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ZASTOSOWANIE ROZNYCH STANDARDOW POMIARU PH
DLA OKRESLENIA KLAS ODCZYNU WYBRANYCH GLEB
DOLINY GORNEGO SANU

Application of various standards of pH measurement
to determine reaction classes of selected soils
in the upper San valley

Abstract: The paper presents a study of different procedures of soil reaction measurement
carried out on selected soil profiles in the Upper San Valley. It is also aimed to assess the
usefulness of pH-based indices used in various national and international soil classification
systems that can be applied to classify the soils of the Western Bieszczady Mts.
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Wstep

Odczyn gleby jest podstawowym parametrem okreslajacym jej wlasciwosci
chemiczne. Pozwala on m.in. na oceng stopnia rozpuszczalnosci, a wigc i dostep-
nosci, sktadnikéw odzywczych i toksycznych. Parametr ten jest takze wykorzy-
stywany w celach klasyfikacji gleb jako uproszczony sposob okreslania wysycenia
kompleksu sorpcyjnego zasadami. W wielu narodowych i miedzynarodowych
systemach klasyfikacji gleb (Systematyka Gleb Polski, USDA Soil Taxonomy, WRB)
podawane s3 graniczne wartoéci pH gleby jako kryterium wyrézniania jednostek
systematycznych. Pomiar pH jest bowiem relatywnie tani i fatwy w odroéznieniu
od analiz pozwalajacych na obliczenie warto$ci wysycenia kompleksu sorpcyjnego.

Procedury pomiaru pH, stosowane w roznych krajach i zalecane przez
miedzynarodowe systemy klasyfikacji gleb, roznig sie od siebie. Zalecane jest
stosowanie roznych elektrolitoéw (woda destylowana, roztwér KCl, roztwor
CaCl,), stosuje sie rézne proporcje masy probki glebowej do objetosci elektrolitu
(pasta nasycona, 1:1, 1:2, 1:2,5), a takze rézny czas rGwnowazenia roztworu (15
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minut, 1 godzina, 2 godziny, 24 godziny). Syntetyczny przeglad stosowanych na
$wiecie metod oznaczania odczynu gleby oraz interpretacji wynikow przedstawil
Thomas (1996). Poréwnanie wynikéw pomiaru pH gleby uzyskiwanych réznymi
metodami byto takze przedmiotem wielu publikacji w Polsce (np. Schillak 1959;
Duch 1963; Adamczyk 1965), jednak zauwazy¢ mozna brak tego typu opracowan
dotyczacych gleb rozwinietych ze zwietrzelin fliszowych charakterystycznych dla
wiekszosci obszaru Karpat, w tym Bieszczadéw. Temat ten nie byt réwniez jak
dotad podejmowany w kontekscie wskaznikow klasyfikacyjnych.

Celem tego artykulu jest analiza stopnia zgodnosci wynikéw pomiaru od-
czynu mierzonego wg roznych standardéw w glebach fliszowych, na przyktadzie
gleb doliny gérnego Sanu. Ponadto celem pracy jest przedyskutowanie tych wyni-
kéw w kontekscie praktykowanego w Polsce i na $wiecie generalnego podziatu gleb
na zasobne (eutroficzne, eutric, nonacid) i niezasobne (dystroficzne, dystric, acid).

Obszar badan, zakres i metodyka

Do badan wybrano 7 profili glebowych reprezentujacych rézne gleby charak-
terystyczne dla pokrywy glebowej doliny gérnego Sanu, na obszarze wlaczonym do
BdPN w 1999 r. (Skiba i in. 2006). Trzy profile (5,6,7) reprezentuja gleby brunatne
zajmujace najwigksza powierzchnie na badanym obszarze, 2 profile (2,3) to mady
brunatne, profil nr 4 to gleba glejowa wytworzona z przeksztalconych przez proce-
sy stokowe starych (plejstocenskich) aluwiow, za$ profil nr 1 jest rankerem (Tab. 1).

Na probkach pobranych w terenie, po ich wstepnej preparatyce, wykona-
no oznaczenie odczynu metoda potencjometryczng pehametrem wyposazo-
nym w szklang elektrode kombinowang. Odczyn badanych gleb zmierzono:

1. Wedlug standardu zalecanego w miedzynarodowym podziale gleb
WRB i opisanego w podstawowych opracowaniu metodycznym pod
redakcja Van Reujivijka (2002) - w wodzie destylowanej oraz w 1M
KCl w proporgcji 1:2,5 przy czasie rownowazenia 2h (wytrzgsanie). Taki
standard jest stosowany rowniez w Polsce, z tym Ze stosowany jest czas
réwnowazenia wynoszacy 24 godziny. W dalszej czeéci artykutu ten spo-
sOb pomiaru bedzie okreslany jako ,WRB”.

2.  Wedlug standardu amerykanskiego Soil Survey (USDA NRCS 2004)
- w wodzie destylowanej w proporcji 1:1 przy czasie rownowazenia
1 godzina z mieszaniem co jakis czas oraz w 0,01 M CaCl, w proporcji 1:2
przy czasie rownowazenia 1 godzina dla wody destylowanej i nastepnie
2 minuty po dodaniu roztworu CaCl,. Wyniki pomiaréw prowadzonych
wg tego standardu beda oznaczane jako ,,USDA”
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3. Zgodnie z metodyka niemiecka (AG Boden 1994; Schlichting i in. 1995
za Jahn i in. 2002) - w 0,01 M roztworze CaCl, w proporcji 1:2,5 przy
czasie rownowazenia 15 minut. Wyniki pomiaréw prowadzonych wg
tego standardu beda oznaczane jako ,AGB”.

Tabela 1. Odczyn i stopien wysycenia kompleksu sorpcyjnego badanych gleb.
Table 1. Soil reaction and base saturation in the studied profiles.

Glebokos¢ Odczyn wg standardu Reaction according to standard
(cm) WRB USDA AGB V (%) BS (%)
Depth (cm) | pH(w) | pH(KCl) | pH(w) [ pH(CaCl) | pH(CaCl)
1. Ranker brunatny Cambic Leptosol
2-18 5,2 3,9 5,0 4,3 4,4 59,71
18-40 5,3 3,9 5,1 4,3 4,4 50,70
2. Mada brunatna Fluvic Cambisol
4-12 6,4 5,7 6,3 59 59 74,08
12-74 6,8 5,6 6,7 5,9 59 77,12
74-95 7,1 6,7 7,2 6,6 6,6 92,94
3. Mada brunatna Fluvic Cambisol
2-17 4,6 3,6 4,4 3,9 3,9 24,38
17-64 54 3,8 51 4,2 4,2 38,26
64-78 59 4,0 5,6 4,7 4,7 53,12
78-108 6,3 4,7 6,2 53 53 75,80
4. Gleba glejowa Gleysol
5-20 53 4,2 51 4,6 4,6 40,43
20-50 6,0 4,4 59 4,9 4,9 60,79
50-80 59 4,3 5,5 4,7 4,7 68,04
80-100 5,8 4,3 5,4 4,6 4,7 73,71
5. Gleba brunatna oglejona Endogleyic Cambisol
15-25 5,0 3,9 4,8 4,1 4,1 26,63
25-45 53 3,9 52 4,1 4,2 30,61
45-65 53 4,0 5,1 4,2 4,3 3591
65-90 54 4,0 52 4,2 4,2 38,45
90-120 5,6 4,0 5,4 4,4 4,4
6. Gleba brunatna oglejona Endogleyic Cambisol
10-22 4,4 4,0 4,1 3,8 3,8 35,79
22-32 5,0 4,2 4,8 4,2 4,3 17,17
32-44 52 4,3 5,1 4,4 4,4 16,62
44-65 5,3 4,3 5,2 4,4 4,5 23,29
65-90 5,6 4,3 5,5 4,5 4,5 38,41
90-152 6,0 4,8 5,4 4,3 4,3 41,98
7. Gleba brunatna oglejona Endogleyic Cambisol
27-39 3,9 3,3 3,6 3,5 3,5 17,34
39-50 5,3 5,0 4,8 4,8 4,9 22,89
50-66 53 5,0 4,9 4,8 4,9 30,62
66-90 5,7 54 5,4 52 5,3 38,79
90-120 59 54 5,6 5,4 54 48,57
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Stopien wysycenia kompleksu sorpcyjnego (V%) zostat obliczony wg wzo-
ru V=(S/(Y+S))*100 poprzez uwzglednienie wynikéw oznaczenia kwasowosci
hydrolitycznej metoda Kappena (Y) i sumy kationéw wymiennych oznaczonych
metoda ASA w wyciagu octanu amonu (S). Dane dotyczace wlasciwosci profili
glebowych zostaly zebrane na potrzeby wykonywanego przez firme¢ KRAMEKO
sp. z 0.0. projektu planu ochrony BAPN na lata 2011-2030. Dane zostaly opraco-
wane z wykorzystaniem pakietu statystycznego Statistica® 9.

Wryniki i ich dyskusja

Pomiar odczynu gleby wedtug réznych standardéw
W tabeli 1 zestawiono wyniki oznaczenia odczynu roztworu glebowego wg

opisanych pieciu réznych procedur. W badanych profilach pH mierzone w wodzie
destylowanej wg standardu WRB roénie wraz z gltebokoscig, od wartosci okoto
pH(w) 4,5 (w jednym przypadku 3,9) w poziomach stropowych do wartosci
7,1 w spagu gleby. Sa to wartosci oraz zréznicowanie typowe dla gleb obszaru
Bieszczadéw Zachodnich (Skiba i in. 1998). Przy zastosowaniu pozostalych pro-
cedur pomiaru wartoéci te s3 odpowiednio nizsze, utrzymujac zaznaczajace si¢
trendy w badanych profilach (Tab. 1).

Biorac pod uwage terminologie powszechnie przyjeta w Polsce (Bednarek i in.
2005), niektore gleby (1, 4, 5) mozna okresli¢ jako kwasne w caltym profilu wg
pomiaru w wodzie destylowanej (pH(w) 5,0-6,0) i jednoczesnie jako bardzo
kwasne w catym profilu wg pomiaru w 1M rozworze KCI (pH(KCI) <4,5). Mozna
przypuszczaé, ze najwazniejsza przyczyna roéznic jest tu silne obnizenie wartosci
pH mierzonego w roztworze KCl. W kwasnych glebach bowiem glin wyparty przez
potas z kompleksu sorpcyjnego powoduje wzrost liczby jonéw wodorowych, co
obniza pH roztworu glebowego (Thomas 1996). Duzy udzial wymiennego gli-
nu w kompleksie sorpcyjnym jest charakterystyczny dla gleb Bieszczadéw rozwi-
nietych z zasobnych w glinokrzemiany zwietrzelin fliszowych (Skiba i in. 1998).

Analiza otrzymanych danych wskazuje, ze dla badanych gleb czas row-
nowazenia w trakcie procedury pomiarowej nie ma wiekszego wplywu na
wynik, bowiem zaréwno w przypadku pomiaru w roztworze wodnym (Ryc.
la) jak i w przypadku pomiaru w roztworze chlorku wapnia (Ryc. 1b) stopien
wspolzmiennosci otrzymanych wartosci jest bardzo wysoki. W obu opisywa-
nych przypadkach wspolczynnik determinacji r* wynosi ponad 95%. Podobnie,
cho¢ w mniejszym stopniu, silnie statystycznie zwiazane s3 wyniki pomiaréw
prowadzonych z wykorzystaniem réznych elektrolitow. Zaréwno pomiedzy pH
mierzonym w roztworze CaCl, wg procedury niemieckiej (AGB), jak i wedtug
procedury amerykanskiej (USDA) a pomiarem w roztworze KCl wg procedury
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WRB zachodzi silny statystyczny zwigzek (Ryc. 2). Wspoélczynnik determinacji
przekracza bowiem 85% mimo tego, ze w przedstawionych pomiarach oprécz
rodzaju elektrolitu dochodzi jeszcze czynnik réznej dtugosci czasu rownowazenia.

Warto zauwazy¢, ze pH mierzone w roztworze CaCl, w proporcji 1:2,5, jest
zazwyczaj o 0,1 jednostki pH wyzsze niz przy zastosowaniu proporcji 1:2. Ponadto
pomiar w roztworze KCl jest o $rednio 0,3 jednostki nizszy niz pomiar w roz-
tworze CaCl,, co mozna tlumaczy¢ wypieraniem przez jon K* wymiennego gli-
nu z kompleksu sorpcyjnego (Thomas 1996).

Z przedstawionych danych wynika, ze pomiar pH gleby wg réznych standar-
dow daje podobne rezultaty dla badanych gleb. Istnieje zatem dos$¢ duza swoboda
wyboru metody pomiaru. Biorac pod uwage dalsze spostrzezenia dotyczace
stopnia zgodnosci okreélen wskaznikowych oraz istniejace opracowania dla gleb
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Ryc. 1. Zaleznosci pomiedzy odczynem mierzonym w tym samym elektrolicie, ale wg roznej metody-
ki; a) pomiar w wodzie destylowanej, standard WRB i USDA, b) pomiar w 0,01 M roztworze CaCl,,
standard AGB i USDA.

Fig. 1. Relations between soil pH measured in the same electrolyte but using different methods;
a) deionized water, WRB and USDA standards, b) 0,01 M CaCl, solution, AGB and USDA standards.
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Polski (Adamczyk 1965; Duch 1963), metodyka stosowana w standardzie ame-
rykanskim USDA wydaje si¢ by¢ najkorzystniejsza, m.in. dlatego, ze jest wolna
od probleméw jakie wynikaja z zastosowania roztworu KCIL. Ponadto, co wyni-
ka z opisu wstepnego, jest to metodyka wzglednie najprostsza i najszybsza.

Klasy odczynu wykorzystywane w systematyce gleb
W stosowanych na $wiecie systemach klasyfikacji gleb pH gleby, interpre-

towane jako przyblizony wskaznik wysycenia kompleksu sorpcyjnego zasadami,
jest czesto wykorzystywane w celu wyrdzniania jednostek systematycznych roznej
rangi. Warto$cia progowa, stosowang do rozdzielenia gleb na eutroficzne i dys-
troficzne na miedzynarodowej plaszczyznie poréwnywania gleb jaka jest WRB
- World Reference Base for Soil Resources (IUSS Working Group WRB 2006),
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Ryc. 2. Zaleznoéci pomigdzy pomiarem pH w 1 M roztworze KCl i 0,01 M roztworze CaCl,, a) stan-
dard ABG vs. standard WRB, b) standard USDA vs. standard WRB.

Fig. 2. Relations between pH measurements in 1 M KClI solution and 0,01 M CaCl, solution, a) AGB
standard vs. WRB standard, b) USDA standard vs. WRB standard.
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jest pH 5,5 mierzone w wodzie destylowanej (proporcja 1:2,5). Ma to odpowia-
da¢ wartosci wysycenia kompleksu sorpcyjnego zasadami (V) wynoszacej 50%.
Gleby o odczynie ponizej wartosci pH 5,5 mierzonego w opisany sposéb w strefie
glebokosciowej 20-100 cm okreslane sg jako Dystric, za$ powyzej jako Eutric.

W systemie amerykanskiej Soil Taxonomy (Soil Survey Staff 1999, 2006) od
lat przyjety jest podzial gleb mineralnych na klas¢ gleb kwasnych (acid) i nie-
kwaénych (nonacid). Informacje taka umieszcza si¢ w nazwie rodziny w obrebie
Entisols, Aquands i Aquepts. Wysycenie kompleksu sorpcyjnego, ktérego wskaz-
nikiem jest pH, jest rowniez podstawa wyrdzniania wielkich grup Eutrudepts
(dawniej Eutrochrepts) i Dystrudepts (dawniej Eutrochrepts) w obrebie rzedu
Inceptisols. W obrebie tych jednostek klasyfikowa¢ nalezy dominujace powierzch-
niowo na obszarze Bieszczadéw Zachodnich gleby brunatne (Skiba i in. 1998). Za
gleby kwasne uwaza sig takie, ktére w catym profilu (control section) wykazuja pH
nizsze niz 5,0 w 0,01 M CaCl, (1:2) lub ekwiwalentnie (i drugorzednie) - nizsze
niz pH 5,5 mierzone w wodzie destylowanej (1:1). Control section za$ jest liczony
dla wigkszosci gleb mineralnych jako przedzial glebokosci od dolnej granicy
poziomu ornego do 75 cm lub 1 m. Opisane wartosci progowe odczynu zmie-
rzonego wg standardu USDA maja w zamierzeniu autoréw odpowiada¢ wartosci
60% wysycenia kompleksu sorpcyjnego przez zasady (V).

W Niemczech (Schlichting i in. 1995 za Jahn i in. 2002) za wartos$¢ progo-
wa (dla gleb zawierajacych mniej niz 4% materii organicznej) przyjmuje si¢ pH
mierzone w roztworze CaCl, wynoszace 5,1. Warto$¢ ta jest interpretowana jako
wysycenie kompleksu sorpcyjnego zasadami wynoszace 50%. Gleby o pH nizszym
niz 5,1 okresla si¢ jako dystric, zas o odczynie wyzszym niz ta wartos¢ jako eutric.

Poréwnanie okreslen klas odczynu opartych o opisane wskazniki dla analizo-
wanych gleb zostalo przedstawione w tabeli 2. Wynika z niego, ze klasy odczynu
oparte na pomiarze w roztworze CaCl, (czyli wg systemu USDA i AGB) - mimo
réznic w przyjetych wartosciach progowych pH - w badanych glebach zawsze
sie zgadzaja. Uwidaczniajg si¢ natomiast stosunkowo liczne réznice okreslen klas
odczynu wg WRB - oparcie o pomiar pH w wodzie destylowanej prowadzi do
czestszego okreslania wlasciwosci jako eutric

Na rycinie 3 przedstawiono wspodlzaleznosci pomiedzy stopniem wysycenia
kompleksu sorpcyjnego zasadami (V) a warto$cig pH. Jak wspomniano we wste-
pie, to wartos¢ wysycenia kompleksu sorpcyjnego jest podstawa rozdzielania gleby
wg ich troficznosci. Na wykresach kolorem szarym zacieniowano zakresy spelnia-
nia warunkéw oczekiwanych w poszczegélnych standardach, (tj. np. ze pH 5,5
mierzone w wodzie destylowanej odpowiada wysyceniu roéwnym 50%). Z przed-
stawionych danych wynika, ze w kazdym z opisywanych standardéw istnieje kilka
probek (5-8), ktore nie spetniajg oczekiwanych relacji pomiedzy pH a stopniem
wysycenia kompleksu sorpcyjnego (V). Liczba takich odstepstw jest najmniejsza
w standardzie amerykanskim (Ryc. 3b).
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Tabela 2. Klasyfikacyjne wskazniki wg odczynu w réznych standardach.
Table 2. Classification indices based on pH according to different standards.

Profil nr Glebokos¢ (cm) WRB USDA AGB
Profile No. Depth (cm) wg pH(w) wg pH(CaCl2) wg pH(CaCl2)
1 2-18 dystric acid dystric
18-40 dystric acid dystric
4-12 eutric nonacid eutric
2 12-74 eutric nonacid eutric
74-95 eutric nonacid eutric
2-17 dystric acid dystric
3 17-64 dystric acid dystric
64-78 eutric acid dystric
78-108 eutric nonacid eutric
5-20 dystric acid dystric
4 20-50 eutric acid dystric
50-80 eutric acid dystric
80-100 eutric acid dystric
15-25 dystric acid dystric
25-45 dystric acid dystric
5 45-65 dystric acid dystric
65-90 dystric acid dystric
90-120 eutric acid dystric
10-22 dystric acid dystric
22-32 dystric acid dystric
6 32-44 dystric acid dystric
44-65 dystric acid dystric
65-90 eutric acid dystric
90-152 eutric acid dystric
27-39 dystric acid dystric
39-50 dystric acid dystric
7 50-66 dystric acid dystric
66-90 eutric nonacid eutric
90-120 eutric nonacid eutric

Zauwazy¢ nalezy, ze w najnowszej propozycji piatego wydania Systematyki
Gleb Polski (Marcinek i in. 2008) przyjeto podzial gleb brunatnych na eutro-
ficzne i dystroficzne, w oparciu o wysycenie kompleksu sorpcyjnego zasadami
V=60%, a wiec wykorzystujacy kryterium zgodne ze stosowanym w Soil Taxo-
nomy. W $wietle przedstawionych powyzej wynikdéw badan sadzi¢ mozna, ze
pozwoli to na trafne klasyfikowanie gleb brunatnych. W tym konteks$cie za godne
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rozwazenia wydaje sie konsekwentne przyjecie w praktyce badawczej metodologii
pomiaru pH zgodnej ze standardami USDA, a zwlaszcza szersze zastosowanie
pomiaréw w 0,01M roztworze CaCl, (1:2), ewentualnie wodzie destylowa-
nej w proporcji 1:1, co mogloby pozwoli¢ na tatwiejsze i szybsze klasyfikowanie
gleb zajmujacych znaczace powierzchnie w pokrywie glebowej takze na obszarze
Bieszczadow.

Whnioski

1. Z przedstawionych danych wynika, ze pomiar odczynu gleby wg réznych
standardow daje zblizone rezultaty dla badanych gleb wyksztatconych ze
zwietrzelin utwordw fliszowych w dolinie gérnego Sanu.

2. Wisrod wskaznikow klasyfikacyjnych gleb opartych o pomiar pH te
oparte o standard amerykanskiej Soil Taxonomy wykazuja najwieksza
zgodnos¢ z warto$cig wysycenia kompleksu sorpcyjnego zasadami.

3. Zastosowanie procedury oznaczania odczynu gleby w 0,01M roztworze
CaCl, 1:2 moze ulatwi¢ klasyfikowanie gleb brunatnych Bieszczadéw
zgodnie z nowo opracowywana Systematyka Gleb Polski.
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Summary

Soil reaction is a basic parameter describing chemical properties of a soil. It
is also used in soil classification systems as a simple manifestation of base satura-
tion. Various systems use different pH values to distinguish soil reaction classes
such as eutric, dystric or acid, nonacid. The paper is aimed to verify the results
of selected standards of pH measurements on the example of flysch soils in the
Upper San valley and to discuss their usefulness in classifying those soils. The
study comprised pH measurements using five standards (water 1:1, 1:2,5, KCl
1:2,5, CaCl, 1:2, 1:2,5) carried out on samples from seven soil profiles typical of
the Upper San valley. Base saturation values were determined using the Kappen
method (hydrolitic acidity) and the ASA method (exchangeable cations). The data
were analyzed using Statistica® 9.

Table 1 contains pH values obtained through the performed procedures
compared with base saturation values. The results are typical of the soils of the
Bieszczady Mts. Classification indices derived from pH values according to differ-
ent standards are included in Table 2. The indices based on CaCl, measurements
are the same regardless the proportion of soil to electrolyte, while the WRB stand-
ard tends to show a larger quantity of horizons with eutric properties. Statistical
analysis shows that for the studied soils the equilibration time does not influence
the results of measurements in water (Fig. 1a) or CaCl, (Fig. 1b). A similar though
slightly weaker relation can be observed when comparing measurements in CaCl,
and KClI (Fig. 2). Lower pH values in KCI and their grater variability can be ex-
plained with the influence of exchangeable Al ions.

The interrelation between base saturation values and pH values obtained
according to different standards was also analyzed (Fig. 3). The USDA standard
proved to be best correlated with base saturation. As the newly developed Polish
soil classification system adopts the BS value = 60% as the threshold for eutric and
dystric soils, the authors suggest that also a pH measurement standard following
the USDA should be adopted in soil studies in order to facilitate classification
procedures.



