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PRZEMIANY MIEDZI W GLEBIE W ASPEKCIE JEJ
DOSTEPNOSCI DLA ROSLIN *

W naturalnych warunkach przewazajgca ilos¢ miedzi w glebie po-
chodzi ze skaly macierzystej. W procesie wietrzenia skaly zawarte w niej
mineraly miedziowe ulegaja czesciowemu lub catkowitemu rozkladowi
z wydzieleniem rozpuszczalnych form miedzi [8]. Na przyklad rozkiad
chalkopirytu mozna przedstawi¢ nastgpujaco:

4 CuFeS,+17 0,410 H,0 — 4 Cu?* +4 Fe(OH); +8 SO,2~ +8H*

Z rozpuszczalnych zwigzkéw miedzi moga tworzy¢ sig¢ wtérne mine-
raly miedziowe obejmujgce tlenki, weglany, siarczany i chlorki miedzi.
Poza tym miedz uwolniona w procesie wietrzenia skat i mineraléw oraz
miedz dostajaca sie do gleby z zewngtrz moze wchodzi¢ w szereg in-
nych polgczen z réznymi mineralnymi i organicznymi skladnikami glebo-
wymi {2, 7, 10]. '

Wystepuja duze trudnosci w iloéciowym okresleniu poszczegélnych
form miedzi w glebie [6]. Miedz w glebie nie tworzy bowiem takich
zwigzkéw, ktére mozna by latwo rozdzielaé i oznacza¢ analitycznie.
Z metod proponowanych do oznaczania réznych form jej polgczen w-gle-
bie najszerzej jest znana metoda McLarena i Crawforda [9]. Wedlug tej
metody wyrdznia si¢ nastepujgce formy miedzi:

1. Cu—rozwotru glebowego i Cu—latwo wymienng. Te formy miedzi «
oznacza sie przez ekstrakcje 0,05 M roztworem CaCl, (Cu-CaCl,);

2. Cu—specyficznie zwigzang na koloidach mineralnych. Oznacza sig
ja z roznicy miedzy Cu—rozpuszczalng w 2,5% CH,;COOH i 0,06 M CaCl,
(Cu-CH;COOH);,

3. Cu—specyficznie zwigzang przez materie organiczng. Okresla sig
ja przez ekstrakcje 0,1 M roztworem Na,P,0,); ~

4. Cu—zaokludowana na wolnych tlenkach metali, gléwnie Fe i Mn.
Oznacza sie ja przez ekstrakcje buforem szczawianowym o pH 3,25, po
uprzednim usunigciu miedzi rozpuszczalnej w roztworze pirofosforanu
(Cu—szczaw.).

* Referat wygloszony ma plenarnym posiedzeniu Komitetu Gleboznawstwa
i Chemii Rolnej PAN w dniu 28 listopada 1985 r.
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Tabela 1
Niektére podstawowe wtasciwosci wierzchniej warstwy (0—10 ecm)

gleb i zawartosé w nich réznych form Cu w liczbach wzglednych
w 1971 r. i po 12 latach (1982 r.) uzytkowania tgk [4]
(w nawiasach Cu w mg/kg gleby)

Gleba I ' Gleba II
WlAScwasclL giehy 1971 1982 1971 1982
Czgstki < 0,02 mm (%) 12 — 39 —
Pojemnoséé sorpcyjna (T)

me/100 g 6,8 — 39,9 —_
pH —KCl1 44 3,7 57 44
Materia organiczna (/) 1,3 1,1 5,8 3,8

Cu—catkowita 100 100 100 100
4,3) (4,6) (17,5) (17,6)
Cu—CacCl, 0,7 0,8 0,5 0,2
Cu—CH,COOH 2,9 1,8 /14 0,6
Cu—Na,P,0; 24.9 449 30,1 40,3
Cu—szczaw. 49,6 22,0 43,1 35,6
Cu—poz. 21,9 30,5 249 . 23,3

9. Cu—wystepujgca w mineralach pierwotnych i ‘wtérnych oraz w in-
nych formach pozostalg po wszystkich wczesniejszych ekstrakcjach
(Cu—poz.).

Udzial miedzi w wymienionych formach zalezy od wlasciwosci gleby
i moze zmienia¢ si¢ w czasie (tab. 1). Gleby uzyte do badan pobrano
z dwoéch intensywnie uzytkowanych lgk. Roéznily sie one migdzy sobg
zarOwno genezg powstania, jak i fizyko-chemicznymi wlasciwosciami,

*w tym zawartoscig miedzi.

W 1971 r. najwiecej miedzi w obu glebach wystepowalo w formie
zaokludowanej na wolnych tlenkach metali (Cu—szczaw.), nastepnie we
frakecji zwigzanej z materig organiczng (Cu—Na,P,0;) i w postaci pier-
‘wotnych i wtérnych mineratow (Cu—poz.). W wyniku 12-letniego uzyt-
kowania lgk w warunkach intensywnego mnawozenia NPK nastgpity,
chociaz w stopniu niejednakowym, zmiany zawartosci badanych form
miedzi w glebie. Sg one majwieksze w odniesieniu do Cu—zwigzanej
z materig organiczng i Cu—zaokludowanej na wolnych tlenkach metali.
W glebie I ilosci Cu-Na,P,0, wzrosta 2-krotnie, a zawartos¢ Cu—roz-
puszczalnej w buforze szczawiowym zmniejszyla sie o prawie 50% w po-
rownaniu z glebg wyjSciowa. Podobne zalezno$ci wystapily w glebie II,
w nieco mniejszym zakresie w odniesieniu do Cu-Na,P,0, i Cu—szczaw.,
a wieksze w przypadku Cu-CaCl, i Cu-CH;COOH.



Przemiany miedzi w glebie 47

Obserwowane zmiany zawartosci badanych form miedzi sg prawdo-
podobnije zwigzane ze zmianami innych wiasciwosci gleb, a przede wszyst-
kim ich kwasowosci. Zakwaszenie gleby I zwiekszylo sie z pH 4,4 do 3,7,
a gleby II z pH 5,7 do 4,4. Jak wiadomo w kwasnym srodowisku wolne
tlenki metali ulegajg rozpuszczeniu. W takich warunkach nastepuje
uwalnianie zaokludowanej miedzi i jej przejmowanie przez substancje
prochniczne. Wobec tego, ze gleba I ulegla w ciggu 12 lat uzytkowania
laki wigkszemu zakwaszeniu anizeli gleba II, dlatego tez w tej glebie
obserwuje si¢ znacznie wieksze zmniejszenie ilosci Cu—zaokludowanej
na tlenkach metali, a wzrost zawartosci Cu—zwigzanej specyficznie z ma-
terig organiczng. :

Najbardziej ruchliwg w glebie, jak i najlatwiej dostepng dla ro$lin
jest miedz roztworu glebowego. Jednakze stezenie Cu 'w roztworze gle-
bowym jest ma ogét bardzo male. Jezeli nawet wprowadzi sie do gleby
miedz w formie jonowej, to w kréotkim czasie ulega ona prawie w calosci
zwigzaniu przez stalg faze gleby. Dluzej moze ona pozostaé w roztworze
glebowym tylko w postaci chelatow (tab. 2).

Tabela 2
Sorpcja Cu w glebie wyrazona w %, Cu dodanej [1]

Sorpcja Cu po

Zwigzek miedziowy Stabilnose
log K 2 h 5 dniach
CusSO, — 99,4 99,8
Nitrylotr6joctan Cu 123 445 81,5
Etylenodwuaminoczterooctan Cu 18,3 73 67,6
1, 2-dwuaminocykloheksano-
czterooctan 21,3 5,3 26,1

H

Taoela 3
Zawarto$é Cu (w ppm) w suchej masie czeéci nadziemnych rzepaku
zaleznie od terminu wykonania nawozenia miedziowego [3]

CuSO, zastosowany przed siewem rzepaku
Kontrola na dni
Nr gleby bez CuSO,

1 95 252 490 680

1 5,2 6,8 — —_ 6,1 5,8

II 13 10,5 13,8 14,0 12,5 12,0
III 6,1 8,6 9.1 9,3 8,9 8,5
IV 9,1 19,1 17,7 20,1 20,1 19,0

A" 5,4 6,5 7,8 79 7,0 6,7
VI 6,7 . 14,1 145 175 15,7 17,5

Srednia 6,6 10,9 12,2 13,8 11,7 11,6



48 E. Gorlach

Na bardzo szybkie przechodzenie miedzi rozpuszczalnej w polaczenia
mniej przyswajalne wskazujg tez badania nad wplywem czasu inkubacji
CuSO, z glebg przed wysiewem nasion ma pobieranie Cu przez rosliny
(tab. 3). Doswiadczenie zostalo przeprowadzone z 6 réznymi glebami
w wazonach styropianowych o pojemnosci 1 dm3, Obejmowalo obiekt
bez nawozenia Cu (kontrola) oraz 5 obiektéw z roéznych terminem stoso-
wania siarczanu miedzi przed wysiewem nasion rzepaku. Rzepak zebra-
no w 42 dniu wegetacji.

Zastosowane nawozenie miedziowe, niezaleznie od terminu jego wy-
konania, spowodowalo wzrost zawarto$ci miedzi w roslinach na wszyst-
kich 6 glebach. Zréznicowany czas inkubacji CuSO, z glebg (1—680 dni)
nie wywieral wigkszego wplywu na ksztaltowanie sie przyswajalnych
form Cu w glebie. Badania te wskazujg, ze miedz zastosowana w formie
rozpuszczalnej w wodzie przechodzi w polaczenia mniej dostepne dla
roslin w krotkim czasie po jej wprowadzeniu do gleby. Dalsze reagowa-
nie siarczanu miedziowego z glebg mie wywiera juz wiekszego wplywu
na ksztaltowanie si¢ zawartosci jej form dostepnych dla roslin. Potwier-
dzaja to réwnmiez wymiki badan nad nastepczym dzialaniem siarczanu
miedzi w 12-letnich doswiadczeniach tgkowych (tab. 4).

Doswiadczenia przeprowadzono na glebach, ktéorych wlasciwosci po-
dane s3 w tabeli 1. Siarczan miedzi zastosowano jednorazowo na wiosne
1973 r. w ilodci 24 kg Cu na hektar. Reakcja runi lgkowej na bezposred-
nie i nastepcze dzialanie siarczanu miedzi mierzona wzrostem zawarto-
sci Cu w roslinach byla niejednakowa na obu glebach. Jest ona znacz-
nie wieksza mna glebie I (lekkiej) anizeli na glebie II (ciezkiej). Zawar-
tos¢ Cu w roslinach w wyniku zastosowanego mikronawozu miedzio-
wego na glebie I zwiekszyla sie $rednio w 12-letnim okresie o 70%,
a na glebie II o 22% i nie obserwuje si¢ zmniejszania nastepczego efektu

Tabela 4

Srednia roczna za 3-letnie okresy zawarto§é Cu w ppm w suchej masie
runi tgkowej w latach 1973—1984 [5] ‘

Gleba I l Gleba II
Nawozenie miedziowe
Lata
O ’ CuSO, ’ O ‘ CuSO,
1973—175 7,1 10,0 7,9 9,2
1976—78 6,8 12,0 8,3 9,9
1979—81 6,2 10,7 7,5 9,5
1982—84 5,2 10,0 73 8,8

)

Srednia 6,3 10,7 71 _ 9,4
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dzialania siarczanu miedzi w miare uplywu czasu. Wspélczynnik wyko-
rzystania miedzi z zastosowanego nawozu miedziowego jest bardzo niski
i wynosi za okres 12 lat 1,75% mna glebie I i 1,05% na glebie II. Mozna
wigc przypuszczaé, ze dzialanie nawozenia miedziowego bedzie trwalo
jeszcze przez diugi okres.
Tabela 5
Poréwnanie zawarto$ci réznych form Cu w warstwie gleby 0—10 cm

na obiekcie z CuSO; po 10 latack od jego zastosowania z ich ilocig
na obiekcie bez nawozenia miedzig [4]

Gleba I I Gleba II
Nawozenie miedziowe

Formy Cu w glebie

O ' CUSO4

o l CuSO,

Cu w mg/kg gleby

Cu—calkowita 4,6 18,2 17,6 39,1
Cu—CaCl, 0,04 0,58 0,04 0,16
Cu—CH;COOH 0,08 2,02 0,11 0,70
Cu—Na,P,0, 2,07 9,63 7,09 19,2
Cu—szczaw. 1,01 3,89 6,27 15,6
Cu—poz. 1,40 2,08 4,09 3,4

W tabeli 5 zamieszczono wyniki, uzyskane w omawianych do$wiad-
czeniach, dotyczgce zawartosci roznych form Cu w glebach po 10 latach
od nawozenia miedziowego. Najwigksza ilos¢ Cu z zastosowanego mikro-
nawozu, a nie pobrana przez ro$liny, przeszla w obu glebach do frakcji
zwigzanej specyficznie z materig organiczng. Udzial tej frakcji mizdzi
wynosi 54% w glebie I i 49% w glebie II. Odpowiednie warto$ci na obiek-
cie bez nawozenia miedziowego sg nieco mmiejsze i wynosza: 45% i 40%.
Relatywnie najbardziej wzrosla w wyniku zastosowania siarcza:iu miedzi
zawartos¢ Cu-CaCl, i Cu-CH;COOH, czyli form miedzi stosunkowo do-
brze dla roslin przyswajalnych. Wzrost ten w glebie I — lekkiej jest
znacznie wigkszy niz w glebie II — ciezkiej. Znalazlo to odzwierciedle-
nie w zawartosci Cu w ro$linach (tab. 4).

Przedstawione wyniki badan wskazujg, ze miedZz wprowadzona do
gleby w formie siarczanu miedziowego w ciggu kilku godzin ulega pra-
wie w calosci zwigzaniu przez staly faze gleby. Dalszy kontakt siarcza-
nu z glebg nie wywiera juz wigkszego wplywu na jej dostepnosé dla
roslin. Istnieje wiec mozliwoéé stosowania mikronawozéw miedziowych
nawet w formie rozpuszczalnej w wodzie z przeznaczeniem, zaleznie od
dawki, na kilka lub kilkanascie lat bez obawy nadmiernego pobrania
miedzi przez ro§liny w pierwszym roku po nawozeniu, a stabszego dzia-
lania w latach nastepnych.

4 — Postepy Nauk Roln. 4/86
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