/kg) 15 4.1 1.3
RSD (%) 9.4 18.2 7.3
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Tabulka V. Vysedky a statistické zpracovani — méd’

Krmivo Statistické Méd
parametry A B C
Krocan Pramér (mg/kg) 16.0 15.1 13.3
SD (mg/kg) 31 25 1.2
RSD (%) 19.1 16.5 9.4
KR2/Bor Pramér (mg/kg) 18.8 17.8 18.1
SD (mg/kg) 1.3 1.9 2.0
RSD (%) 7.1 10.8 11.2
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