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Uveod

Potenciometrijsko odredivanje pH tla chinhydron elektrodom ne-
sumnjivo je jedna od najpoznatijih i najpopularnijih metoda u praksi
istrazivanja tla. O toj metodi postoji danas gotovo nepregledna literatura
i te$ko je pronaéi pitanje koje veé nije obradilo nekoliko istraZivaéa.
Pored svega toga problematika rada sa chinhydron elekirodom kao i
odredivanje pH tla uopce, jo§ uvijek pretstavlja objekt intenzivnih istra-
zivanja. Utinjeni su mnogobrojni pokuSaji da se ta metoda zbog njenih
mnogih nedostataka zamijeni boljom. Posljednjih godina narocito je
aktuelno pitanje primjene staklene elektrode za odredivanje pH tla. Me-
dutim rad sa chinhydron elektrodom jo§ uvijek pretstavlja standardnu
metodu odredivanja pH tla, saglasno zaklju¢ku II komisije Internacio-
nalnog pedoloSkog drustva od godine 1926 (40). Za potedkocte koje se
javljaju kod odredivanja pH tla, chinhydron elektroda nije, medutim,
niti jedini niti glavni uzrok, jer one zapo¢inju veé¢ kod definicije pojma
i veli¢gine »pH tla«. Sa definicijom pH tla usko je povezano i pitanje
totnosti njegovog mjerenja, koje je i pokrenulo istrazivanja izlozena u
ovoj radnji. (Termin »toénost« tretira se ovdje kao kompleksan izraz
koji obuhva¢a termine »ispravnost« mjerenja i »preciznost« mjerenja,
prema izlaganju Ostwald-Luther-a —30—). Zbog toga, te ob-
zirom na €injenicu da taj problem u opée nije prikazan u naSoj pedo-
loskoj literaturi, potrebno ga je u obliku uvoda u ovu radnju izloziti u
najkra¢im crtama.

Sto je zapravo pH tla? Kada govorimo o pH vodenih otopina kise-
lina, luZina, smjesa soli itd.,, te o pH tla, mi u prvi éas mislimo na ono
Sto izraz »pH« zapravo i znaéi (pH — od lat. »pondus Hydrogenii« = te-
Zina vodika), tj. na koncentraciju vodikovih iona, odnosno na reakciju
objekta. Medutim, postoji bitna razlika izmedu pH gore spomenutih oto-
pina i pH tla. Na to je ve¢ de Vries (41 — strana 43) skrenuo paznju:

#) Eksperimentalni podaci ove radnje obuhvataju dio rezultata istrazi-
vanja o metodolo§koj problematici odredivanja pH tla, koja je aufor izvriio u
biviem »Otsjeku za istraZivanja tla i hranidbu bilja« kod Srednje poljopri-
vredne fkole u KriZeveima, godine 1943, 1944 i 1945, uz pomoc¢ tehni¢kih asiste-
nata: Branke Sabljak (laboratorijski radovi) i Ivana.Kostevica (ferenski
radovi). Rezultati istraZivanja cznaCenog vremenskog perioda, koji sadrie
©obiman materijal od cca 10.000 pR mjerenja na cca 4.000 uzoraka tla, obradeni
su u tri teme: Prva je predmet ove radnje, a druge dvije (16 i 17) autor pri-
prema za Stampu.



»Poku8aj da neko zaista ozbiljno govori o »pH tla« (potertano u origi-
nalu) mogao bi se kvalificirati jedino kao pogresno misljenje«. (= Sollte
einer wirklich im Ernst von pH des Bodens reden, so konnte man das
nur als einen Denkfehler qualifizieren =).

Odredivanje pH vodenih otopina sastoji se u postupku izravnog mje-
renja koncentracije H-iona oznaéenoga objekta istrazivanja. Odredivanje
pH tla, kako su to veé istakli E. Biilmann i S. T. Jensen (3) sastoji
se od dvije bitno razli¢ite faze: I preparativne faze — pripreme eks-
trakta odnosno suspenzije tla u vodi ili vodenoj ofopini soli i II, anali-
ticke faze mjerenja koncentracije H-iona dobivenoga ekstrakta odnosno
suspenzije. U drugom sluc¢aju mi dakle ne mjerimo »koncentraciju H-iona
tlac, nego »koncentraciju H-iona ekstrakta odnosno suspenzije tla¢, a
dobiveni rezultat oznatujemo kao »pH tla«. Objekt odredivanja pH tla
jeste zapravo »ekstrakt odnosno suspenzija tlag, a ne »tlo«. Postoji razli-
ka kod definiranja »tla« sa analitiéko-metodoloskog gledidta pH mjere-
nja i sa posve pedoloSkog stanovista. Tlo u prirodi je trofazni dinamic¢ki
sistem koji se sastoji od krut€, tekuce i plinovite faze. Samo tekuéa faza
tog sistema moZe imati »pH«. Tlo u laboratoriju, kao ishodi¥na masa za
pripremu ekstrakta odnosno suspenzije za pH mjerenje, znatno se razli-

"~ kuje od tla u prirodi. Laboratorijski uzorak tla za odredivanje pH, osu-

Sen, usitnjen, prosijan i spremljen za analizu u papirnatoj vreéici ili
staklenoj posudi je samo dio jednog kompliciranog sistema koji je u
svojoj prirodnoj sredini izvrgnut procesima neprestanog kolanja mate-
rije i energije u nizu fizikalno-kemijsko-bioloSkih promjena. Laborato-
rijski uzorak tla nema u sustini nikakav pH. »O pH suhog tla ne moze
se govoriti, jer aktivni vodikovi ioni dolaze samo u otopinama« (G. W.
Robinson —31—). Te ¢injenice kompliciraju pitanje definicije pojma
»pH tlax, a time i pitanje metodike i toénosti njegovog odredivanja.

Na rezultat pH mjerenja tla utjeée i u preparativnoj i u anali-
tickoj fazi veoma velik broj faktora.

Preparativna faza odredivanja pH tla. KXonceniracija
H-iona (to¢nije »reakcijas jer se misli i na aciditet i na alkalitet) koju ¢e
ekstrakt odnosno suspenzija poprimiti je rezultat balansa koji u sistemu {lo/
tekuéina ovisi o 4 kompleksna faktora: 1) »Tlo«, 2) »Tekucéinax, 3) »Om1er« tlo:
tekuéina, i 4) »Vrijeme« medusobnog djelovanja tla i tekucme

1) Aciditet ekstrakta odnosno suspenzije tla ovisice u prvome redu o
svojstvima samoga tla, ali i o promjenama kme u uzorku tla nastaju prilikom
prepariranja za analizu.

Uz jednake ostale uslove, pH sistema tlo/tekucina ovisi o sadrzaju elektro-
lita u tlu: Sode, odnosno stanju sistema Na.CO:/NaHCO:/CO: kod jate alka-
liénih reakeija iznad pH cca 856—8,0 (St. Kiihn i E. Scherf —24—), magne-
zijevog i kalcijevog karbonata kod nesto slabije alkaliénih reakcija, zatim o
sistemu CaCO2/CO. kod reakcija oko neutralne totke (H. Kappen — 18—), te
humusnih kiselina i CO: kod kisele reakcije. Sam CO. moze prouzrokovati aci-
ditet do pH 5.0 (—18—) odnosno pH 4,5 (12). Ekstremno kiselu reakciju izazi-
vaju mineralne kiseline, narotito sumporna, koja prouzrokuje aciditet do cea
pH3 (B.Heimath —12— L. Stremme —35—), paidopH 2ipH 1 (H. C.
Doyne —cit. G. W. Robinson —31—). Prva potenciometrijska istrazivanja
pH suspenzija tla koja je proveo H. Kappen (19) ukazala su na Cinjenicu,
da i ¢vrste u vodi netopive Cestice tla imadu znatan utjecaj na pH ekstrakta
i suspenzije tla. H. Kappeni R. W. Beling (cit. H Kappen —18—) utvr-
dili su zatim, da dio vodikovih iona koji kod ekstrakcije tla ulaze u tekucinu,
potjete sa ¢évrstih estica tla, ali da njihov veéi dio ostaje i nadalje vezan na
tim ¢esticama. Ti &¢vriée vezani vodikovi ioni imaju znatan utjecaj na pH



suspenzije tla. To su kasnije potvrdila istrazivanja Christesen-a i Jen-
sen-a (5) koja su jasno ukazala na t. zv. ssuspenzioni efekt«. Utvrdeno je
da osim »kiselog« postoji i »alkalitni« suspenzioni efekt. (G. Wiegner i H.
Pallmann —48—). Suspenzije tla su iznad neutralne tocke jace alkali¢ne,
a ispod neutralne tocke jace kisele od filtrata. Razlike mogu iznositi 1 vise
desetinka pH. Christensen i Jensen su utvrdili razlike do 0.6 pH.

Na reakciju ekstrakta odnosno suspenzije tla ne utjefe dakle samo mo-
mentani sadrzaj elekfrolita u tlu, nego i na ¢vrstoj fazi adsorbirani, tocnije
ionogeni H i OH. Prema Wiegner-u i Pallmann-u (47) na kone. H-iona
suspenzije tla uzajamno utjetu H-ioni suspenzionog sredstva i H-ioni suspen-
diranih é&estica. Tumadéi se (sa tog gledista) da se tzv. »zamjenjivie wvodik
suspendiranih ¢estica tla nalazi u tri oblika koji se razlikuju po jadini veze
sa cesticama i sposobnosti disocijacije: a) kao vodik nedisociiranih kompleksa,
b) kao vodikovi ioni tzv. kationske ljudske i c¢) kao vodikovi ioni koji su presli
u suspenziono sredstvo. Izmedu te fri vrste vodikovih iona uspostavlja se
stanje dinamic¢kog balansa i njihov se kvantitativni odnos mijenja sa promje-
nom uslova koji utjeéu na koncentraciju H-iona ¢itave suspenzije. Prema
koloidno kemijskoj feoriji aciditeta (Wie gner-ova skola) reakecija tla i po-
java ionogenih H i OH, ovisi 0 zasi¢enosti tla bazama.

Mnogi istraZivac¢i zastupaju misljenje da aciditet u uZem smislu rijeéi,
znatnim dijelom indirektno prouzrokuje i hidroliza ionogenog Al. (Veitch
1904 god., zatim H. Kappen —19—, M. Trénel —38— L. Wolf i R.
Kédchele —49—, C. E. Marshal — cit. G. W. Robinson —31—, B. A,
Cernov —6—).

No nisu samo sadrzaj elektrolita i stepen zasi¢enosti koloidnog kompleksa
bazama jedini faktori aciditeta ekstrakta odnosno suspenzije tla. Na pH
ekstrakta odnosno suspenzije utjete i karakter i omjer mineralne i organske
komponente koloidnog kompleksa tla. Utjecaj odnosa SiO: : R:Os; pokazuju na
primjer M attson-ova mjerenja pH raznih elektrodializiranih glina i humusa
(cit. G. W. Robinson —31—):

Omjer SiO2/R=0s: 0,31 — 1,34 — 1,89 — 3,18 — humus
pH suspenzije: 6,66 — 4,75 — 463 — 3,73 — 3,72

Kod istog stepena nezasicenosti bazama, suspenzija sa Si0O. bogatog kolo-
idnog kompleksa podzola, biée kiselija od suspenzije sa Al.0:/Fe.0: bogatog
koloidnog kompleksa crvenice ili laterita. Kod istog stepena nezasicenosti
bazama, suspenzija humoznog tla pokazivace vecu kiselost nego suspenzija
humusom siromasnog mineralnog tla. Na pH tla utjece i tip minerala koji do-
minira u frakeiji gline (Sechachtsehabel —32—).

Sve frakcije nekog tla ne utjeéu jednako na stepen aciditeta njegovog
ekstrakta odnosno suspenzije: nosioci aciditeta su sitnije frakeije, spec. kolo-
idni kompleks. (Daikuhara — Ludorff — Bradfield, cit. H. Kap-
pen —18—). Na primjer, Ludorff je u jednom slu¢aju dobio od istog tla
sa frakeijom vecom od 0,22 mm pH 5,85 a sa frakcijom manjom od 0,075 mm,
pH 5,04.

pH balans sistema tlo/tekuéina ovisi o éitavom nizu sastojaka i svojstava
komponente »tlo¢. Upravo ta mnogobrojnost faktora pH balansa koje u
sistem tlo/tekuéina unosi sama komponenta tlo u uZem smislu rijedi, uzrok
je karakteristiénoj, velikoj promjenjivosti koncentracije H-iona fog sistema
pod utjecajem ostalih s»vanjskih« faktora.

Pretpostavimo 1i da je uzorak tla na terenu ispravno uzet, tj. da zaista
odgovara prosjetnim svojstvima objekta istraZivanja (horizont tla, ploha tla),
postoje mogucnosti da od tog istog objekta dobijemo ekstrakte odnosno suspen-
zije razliitih pH:

a) kao utjecaj momentanog sadrzaja elektrolita u tlu koji se mijenja
tokom godine uslijed meteoroloikih uslova (S. T. Jensen —42—, A. M.
Smith —34—, kratak pregled literature kod H. Stremme-a —35— i H.
Kick-a —21—). Prema Boresch-u i Kreyzy-u godiSnje oscilacije iznose
cca 0,1—0,5 pH, prema Feher-u i do ¢itavih 2 pH (cit. H. Kick). Nije
rijefeno pitanje u koje godisnje doba treba uzeti uzorak tla za mjerenje pH."



b) kao utjecaj preparativnog postupka u laboratoriju, uslijed promjena
koje u samom uzorku tla sekundarno nastupaju kao posljedica suSenja, duljeg
lezanja prije analize itd.: promjene u sadrzaju CO. promjene stanja kolo-
idnog kompleksa, procesi oksidacije sumpornih spojeva itd.

Pitanje utjecaja susenja uzoraka na promjenu pH tla pretstavlja kao
izvor sistematskih pogresaka nerijesen problem u pedo-analiticko] praksi. Za-
kljuéei mnogobrojnih istrazivanja o tom pitanju ne slazu se u tome da li je
ispravnije odredivanje pH vlaznih ili suhih uzoraka tla. Uslovi laboratorijsko-
analiti¢ke prakse u poljoprivrednim pokusnim ustanovama kao i ona istrazi-
vanja koja su utvrdila malene razlike u pH prirodno vlaznih i suhih uzoraka
tla govore u prilog odredivanja pH u suhim uzorcima. Protivno tome mnoga
istraZivanja upucuju da je u stanovitim sluéajevima ispravnije odredivanje
pH prirodno-vlaznih uzoraka tla. H. Kiihn i1 E. Scherf (24) navode da
sudenjem uzoraka sodnih tala nastupaju tako velike promjene u sistemu
Na.CO«/NaHCO:/CO:, da se pH osuSenog uzorka ne moze viSe smatrati za pH
tla u prirodi. Prema D. J. Hissin k-u (14) diferencija pH izmedu vlaznih i
suhih uzoraka je malena. Samo tla bogata sa FeS. i S, pokazuju vrlo velike
razlike pH u vilaznom 1 suhom stanju; u takvom sluéaju razlike mogu iznositi
i nekoliko jedinica — pH, na pr. pH vlainog uzorka 7,2 i pH suhog uzorka 3,9.
Hissink izritito naglasuje, da pravu reakciju fla u tom sluéaju pokazuje samo
pH suhog uzorka. Prema E. Biilmann-u i S. T. Jensen-u (8) razlike
vlaznih i suhih uzoraka tla iznose maksimalno 0,20 pH, dakle nisu velike. Pro-
mjene u pH nastaju u smislu snizavanja pH. Mitscherlich (45) navodi
rezultate istrazZivanja o promjenama pH u uzorcima koji su bili vlazni spre-
mljeni u staklenim posudama. U razdoblju od maja do oktobra, uzorci su postali
kiseliji za cca 1 pH (granice od 0,8—1,5 pH). Prema Christensen-u (45
uzorci tla su u suhom stanju nesto manje kiseli no u vlaznom, ali diferencije
nisu velike. O. Lemmermann i L. Fresenius (25) upozoruju na inje-
nicu da ne samo u teskim, vec¢ i u lakim tlima moze uslijed susenja uzorka do¢i
do znatnih promjena reakcije tla. Prema rezultatima koje spomenuti autori
citiraju, suSenjem i duljim stajanjem (uskladistenjem suhih uzoraka) sma-
njuje se kiselost uzorka. B. Aarnio i A Salminen (1) utvrdili zu velike
razlike izmedu pH tla u prirodno vlaZnom stanju na terenu i suhih uzoraka
tla spremljenih cca 6—8 mjeseci kod sobne temperature. Suhi uzorci postali
su kiseliji za prosjetno 1,2 pH. Promjene nisu bile jednake kod raznovrsnih
tala. Rezultati citiranih i mnogobrojnih necitiranih radova dolaze do izraZaja
u propisima za pripremu uzoraka tla za odredivanje pH: U Groningen-u
(40) je preporuceno susenje uzoraka tla na uzduhu kod normalne tempera-
ture, ali kasnije povodom diskusije u Budimpe$ti (46). sodredivanje pH po
moguénosti u prirodno-vlaznim uzorcimas (46 i 13/II). — R. Thun u labo-
ratorijskom priruéniku Saveza njemackih poljoprivrednih stanica (36 i 37)
propisuje odredivanje pH u uzorcima tla osuSenim na uzduhu kod normalne
temperature. Taj je postupak opéenito prihvacen iz sasvim praktiénih razloga.

2) Kompleksni faktor »tekuéina« unosi takoder ¢itav niz moguénosti
mijenjanja pH sistema tlo/tekué¢ina. Drugaciji pH imade ekstrakt odnosno
suspenzija tla u vodi, a drugatiji u otopini KCl. U novije vrijeme imademo
metodu mjerenja deficita CaO u tlu na osnovu pH suspenzije tla u Ca-acetatu
{(Schachtschabel 32). Nadalje, osim »pH H:O« i pH n-KClg, postoji u naj-
novije vrijeme i »pH n/10 KCl« (37). Kod kiselih tala iznosi razlika izmedu
»pH H.O« i »pH KCl¢ cea 1 pH. No, prema svojstvima tla mijenja se i iznos
za koji ¢e suspenzija ili ekstrakt tla u KCl biti kiseliji od suspenzije odn.
ekstrakta u vodi. ®

Podvojena su misljenja o tome, da li je ispravnije odredivanje pH u vodi
ili u KCL Prema O. Lemmermann-u i L. Fresenius-u (25), pH suspen-
zije tla u vodi pokazuje trenutan stepen aciditeta tla ovisan o koli¢ini elektro-
lita u tlu. Stepen aciditeta koji se dobiva u KCI otopini ne javlja se nikada
u tlu u prirodnim uslovima. ali ta veli¢ina pretstavlja jednu skarakteristié¢nu
konstantu« istrazenoga tla i nije ovisna o slu¢ajno prisutnim solima u tlu.
Po T. Jensen-u (42) pH KCI ne podlijeZe sezonskim promjenama i &itavu
godinu je konstantan, za razliku od pH H.O koji se mijenja. Prema istra-
Zivanjima A. M. Smith-a (34) pH suspenzija tla u KCIl nije potpuno neovisan
o sezonskim fluktuacijama elektrolita pod utjecajem meteorologkih = prilika




i bioloskih procesa. Smith preporucuje da se u svrhu dobivanja konstantnih
pH vrijednosti, prije mjerenja vodom uvijek ispere suviSak elektrolita iz tla.
Prof. Novak (43) smatra da je sa teoretsko-pedoloskog gledista ispravnije
odredivanje pH suspenzija tla u vodi, jer je tako odredena koncentracija
H iona u uZoj vezi sa prirodnom genezom profila tla. H . Kappen (18) tre-
tira pH tla u prvome redu kao fizioloski faktor i polazeci sa toga stanovista
smatra kao ispravno jedino odredivanje pH u suspenziji tla u vodi.

3) Daljnji faktor pH balansa sistema tlo/tekuéina je kvantitativni omjer
tlo : tekucina. O utjecaju toga faktora postoje takoder brojna istrazivanja, Tako
je na pr. kod Bradfield-ovih istrazivanja frakcija gline pokazala ovakav
utjecaj: (izvorni pH wvode bio je 7,45) suspenzija sa 0,025% gline imala je pH
7.3 — sa 0,4% gline pH 4,85 — sa 12,87 gline pH 4,02 — (cit. Kappen —18—).
Kod istrazivanja E. Biilmann-a i S. T. Jensen-a (3) suspenzije koje su
sadrzale manje tla bile su kod uzoraka tla sa pH ispod i oko neutralne
totke manje kisele, a kod alkaliénih uzoraka manje alkali¢ne. Diferencije su
iznosile oko 02—0,3 pH kod raznih omjera tlo/voda i to od 1/1 do 1/10. Mno-
gobrojni pm(usap da se pH odreduje u uslovima $to prirodnije vlaZnosti tla,
u tzv. pastama te u uslovima prirodne vlaZnosti na terenu, nisu doveli do
pozitivnih rezultata radi metodolosko-tehnickih poteskoca.

O principjelnom pitanju, da 1li je ispravnije odredivati pH putem
ekstrakta ili suspenzije, postoje ve¢ odavno jasno izrazena miSljenja. Prema
K. Nehrin g-u (26) odredivanje pH u filiratima tla sima vrlo malu praktiénu
a joS manju nauénu vrijednost«. Nehring je utvrdio da razlika izmedu
pH filtrata i suspenzije tla moze iznositi i do 1 pH kao posljedica loseg, kiselog
filter papira. H. Kappen (20) tzv. »kvantitativnim« kolorimetrijskim meto-
dama kao i uopée svim metodama kod kojih se pH odreduje u filtratu,
pripisuje samo kvalitativan znaéaj. Potrebna poboljsanja metodike dobivanja
filtrata tla, koja za praktiéne potrebe daju zadovoljavajucu totnost kolo-
rimetrijskog mjerenja pH, navodi na osnovu vlastitih istrazivanja V. K. Nej-
gebauer (27).

4) Postoje razli¢ita misljenja o tome, koje wrijeme je potrebno da se
uspostavi potpuni pH-balans u sistemu tlo/teku¢ina. H. Kappen (18) pre-
poruc¢uje da suspenzija sa vodom stoji prije filtracije (odnosi se na kolori-
metrijsko mjerenje pH) najmanje 24 sata. Prema E. Biilmann-u i 8. T.
Jensen-u (3) do uspostave balansa dolazi momentano, tj. u roku od nekoliko
sekundi, tako da se mjerenje pH moZe provesti odmah nakon pripreme sus-
penzije. O. Lemmermann i L. Fresenius (25) smatraju da je za uzorke
kod kojih se pH odreduje u stanju prirodne vlaznosti, u ve€ini slucajeva
dovoljno da suspenzija prije mjerenja stoji cca 15—20 minuta a da je samo
kod jako isufenih uzoraka potrebno dulje vrijeme za uspostavu balansa (odnos
tlo : teku¢ina = 1:1). 'P. Schachtschabel (33) preporucuje da se kod
tofnijih mjerenja pH, suspenzija (tlo/KCl) ostavi stajati preko noci, odnosno,
da se kod kraéeg stajanja od cca 1 sat ¢esée promucka. Najnovija istraZivanja
O. Lemmermann-a i E. Rauterberg-a koja citira H Kick (21)
upuéuju na to, da se kod onih uzoraka tla, koji su u suhom stanju bili dugo
uskladisteni prije mjerenja pH, ravnoteza uspostavlja tek nakon duljeg sta-
janja suspenzija.

Namece se pitanje, u kojem ¢e slucéaju pH suspenzije vjernije reprodu-
cirati pH tla u prirodi? Idealno rjeSenje trazi takav postupak koji bi dao
objekt mjerenja ¢iji pH posvema odgovara koncentraciji H-iona u prirodnom
tlu. Metodika prepariranja uzoraka tla u do sada postignutom stepenu razvoja,
ne daje takovo rjeSenje. Obzirom na promjene kojima je uzorak tla izloZzen
od momenta vadenja iz svoje prirodne sredine, pa do gotovog ekstrakta od-
nosnoe suspenzije, H. Kappen (18) principijelno iskljuéuje moguénost potpuno
ispravne reprodukcije koncentracije H-iona tla u prirodi.

Analiti¢ka faza odredivanja pH tla trebala bi zadovoljiti
uslove tzv. apsolutnih analiti¢kih metoda. Idealno rijesenje zadatka u toj fazi
pruzala bi metoda, koja bi toéno reproducirala pH suspenzije svakog tla bez
rarlike, Chinhydron metoda ne daje takovo rjeienje usliled raznih I mnogo-
brojnih pogresaka koje kod njene primjene nastupaju.



10

Pretpostavimo li da smo ispravnim radom iskljucili ili na minimum redu-
cirali razne pogreike koje su tipi¢ne za potenciomeirijsko odredivanje pH bez
pbzira na objekt istrazivanja, preostaje Cesta pojava nekonstantnosti poten-
cijala chinhydron elektrode u suspenzijama tla kao neizbjeziv izvor sistemat-
skih pogresaka. Ta nekonstantnost potencijala otituje se u obliku vremenski
promjenjivih pH vrijednosti: tokom mjerenja pH obiéno »raste¢, katkada
sopada« itd. (St. Kiihn —23—). U suspenzijama nekih tala promjene poten-
cijala elektrode toliko su brze, da mjerenje postaje nemoguce, jer se dobi-
vaju sasvim pogresni rezultati. Takav je slu¢aj kod tala ekstremno bogatih
zeljezom, (lateriti po istrazivanju H. Christensen-a i S. T. Jensen-a
—5—), kod sodnih tala (St. Kiihn i E. Scherf —24—) v. Sigmond —44)
i u opée kod tala koja imaju veci alkalitet od pH 8,5 (E. Biilmann i S. T.
Jensen —3—). Tumadenja uzroka te pojave nijesu identiéna: Prema E.
Biilmann-u (2) potencijal se mijenja uslijed razlititog djelovanja sastojaka
tla na ekvimolaran odnos chinona i hidrochinona — produkta disocijacije
chinhydrona. Prema St. Kiihn-u (23) uzrok promjene potencijala je »neka
tvar topiva u vodi¢, prema St. Kiihn-ui E, Scherf-u (24) sulazak natrija u
hidrochynon« u sodnim tlima, prema S. G. Heintze-u i E. M. Crowther-u
(11) spojevi mangana itd.

Chinhydron elektroda neupotfrebljiva je za mjerenje pH onih tala koja
prouzrokuju u razmaku od 10—16 sekundi nakon dodatka chinhydrona suspen-
ziji, vete pomicanje potencijala od 0,2 pH (13/II). U redim slutajevima pro-
mjene potencijala odnosno »pH« gotovo ne postoje. U takovim povoljnim
slutajevima promjene »pHe« iznose u prvih 90 sekundi tek nekoliko stotinki
(Janekovié —16—). Normalno su ipak promjene tolike, da se postavlja
pitanje vremena ocitanja potencijala, tj. koji je potencijal nakon dodatka
chinhydrona ispravan, ili barem najispravniji. I u ovom pitanju postoje vrlo
velika razmimoilazenja. E. Biilmann (2) preporutuje da se potencijal oti-
tava »odmah« nakon dodatka chinhydrona, a D. J. Hissink 1 Jae-van
de Spek (15), tek nakon zavrSene reakcije chinhydron/tlo. Veliki razmak
izmedu ta dva suprotna miSljenja, ispunjen je nizom preporuka raznih i
brojnih istraZiva¢a o najpovoljnijem momentu oc¢itanja potencijala elektrode.

Mijenjanjem uslova rada u preparativnoj fazi odredivanja pH tla,
dobivac¢emo od jedne te iste ograni¢ene plohe kao proizvodne jedinice u
poljoprivredi ili Sumarstvu, od istog genetskog horizonta ili pedogonet-
ski odnosno ekoloski interesantne mikrozone tla u prirodi, suspenzije ¢iji
pH moze varirati u dosta Sirokim granicama. Nadalje, upotrebom razli-
¢itih metoda odredivanja pH tla u analitickoj fazi, moZemo takoder
dobiti vrlo razli¢ite rezultate pH mjerenja istog uzorka tla. Ocitavanja
potencijala chinhydron elektrode u razli¢itim vremenskim razmaecima
nakon dodatka chinhydrona suspenziji, te upotreba raznih elektroda za
pH mjerenje (antimonova, staklena, vodikova) daju velike diferencije u
rezultatima mjerenja. (Eksperimentalni podaci —13—16—28).

Navedene ¢injenice izazvale su potrebu standardizacije uslova odre-
divanja pH tla, kako bi se rezultati mjerenja pojedinih instituta mogli
medusobno uporedivati. Za preparativhu fazu preporugen je od Il-ge
komisije Internacionalnog pedoloskog drustva slijedeéi postupak koji u
slobodnom prevodu glasi: za mjerenje nauénog karaktera dolazi u obzir
samo suspenzija tla. Uzorak tla za pripremu suspenzije treba osusiti na
uzduhu i istrazivanje provesti u 5to kracem roku. Suspenzija se prire-
duje u vodi odnosno normalnoj otopini KCl, u omjeru 1:2,5. Destilirana
voda za pripremu suspenzije treba da ima normalan sadrZaj CO: u od-
nosu na sadrzaj CO: atmosferskog-uzduha. (Groningen 1926 —40—).
Godine 1930 taj propis je dopunjen (13/II) fiksiranjem vremena koje je
potrebno za uspostavljanje pH balansa u suspenziji: »Nakon dodatka
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tekucine tlu, suspenzija se prije mjerenja mucka 1 minutu«. U laborato-
rijskom priru¢niku Saveza njemackih poljoprivr. ustanova (R. Thun
—36—) usvojen je citirani propis uz korekeciju vremena stajanja suspen-
zije prije mjerenja pH, za koje je odredeno 10 minuta. Taj propis od 1941
godine ostao je neizmijenjen i u drugom izdanju spom. priru¢nika od god.
1949 (37). Za analiticku fazu mjerenja pH tla preporuéeno je (13) da se
na 15 g tekuc¢ine dodaje 0,15 g chinhydrona i da se potencijal elektrode
o¢ita 1 minutu nakon dodatka chinhydrona. R. Thun (36) propisuje da
se na 100 cem tekuéine dodaje 0,4 g chinhydrona, a otitanje potencijala
da se vrsi 30 sekundi nakon dodatka chinhydrona suspenziji. Taj propis
zadrzan je i u drugom izdanju spomenutog priruénika (37).

Na pitanje: »Sta je zapravo pH tla«?, odgovor bi glasio: »pH tla je
velitina koju indicira stanje potencijala chinhydron-elektrode u suspen-
ziji tla 30 sekundi nakon dodatka 0,4 g chinhydrona na 100 cem suspen-
zije«. To je jasno samo skratena definicija, jer o¢ito je iz naprijed rele-
nog, da bi to¢na definicija morala zaprave obuhvatiti ¢itav propis pri-
prema suspenzije i mjerenja pH (37), i da bismo tek onda mogli reci:
... prema tom standardu za odredivanje, pH tla je...! — »Tlo« sa meto-
doloskog gledista odredivanja pH je suspenzija tla priredena prema stan-
dardiziranom postupku u vodi, normalnom KCI ili danas i u 1/10 nor-
malnoj otopini KCIl (37). Prema tome imamo od istog uzorka tla razne
objekte pH mjerenja koji daju »pH H.O«, »pH n-KCl« i »pH n/10 KCl«.
Mijenjanjem standarda odredivanja pH tla, mijenja se — naravno i de-
finicija »pH tla«. Prema tome, pH tla odreden po razlititim postupcima
nije izraz identi¢ne pojave i ako se oznatuje istim imenom.

Veli¢ina »pH tla« je konvencionalna i bitno razlicita od »pH vodenih
otopina kiselina, luzina i soli«. No usprkos svih poteSkoéa njegovog od-
redivanja i usprkos ¢injenici da pH suspenzija tla izraZen kao negativni
logaritam konec. H-iona, nije apsolutna kvantitativna mjera koncentracije
H-iona tla u prirodi, ta veli¢ina ipak u standardiziranim uslovima rada
indicira razlike koncentracije H-iona suspenzija razlic¢itih tala.

Interesantna je ¢injenica, da se uslovi odredivanja pH tla u literaturi
testo vrlo manjkavo navode, na 3to nam skreéu paZnju i najnoviji ra-
dovi. H. Kick, na pr. 1950 god. (21) napominje, da se éesto ne navodi niti
to, da li je pH odreden u H,O ili KCl suspenziji. Sigurno je, da se
upravo u manjkavoj analitickoj metodici i manjkavo oznaenim uslo-
vima rada nalazi jedan od glavnih uzroka Eesto velikih kontradikecija,
na koje nailazimo kod tretiranja problematike pH tla bilo kao fizioloZko-
ekoloskog faktora, bilo kao indikatora pedodinamike. Razumljivo je
stoga upozorenje G. W. Robinson-a: »Govorimo li o pH nekog tla,
samo u onom sluéaju moZemo steéi ispravnu predodZzbu o realnosti toga
pojma kada su nam uslovi mjegovog odredivanja toéno poznatie!

U vezi sa nesigurnom definicijom pH tla, mnogi istraZivaéi izritito
istitu da na toénost njegovog odredivanja ne treba stavljati prevelike
zahtjeve. Trénel (42) kaZe da obzirom na to da pH u tlu (podvuteno u
originalu) nije definiran i jer su granice rasta bilja $ire no 3to se to
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obi¢no smatra, chinhydron metoda u veéini slu¢ajeva zadovoljava. Prema
H. Kappen-u (18) to¢tnost odredivanja na 0,1 pH zadovoljava zahtjeve
koji se postavljaju kod istrazivanja tla. Veca toénost, veli Kappen,
potpuno je nepotrebna jer izmjereni pH u vecini sluéajeva ne pretstavlja
to¢nu reprodukciju stvarnog pH tla. E. Biilmann (2) veli da ve¢
uslijed komplicirane problematike uzimanja uzoraka tla nije opravdano
traziti vecu tocnost odredivanja (sa chinhydron elekirodom) od 0,1 pH.

Sa granicom to¢nosti od 0,1 pH koju sa izlozenog stanovista toleri-
raju spomenuti autori, mjerenju pH tla znatno se umanjuje karakter
kvantitativne metode ako se uzmu u obzir granice pogresaka koje su
dozvoljene kod kvantitativhog odredivanja raznih materija u kemijsko-
analiti¢koj praksi.

Potrebno je spomenuti da se kod obrade i primjene rezultata pH mjerenja
tla ¢esto ne uzima u obzir ¢injenica, da je kvantitativna oznaka pH, logari-
tamski broj (pH = —log. H'). »Malena« razlika od 0,1 pH znaé¢i promjenu
koncentracije H-iona za ¢itavih cca 25—30%, a +0,02 pH odgovara jos uvijek
razmjerno velikoj diferenciji od cca * 5% u kone. H-iona. Poveéanju koncen-
tracije H-iona za 100%, odgovara smanjenje pH od tek cca 0.3 pH. (Detaljnije:

W. Kordatzki —22— i primjedbe o danasnjem feoretskom gledanju na
pH kod G. Hagg —10—).

Prikazana problematika definicije pH tla i zahtjeva na tonost nje-
govog odredivanja, odnosi se u prvom redu na ispravnost rezultata.
Vrlo velik broj sistematskih pogreSaka u preparativnoj i analititkoj fazi
izaziva trajan pomak rezultata (srednje vrijednosti »M«) na + ili —
stranu. Poseban problem pretstavlja pitanje preciznosti mjerenja
pH tla, tj. veli¢ine otstupanja paralelnih mjerenja od srednje vrijedno-
sti rezultata (od »M«). Zahtjevi koje postavljamo u pogledu preciznosti
rezultata mjerenja pH tla moraju se otito mijenjati prema tome, u koju
se svrhu odreduje pH. Postoji bitna razlika, Zelimo - 1li odrediti
faktiéni pH tla ili samo relativne diferencije pH pojedinih uzoraka ili
suspenzija istog uzorka. Ako, na primjer, istrazujemo utjecaj raznih
faktora preparativne i analiticke faze na rezultat mjerenja pH tla.
pitanje preciznosti mjerenja postaje bitno vaZan problem. Kod takovih
istrazivanja svrha ¢e biti postignuta tek onda ako su mjerenja toliko
precizna da mogu reproducirati i one najmanje relativne razlike pH tla,
koje nas jo$ zanimaju. Mjerenja sa precizno$¢éu od na primjer +0,02 pH,
dacte svakako mnogo jasniju sliku o recimo utjecaju stajanja suspenzija
prije mjerenja na rezultat pH, nego mjerenja izvedena sa preciznoséu
od *0,1 pH. Vrijednost dobivenih rezultata neée u tom sluéaju niti naj-
manje umanjivati eventualna éinjenica, da je pH uzorka tla od koga smo
priredivali suspenzije neispravan uslijed — recimo — pogreike kod uzi-
manja uzorka na terenu i da manje ili viSe otstupa od stvarnoga pH
objekta od koga je uzorak uzet. Nas u spomenutom slufaju zanima
utjecaj vremena stajanja suspenzija na pomak pH suspenzije, a ne odre-
divanje stvarnog pH nekog horizonta, plohe tla i sliéno.

Medutim, i u standardiziranim uslovima rada preciznost mjerenja
pH tla chinhydron elektrodom je vrlo malena. To je opée poznata Cinje-
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nica i karakteristi¢na pojava za tu metodu. U pravilu, chinchydron
elektroda ne daje u suspenzijama tla ni pribliZzno onako precizna mje-
renja pH kao u otopinama stabilne reakcije (tzv. pufer-otopinama). Dok
u takovim otopinama preciznost odgovara osjetljivosti aparature i iznosi,
na pr., kod dobrih potenciometara +0,02 pH, paralelna mjerenja pH sus-
penzija tla redovito pokazuju viSestruko vece otstupanje. Rijedak sluéaj
vanredno preciznih pH mjerenja pretstavljaju dokazne analize E. Biil-
mann-a i S.T. Jensen-a (—3— strana 247, tabela II) o reproduk-
tivnosti pH sa chinhydron-elektrodom. Te analize u 10 paralelnih mje-
renja (na 3 uzorka tla) pokazuju diferencije od samo 0,01-—0,03 pH. Me-
dutim, rezultati mnogih kasnijih istrazivanja koja su proveli razni istra-
zivaéi, pobudila su opravdanu sumnju u ispravnost zakljutaka Biil-
mann-a i Jensen-a da chinhydron elektroda moZe odli¢no repro-
ducirati pH tla. StaviSe, u istoj radnji spomenutih autora rezultati o
istrazivanju utjecaja suSenja uzoraka na promjene pH (tabela VII), po-
kazuju znatna otstupanja paralelnih mjerenja koja su vriena u tri pa-
ralele. Otstupanja iznose kod vlaZznih uzoraka do maximalno 0,22 pH, a
kod suhih uzoraka do pH 0,11!! Danas postoji opéenito misljenje da je
usljed svojstva samoga.tla i velikoga broja pogreSaka koje se javljaju u
toku analize, tlo razmjerno nepodesan objekt za chinhydron metodu, i
da stoga precizna odredivanja pH tla tom metodom uopée nisu moguéa.
O aktuelnosti problema ima podataka i u najnovijoj literaturi. P.
Schachtschabel 1941 god. (33) kaZe: »QOdredivanje pH tla vrSi se”
u Njemat¢koj u suspenziji u KCl. Paralelna istrazivanja su ipak pokazala
da se pH vrijednosti manje ili vise medusobno razlikuju«. Razlike koje
autor navodi iz vlastitih istraZivanja iznose i nekoliko desetinka pH (do
max. 0,5 pH). H. Kick 1950 god. (21 — strana 300) veli: »Kod svih
mjerenja koja se sa chinhydron elektrodom vrde u adsorptivno aktivnim
sistemima, moraju se oprezno tretirati razlike od samo nekoliko dese-
tinki pH, naroéito u podruéju neutralne totke, jer veéinom spadaju u
podruéje pogreSke analititke metode (»weil sie meist in den Fehlerbe-
reich der Messmethode fallen«).

Kod odredivanja pH tla susreéemo dakle dvije karakteristitne po-
greske: grupu neizbjeZnih sistematskih pogreSaka koje onemoguéuju da
se posve totno izmjeri pH tla u prirodi i grupu sluéajnih pogreSaka, koje
su uzrok maloj preciznosti mjerenja sa chinhydron elektrodom. Malenu
toénost odredivanja pH tla chinhydron elektrodom uslovliavaiu nedo-
valjna ispravnost rezultata i mala preciznost mjerenja.

Izlozena zamriena problematika odredivanja pH tla, dosla je u svoj
svojoj cjelini do izraZaja kod istraZivanja tla pokusnog dobra Srednje
poljoprivredne Skole u KriZevcima (17), gdje je pH tla tretiran kao
indikator nehomogenosti. Prva mjerenja pokazala su neocekivane i ne-
pravilne oscilacije pH tla na terenu u razmacima od 20 m. Znatne razlike
su se pokazale i na takovim dijelovima oranice koji su po svim vanjskim
znakovima izgledali potpunoma jednoliéni. Na pr., gornji rub parcele
»C VII« pokazao ie u razmacima od 20 m ovakove razlike pH/KCI:
4,55 /5,06 /4,19 / 4,20 /4,39 / 4,43 / 4,27 / 4,45 / 4,16 / 5,24 [ 4,19 / 4,24 / 4,05
/ 4,74 / 4,62. Kako nasa pedologka literatura takove pojave na na$im
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tlima uopée ne spominje, postavljeno je razumljivo pitanje realnosti
dobivenih rezultata. U kojoj mjeri su dobiveni rezultati realna slika ne-
homogenosti tla, a u kolikoj mjeri posljedica eventualno netoénog mije-
renja? Uzorei tla za ova prva istraZivanja bili su vadeni zimi 1943 god.
u vrlo vlaZnom stanju, nakon ¢ega je slijedilo dugotrajno suSenje u ne-
loZzenoj prostoriji. Pretpostavljeno je da je moguée nejednoli¢no i sporo
sufenje uzoraka tla izazvalo nejednake promjene pH. Nadalje, pretpo-
stavljeno je, da je mala preciznost mjerenja pH sa chinhydron elektro-
dom uzrok dobivenim diferencijama. Jer su ta prva odredivanja pH
vriena prema opéenito uvedenom obiéaju u pedoanaliti¢koj praksi bez
kontrolnih mjerenia, nije bilo moguée zakljuéiti radi 1i se o sistematskim
ili sluéajnim pogreSkama i kolike su pogreske.

Dok su pojmovi =zispravnoste i1 spreciznost« u klasiénim primjerima na
kojima su obradeni (30) neovisni, u ovom slu¢aju odgovor nije bio tako jedno-
stavan. Uzrok malene preciznosti mjerenja moZe ovdje biti malena preciznost
rada same chinhydron-elektrode, dakle u analitickoj fazi odredivanja pH,
ali moze potjecati i iz preparativne faze. Ako u preparativnoj fazi dode do
razlidito velikih sistematskih pogreSaka pH pojedinih suspenzija, ispolji¢e se
to u analitickoj fazi mjerenja kao »malena preciznost mjerenjac« i u onom
sluéaju kada je rad u analitickoj fazi idealno precizan. Mi nailazimo ovdje
na osebujan i interesantan slucaj sa gledi§ta analificke prakse. Svaka suspen-
zija priredena od istog uzorka tla pretstavlja u stanovito] mjeri »individu-
alan« objekt pH mjerenja. Suspenzije priredene od istog uzorka tla, ne moraju
imati isti pH. Buduéi da nije moguce sa chinhydron elekfrodom izvrsiti vise
od jednog mjerenja pH iste suspenzije tla, ne moZe se ovdje govoriti o pre-
ciznosti mjerenja u pravom smislu te rije¢i. Principjelno samo u onim sluéa-
jevima kada bi se gotova suspenzija razdijelila na viSe dijelova i svakom odre-
dio pH, moglo bi se govoriti o preciznosti mjerenja koja u klasiénom shva-
¢éanju toga poima (30) ovisi samo o slufajnim pogreikama. Tada bi i kontrola
preciznosti mjerenja chinhydron elekirode, kao i kontrola ispravnosti rada
u preparativnoj fazi bile vrlo jednostavne. To je moguée provesti kod homo-
genih otopina koje se mogu podijeliti u veéi broj identiénih dijelova. Po-
navljanjem mjerenja pH pojedinih dijelova iste otopine lako je dobiti kvan-
titativan uvid u preciznost analiticke metode odredivanja pH. Kod suspen-
zija tla nije moguce izvrsiti takovo dijeljenje koje bi svakom dijelu suspenzije
osiguralo posve jednak teksturni sastav koji je u ovom sluéaju jedan od
uslova pH suspenzije. Kod odredivanja pH suspenzije tla preciznost mjerenja
ovisi o sluéajnim pogreskama u analitiékoj fazi ali i o sistematskim pogreika-
ma u preparativnoj fazi odredivanja pH tla. Ta émjemca znatno oteZzava rje-
Senje postavljenog pitanja.

Da bi se moglo odgovoriti na pitanje o realnosti izmjerenih razlika
PH tla u malim razmacima na terenu, bilo je potrebno istraZiti utjecaj
izvora pogreSaka koje se i u standardiziranim uslovima rada sakrivaju
u preparativnoj i analitickoj fazi odredivanja pH tla. U ovoj radnji
obradeni su rezultati o utjecaju nekih pogre$aka u preparativnoj fazi
mjerenja pH tla.

Kao objekt istrazivanja prvobitno su bila postavljena dva pitanja:

1) Kolike su promjene pH uslijed suSenja uzoraka tla?

2) Da 1li vrijeme stajanja suspenzija utjefe na' preciznost mje-
renja pH?
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Tokom rjeSavanja spomenutih pitanja pojavila su se jo§ dva daljnja
problema:

3) Da li nehomogenost sitnog tla prouzrokuje malenu preciznost
mjerenja pH chinhydron elektrodom i moZe li se rutnim mijesanjem
sitnog tla uopce posti¢i potrebna homogenost uzorka tla?

4) Kolike su diferencije pH u pojedinim dijelovima neusitnjenog
uzorka tla?

Utjecaj suSenja uzoraka na pH je jedini problem koji se u literaturi
narocito istiCe u wvezi sa prepariranjem uzoraka tla za odredivanje aciditeta.
Ostale operacije u toku pripreme uzorka, usitnjavanje, prosijavanje-i homo-
geniziranje sitnog tla ne tretiraju se u vezi sa odredivanjem aciditeta. Taj pro-
blem je skinut sa dnevnog reda donoSenjem opéih uputa za pripremu uzorka
za kemijsku analizu tla, kojima je osnovna tendencija postizavanje dobrog
prosjecnog uzorka. Detaljne upute u tom pogledu daje K. K. Gedroic (7).
Gedroic navodi i rezultate mehanitke analize tla iz kojih je wvidljivo
kako znatan utjecaj na ishod mehanicke analize ima naéin na koji se iz éitavog
usitnjenog 1 prosijanog uzorka uzima odvaga za mehanicku analizu. Za
pojedine sluc¢ajeve, na primjer kompletnu kemijsku analizu tla, preporu-
¢uje autor narodito pazljiv postupak za uzimanje odvage te izridito kaze
(strana 11): =»Iz ¢itave razmjerno znatne koli¢ine uzorka nemoguce je uzeti
odvagu koja bi stvarno odgovarala prosjetnom sastavu uzorkax. U prin-
cipu se sve operacije koje navodi autor svode na temeljito mijesanje
sitnog tla (ruéno), zatim po potrebi odvajanje manjih uzoraka, njihovo po-
novno usitnjavanje i prosijavanje kroz finija sita, te uzimanje odvage
sa vise mjesta uzorka razastrtogs u fankom sloju na ¢&istom papiru. To
su princini rada koji se opcenito primjenjuju u kemijsko-laboratorijskoj
analiticko] praksi kod pripreme krutih materija za analizu. Delaljne upute
daje i H. Neubauer (29). One su ovdje interesanine utoliko, Sto predvi-
daju naknadno ru¢no mijesanje sitnog tla dobivenog mehanicékim drobljenjem
i sijanjem mlinom poznate konstrukeije po Kertscher-u (princip mlina
na kugle), te uzimanje odvage za analizu iz »vise mijesta uzorka tla raza-
strtog u tankom slojuc. Neubauer smatra tu operaciju neophodno po-
trebnom za dobivanje dobre prosjetne odvage za odredivanje fizioloski
aktivnih P:0s i K.0O. Inace su propisi u literaturi vrlo kratki. Dobiva se utisak
da se preporuéeno narotito pazljivo homogeniziranje, jate usitnjavanje uzorka
itd., naro¢ito odnosi na one kemijske analize tla od kojih se trazi velika
tocnost ili za koje se uzima u posao posve malena koli¢ina uzorka. U nasoj
praksi uveden je za pripremu uzorka tla za analizu nesto jednostavniji postu-
pak no sto ga navodi Gedroic: Sitno tlo dobiveno kroz sito od 2 mm po-
stupkom koji opisuje Gedroic, dobro se izmijeSa (rufno mijesanje) i
spremi. Ukoliko je potresanjem uzorak postao nehomogen formiranjem slo-
jeva od cestica raznog disperziteta, uzorak se prije uzimanja odvage
za analizu mora ponovno presuti u porculansku zdjelicu i dobro izmijeSati.
(M. Grac¢anin —9—). To je postupak koji se opcenito primjenjuje u pedo-
loskim laboratorijima i kod nas i u inozemstvu. Ima sluéajeva da se kod
uputa za pripremu uzorka tla za analizu i u ozbiljnim djelima homogenizi-
ranje uzorka tla u opée ne spominje (na primjer P. Vageler —39).

Kao uzrok razlika pH pojedinih suspenzija priredenih od istog uzorka
tla po standardiziranom postupku, dolazi u obzir na osnovu naprijed izloZe-
nih podataka iz literature jo$ jedino-»vrijeme« potrebno za uspostavu pH
balansa. Tu bi eventualno nejednako brzo ovlaZivanje svih dijelova suhog tla
(zraéni mjehuri} moglo imati utjecaja na brzinu uspostavljanja pH balansa
sistema tlo/teku¢ina. Muckanjem suspenzije to se nastoji otkloniti. Nadalje,
svakako dolazi do diferencija u temperaturi pojedinih suspenzija, ali i ta se
pogrefka prilikom odredivanja pH otklanja mjerenjem temperature svake
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suspenzije i potrebnom korekcijom rezultata. Na osnovu mnogobrojnih istra-
Zivanja u citiranoj literaturi, oc¢ito je da u standardiziranim uslovima rada
ostali faktori pH balansa ne mogu izazvati prakti¢ki zamijetljive diferencije
pH pojedinih suspenzija. (Omjer tlo/tekuc¢ina, sadrzaj CO: u tekuéini, ev.
neznatne diferencije u koncentraciji KCl, sedimentacija suspenzije prilikom
mjerenja pH).

F.Schachtschabel (33) je ispitivao uzroke neslaganja paralelnih
mjerenja pH suspenzija tla i zakljufio da vrijeme stajanja suspenzije utjece
na preciznost odredivanja pH tla. Prema autorovim rezultatima, pH paralel-
nih suspenzija bolje se slaZe ako suspenzije stoje preko noéi. Jer autor daje
rezultate samo na jednu decimalu pH. citirana radnja ne daje jasan odgovor
na ovdje postavljeno pitanje.

Vlastita istraZivanja

Pedoloske karakteristike podru¢ja u kome su vadeni uzorci tla za
ova istrazivanja, opisao je D. Brege$§ (4). Svi uzorci tla potjetu iz po-
vriinskog sloja 0—20 cm. Po teksturnoj gradi, prema klasifikacionoj
Semi predloZzenoj od M. Graé¢anina (8), radi se o uzorcima slabo
koloidalne ilovaée, do umjereno koloidalne glinaste ilovate. Drugo spo-
menuti uzorei potjeéu sa livade »Cret« (brojevi od 3901 do 4386). Sadrzaj
humusa u istraZivanim uzorcima iznosio je cca 2%.

Metodika — Citav uzorak tla usitnjen je i prosijan kroz sito sa okru-
glim rupicama 2 mm. Sitno tlo je rukom veoma paZljivo izmijeSano
Priprema suspenzije u normalnom KCIl i mjerenje pH vrieno je prema
propisu koji navodi R. Thun (36). Prilikom mjerenja pH chinhydron
elektrodom, suspenzije su mijefane motornom mjeSalicom. Taj postupak
povecava preciznost i brzinu mjerenja (16). Aparatura: Lautenschlidger
Prizisionsjonometer, osjetljivost * 0,005 pH, elektrodni sistem — chin-
hydron/zasiéena kalomel elekfroda, chinhydron Merck n. a., korekcije
potencijala elektrodnog sistema sa standardnom otopinom po Vei-
bel-u.

1) Kolike su promjene pH uslijed suSenja uzoraka tla

Na pojedinim partijama uzoraka istraZeno je kakove razlike pH po-
stoje izmedu »svjeZeg uzorka«, »polusvjezeg uzorka« i »suhog uzorkac.
Oznaka »svjeZ« odnosi se na uzorak u kome je pH odreden u roku, od
cca 2—3 sata nakon uzimanja na terenu. Uzorak je odmah nakon va-
denja preneSen u laboratorij, usitnjen, prosijan, sitno tlo homogenizi-
rano, odmah vlaZno odvagnuto i u suspenziji KCl odreden pH. Oznaka
»polusvjeZ« uzorak odnosi se na sitno tlo koje je nakon uzimanja odvage
u svjeZzem stanju, razastrto lezalo 24 sata na suSenju u prozraénoj prosto-
riji kod normalne temperature. Oznaka »suh« odnosi se na sitno tlo koje
je nakon gore opisanih operacija na uzduhu posve osu$eno i u suhom
stanju spremljeno u prozraénom suhom spremiStu (u papirnatoj vreéici)
za daljnje istraZivanje. Postotak vlage nije odredivan pa su gornje ozna-
lze posvema subjektivne. Tako su, na pr., »polusvijezi uzorci« bili nakon
74 sata suSenja na izgled tek neznatno suhlji od »svjezih« uzoraka. Jer
je u vrijeme vadenja uzoraka vladala jaka suSa i Zega, to su i »svjeZi«
uzorei bili toliko suhi da su se mogli bez narocite poteSkote prosijavati
kroz sito od 2 mm. Dobiveni rezultati prikazani su u tabelama I, II i III.

A
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ejajnyej Joyssewns-oupassudoljog 1opey — g

Tabela 1
| | |
Broj | 354 | 356 | 358 | 360 ‘ 362 | 364 | 366 | 368 | 370 | 372 | 374 | 376 | 378 | 380 | 382 | 384 | 386 | 388
Jl 527! 476/ 5,19 5,48! 574 621 5,01 4,61! 480 541| 494 405| 410 421 426 490| 493 5,14
I1. 528 470| 496 5.53] 560 592| 4,85 4,55 | 474| 531 478 403| 409| 4,15, 423| 441| 483| 503
I11. 516, 4,57| 489| 515| 535| 558 477 4,54l 463| 500 4,72 4,04| 405| 401 4,05| 469| 471| 488
V. -0,11| -0,19| -0,30 -f‘.3::"|i -0,39 | -0,63] -024 —'1.{)7l -0,17, -0,32| -0,22| -0,01| -005| -0,20| -0,21| -0,21 | -0,21| -0,36
Razlika susenjem do — 0,63 pH
I. pH — svjezi uzorak 24, VII. 1944.
II. pH — polusvjezi uzorak 25. VII. 1944.
1II. pH — suh uzorak 27. TI. 1945.
IV. pH — promjena od 24. VII. 1944. do 27. II. 1945.
Tabela 11
Broj 355 357 | 359 | 3ul 363 | 365 | 367 | 369 I 371 373 30| 37T | 379 | 381 383 | 385 | 367 | 389
| e |
I. 528 478 534 546| 559! 5093| 504| 453 4,86| 517 514 | 4,26| 432| 4,21 447| 4,69 4,69| 4,90
1. 532| 461| 519 552! 538| 583 493| 446| 476| 503| 494 421| 4,33| 4,17| 4,37| 4,68| 4,55| 4,77
Razlika |4+0,06 | -0,17| -0,15 -I—U,DB[ -0,21| -0,10| -0,16 —0,07‘ -0,10{ -0,14| -0,20| -0,05 [+0,01 | -0,04 | -0,10 -{),0]Ii -0,14 | -0,13

I

pH — svjezi uzorak 24. VII. 1944,
II. pH — polusvjezi uzorak 25. VII. 1944,

Razlika suSenjem

: - 0,06 do — 0,20 pH

L1
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Tabela ITI
Broj 390 362 394 . 396 398 400 402 | 404
svieXi uzorak | 4,72 4.62 3 4,66 5 4,48 | 4,96 ‘ 4,20 4,66
27. VIl 1934 [ 474" L R A L DR 49| 4,30 ot 35;| 4,04 4’95| s,18 1 | 467 4,06
: ' 38, AT s |__" ‘ f
sufl uzorak 458 | 447 437 .., 4,34 4,30 4,81 | 4,12 | 435
4 _ 447 437 [ nl? 171 61 ;
o7. 1. 1945 | 430 M| 41 T i e e R B P e
Razlika —0,04 | - 0,04 — 0,25 | — L 15 ! — (08 -0,14 | —007 — 0,31
Broj 406 | 408 J 410 | 412 | 414 | 416 | 418 | 420
|
svijefi uzorak | 4,62 4,20 4,33 4 63 449 .| 4 dd 4, 5)
o7, Vi, 194 | a6t ¥ | 420 4% | 435 4% | 466 407 | 450 40 | 435 44| 4.93‘
- i
i | | |
suh uzoraic 4,53 | 4,11 4,25 457 4,47 4,26 4.74 440
4 | : 57 43 | it g
g7. 11 1915 | 451 22 au ¥4 4T | 57 45T 43 48| g ”E'I 473 BT | 450 450
i | i
Blaztitn o —ogoed Sid ‘ —007 | —010 | —co01 | —o006 | —0a0 | 006
Broj 422 | 124 ‘ 426 | 428 | 430 | 432 | 434 | 436
| | |
svjeii uzorak | 4,48 4, [6 4,84 4,21 | 4,32 | 4,35 4,77 ‘ 4,20
27 i28.vir 1048 | 429 14 415 410 4mo 53| 4oy 42| 43 42| (35 % i.’)‘ am 41T oy 42
suh nzorak 4,42 412 4,64 _| 4,18 4,25 4,31 | 4,62 | 4,13
3 Ly 4,6 4,18 | ' 5 y | 462 B2 gs
o7. 1. 1955 |42 %) 012512 e 4| 18 18| 455 0B 430 40| g $92| gpg B
Razlika | —007 | —o004 | —018 | —0,03 | —0,07 | ~0,05 | —015 | —008
Broj 438 | 410 | 442 a6 | w8 | 450 | 452 | 454
svinz meorak | 4,06, /461 488 |52 412 425, 406 |43
28.120. VIl 1044 | 417 * 1ﬁ| 4,65 4,034 g gy V88| 505 024 | 4yp B 05 46| Uﬁ| 43243
Sl orale ] 414 A58 Aaas o lass 4,09 4,10 4,36 | 426
; : . { ; ;
o7 1L 1045 | 414 S| 457 498 | 4rg 4T3 | 4p3 32| 5 411 | g1 4| 405 45 | 428 44
Razlika — 0,02 | — 0,07 [' — 015 [ — 0,02 ‘ — 0,0 | — 0,06 ‘ -+ 0,20 I — 0,06
Broj 456 458 460 462 ‘ 464 468 474 476
sviefi uzorak | 4,27 4,81 4,20 4,13 4,81 4,57 4,34 4,24
oo ons | 422 52 418 419 | 410 10| 413 V13| g BB | 450 8| g 4| 4o5 42
|
sith uzorak 4,24 4,63 4,17 4,01 4,66 4,32 4,29
' : 4,02 4 o s | 432 o | b
27. . 1985 | 428 4% 463 403 | 413 M0 [ 404 402 | 4G5 40 a5t 42| 3 43 | o 428
Razlika | —oor | Zoms | —o6e | —oms ‘ —0,15 l —006 | 000 | 4004
Broj 478 480 482 486 488 490 492 456
svjeii uzorak | 5,30 4,27 4,38 4,00 458  _ | 442 4,16 4.30
9.110. VIIL 1944 | 521 %28 | 4128 428 | 4 g0 440 399 399 | 1 40V gy BI2| g 10| 40n 1
suh wzorak | 5,06 4,20 4,32 3,93 4.44 4,26 4,03
5 42 4 3,04 4,21
7. 11, 1945 | 508 0% | 42342 | 431 43| 305 3% | 445 44| 420 404 403 429 2 42
Razlika | —021 | —007 | —000 | —0,05 | —0415 | —0,15 | —o012 | —o07
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Broj 498 300 502 a04 56 | 510 | 512 514
sviesl uzorsle: | 4,14 4,10 453|508 |4a 3,09 4,60 4,38
9.110. VIIL 1944 f 4,14 ° % H| 4,18 418 454 4'°3i 5,02 203 | 430 471 3,96 ° ST g 100 440 o
suh uzorak 4,07 4,12 4,40 | 4,76 4‘24 | 3,90 4.64 4,41
4.0 ! : | | S| :
o7. . 1945 | 4,05 %% qu * ) 407 298] 428 V77| 420 42| 500 9| 455 40| 400 44
Raztika | — o008 [ —o07 ‘ 005 | —026 | —008 | +002 | —006 | +00l
Broj 520 | 522 | s | 528 | 530 | 53z | s34 | 536
svien uzorak | 420 , | 474 |es2, 413, (455, |46, |e7a, | 464
10. vin, 1044 | 410 % 20' 473 V74| 4,83&4’3' | 1a | 455 433 461 4% | 476 4’7“'| 463 403
suh uzorak | 4,21 471 4,70 ‘ 4,11 | 4,40 | 461 | 463, .| 454
4,19 7 ’ ; ' | f3 i
2. u 1o |48 [a73 T2 4&5“*3 411“‘ 48 988 | 4 g0 450 4.m4°3|4.53"‘53
S —_— I - '_
Razlika | —oo ‘ —002 | —0,14 ‘ — 0,03 007 | —o01 | —o0,12 ‘ — 0,10

Pojedinaéne rezultate u tabelama I i IT treba prihvacati sa rezer-
vom. Ta mjerenja vrSena su na uobi¢ajeni nacin i rezultati su optere-
¢eni naprijed spomenutom malenom precizno3¢u mjerenja koja veé sama
po sebi prouzrokuje razlike od jedne do dvije desetinke pH. (podati u
toé. 2, tabela IV i V).

Vrlo su precizni i radi toga naro¢ito interesantni rezultati u tabeli
III, koji su dobiveni poboljfanom metodom rada (preciznost = 0,02 pH).

U cjelini rezultati u sve tri tabele pokazuju opéu tendenciju pove-
¢anja kiselosti i snizavanja pH uzoraka tla tokom sulenja. Rezultati u
tabelama I i IT ukazuju na interesantnu ¢injenicu, da te promjene na-
staju i kod djelomiénog prosu$ivanja uzoraka tla. Razlike
izmedu »svjeZihe i »polusvjeZzih uzoraka« nakon 24 sata suSenja (tabela
II) iznose do ceca 0,2 pH, u prosjeku oko 0,1 pH. Ta ¢injenica upucuje na
to da je za toéna mjerenja potrebno da stepen vlaZnosti uzorka bude Sto
bolje definiran. Za takova mjerenja dolazi u obzir samo tzv. »zrako-suh
uzorak tla«, jer svaka druga oznaka, kao svjeZ, prirodno-vlazan, polu-
svjeZ i slitno, ne posjeduje nikakav objektivni kriterij. Razlike izmedu
svjezih i na uzduhu osu8enih uzoraka tla, iznosile su u jednoj seriji od
18 uzoraka (Tabela I) prosje¢no 0,2 pH sa razlikama 0d 0,01 do 0,39 pH i u
Jednom sluéaju do 0,63 pH, a u drugoj seriji od 67 uzoraka (Tabela III)
prosjecno 0,1 pH sa diferencijama od 0,00 do 0,31 pH i u jednom slucaju
od 0,92 pH.

2) Da li vrijeme stajanja suspenzija utjete
na preciznost mjerenja pH?

Provedeno je orijentaciono istrazivanje analogno Schachtscha-
belovim istrazivanjima (33). Rezultat je prikazan u tabeli IV.

'
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Tabela IV
Uzorak Vrijeme max.

br. | stajanja susp. 4 b ‘ ¢ [ atht M.
102 cca 17 sati 39 | 39 3,96 0,01 3,96
cca 30 min. 3,99 398 |, 396 0,03 3,98

104 cea 17 sati | 479 476 | 477 0,03 ‘ 4,77
cca 30 min. | 4,72 472 | 476 0,04 473

106 cea 17 sati | 5,27 528 5,23 0,05 5,26
cca 30 min. | 5,32 : 5,27 ‘ 5,25 0,07 5,28

0 cea 17 sati | 525 | 589 ‘ 518 007 | 521
| ccas0omin. . | 525 | 512 | 5%2 | 013 | 52

Rezultati pokazuju tendenciju boljeg slaganja paralelnih mjerenja
kod suspenzija koje su stajale preko noé¢i. I ovdje je dosla do izraZaja
karakteristiéna pojava iznenadnog neslaganja nekih paralelnih mjere-
nja (uzorak 108). Za dobivanje jasne slike i donoSenje konatnog zakljutka.
u vezi sa postavljenim pitanjem, bila bi oéito potrebna opseZna istrazi-
vanja sa velikim brojem uzoraka. Ali i ovo orijentaciono istrazivanje
ve¢ jasno ukazuje na opravdanost sumnje, da dulje stajanje suspenzija
ne rjeSsava problem male preciznosti pH mjerenja chinhydron elektro-
dom. Obzirom na vrlo veliku paZnju kod pripreme uzoraka i mjerenja
prikazanih u tabeli IV, nije vidljiv razlog zasto bi najednom uzorci 106
i narotito 108 pokazali manje precizne rezultate od ostala dva uzorka.

Tipi¢na neebjasnjiva otstupanja pojedinih paralelnih mjerenja utvr-
dena su prilikom ovih istraZivanja u viSe navrata kod takovih serija
uzoraka koje su bile istraZene sa najvetom mogucéom paznjom. To je ne
samo potvrdilo poznate podatke iz literature, nego uévrstilo utisak da
chinhydron elektroda zaista nije pouzdana u reprodukeciji pH tla. Na
primjer, utvrdeno je da se preciznost mjerenja iako povetava ako se
mjerenja vrSe uz mijeSanje suspenzije tla. (16). Najpazljivije istrazene
kontrolne serije mjerenja uz mijeSanje suspenzije malom motornom mje-
Salicom pokazale su veéu preciznost mjerenja, ali rezultati su bez vid-
ljivih razloga pokazivali iznenadno, ve¢e ili manje neslaganje paralel-
nih mjerenja. Spomenuti rezultati prikazani su u tabeli V.

Tabela V
Broj T O+ IIE- |3V 8 Max. dif. pH ' M
[ |
26 516 | 5,20 ‘ 526 | 517 | 520 526 — 5,16 = 0,10 5,20
144 6,30 i 6,31 | 626 | 6,28 | 628 631 — 6,26 = 0,05 6,29
126 481 | 483 | 484 | 481 | 483 4,84 — 4,81 = 0,03 482
136 4,18 | 4,21 ! 415 | 4,14 | 414 | 421 — 414 = 0,07 4,16

Kod kontrole ispravnosti aparature pomo¢u standardne otopine,
paralelna mijerenja su se poklapala uvijek i pésve sigurno u granici
osjetljivosti aparata, tj. sa = 0,005 pH. Usporedi li se ta preciznost mje-
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renja sa rezultatima prikazanim u tabeli IV 1 V vidi se zaista wvelika’
razlika u reprodukciji pH koju daje ista elektroda u standardnoj otopint
elektrolita i u suspenzijama tla.

3) Da li nehomogenost sitnog tla prouzrokuje malenu preciznost mjerenja
pH chinhydron elektrodom i moZze li se ru¢nim mijeSanjem sitnog tla
uopce postiéi potrebna homogenost uzorka?

1z naprijed navedenih razloga, nehomogenost uzorka tla nije ubpce
uzeta u razmatranje kao vjerovatni razlog male preciznosti mjerenja.
To je tim vife razumljivo ako se uzme u obzir da je upravo kod ovih
istraZivanja dobrom mijeSanju sitnog tla nakon sijanja kroz sito od
9 mm posveéena narotita paznja, mnogo veta nego je to inace obitaj.
Da ipak i najpaZljivije ruéno mijeSanje sitnog tla ne daje uvijek dovoljno
homogen uzorak, utvrdeno je indirekinim putem.

U svrhu kontrole ispravnosti rezultata prvih pH mjerenja uzoraka
sa parcele »C-VII« (rezultati prikazani naprijed) uzeti su ponovo uzorci
sa ¢itave parcele i pH je odreden odmah u prirodno-vlaznim uzorcima.
Uzorci su vadeni ljeti, od 26-VII do 9-VIIT 1944 god., po velikoj Zegi.
Mjerenje pH izvr$eno je u roku od 2—3 sata nakon vadenja uzoraka na
terenu. Usljed jake Zege neposredna povrSina tla bila je sasvim suha,
te su se u jednom uzorku redovito nalazili posve suhi agregati tla uz
vlaine agregate iz dubljeg sloja. Prije toga provedena orjentaciona
istrazivanja ukazivala su na moguénost da i neznatne razlike vlaZnosti
uzoraka izazivaju promjene pH. Zato su sada kod pripreme spomenutih
uzoraka prije drobljenja i prosijavanja narotito pazljivo rukom iz-
mrvljeni vlazni i suhi agregati, dok je ¢itava masa tla izgledala jednako
vlazna. Znatna razlika u boji suhljih i vlaznijih agregata sluZila je kao
indikator homogenosti. Slijedilo je daljnje usitnjavanje u tarioniku, pro-
sijavanje kroz sito i narotito temeljito mijeSanje sitnog tla. PoSto se u
sitnom tlu nalazilo suhljih i vlaZnijih mrvica, kod odvage se pazilo da
se potrebna koli¢ina tla za suspenziju ne uzme sa jednog mjesta citavog '
uzorka, nego po mogucnosti sa viSe mjesta.

Rezultati su prikazani u tabeli VL.

Tabela VI
Broj| 390 \ 301 302 393 394 395 396 397
pi 4,72 474 4,64 462 462 461 4,45] 4,44 4,66 4,65 'I,é}ji;,én_s 4,48) 4,50/4,48/4,50
Broj| 398 | 300 400 401 402 403 404 | 405

PH |4,39 4,39, 4,21]4,16 4,94 4,96 4,69] 470| 4,20| 4,18| 4,23| 4,24/ 4,66 4,674,27|4,25
Broj| 406 407 1408 409 | 410 411 412 413

pH |4,62 461 463465 420 4,20 4,50 4,50 4,33] 4,35| 4,59] 4,50/ 4,68| 4.664,61/4.61

Broj| 414 | 415 | a6 | 417 | 418 | a9 | 420 | 4
pH | 4,50 4,50, 4,60]4,56 4,33 |

4,36/ 4,50] 4,43 4,92 4,94 4,45| 4,46 4,56 4,56/4,45/4,48
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Broj 422 423 | 424 425 426 | 427 428 | 429

PH |48 450441443 4,16 4,10] 4,22 4,24 4,84 4,82 4,64 4,63 4,21] 4214,204,19

| 431 | 432 | 433 | 434 | 435 | 436 | 437
PH |4,32432 4,34/4,37 4,35 435438 4,45 4,78 478 4,78 478,420 4,224,1914.22
Broj| 438 | 439 | 440 | a4 | 4e2 | a3 | a4 | w5

Broj 430

pH |4,16/ 4,17 4,33 4,36| 4,62 4,65 4,58 4,61| 4,88] 4,88, 4,85/ 4,86 5,22 5.255.25[5.19
Broj| 446 447 448 | 449 450 | 451 | 452 453
4,28 4,06] 4,07/4,16/4,16

PH |40 4,37] 4,364,338 4,12] 4,12 4,19 4,19| 4,25] 4,26/ 4,29

Broj| 454 | 455 | 456 | 457 | a58 | 450 | 460 | 4é
pH (433433 440|433 4,28 4,27 1,38 4,38, 4,81| 4,78| 4,81 4,81 4.20] 4,10/4,30/4,32
Broj| 462 463 | 464 465 466 467 | 468 469
[ _ Hi T

PH |4,134,13| 4,16 4,13 4.81| 4.81) 470] 4,60] 4,57| 4,63| 4,72| 4,70 4,57 4,59(4.75 4,72
Broj| 470 | am 2 | 413 | a4 | a5 | 46 | am
pH | — | — |427428) — | — | 4611457 4,31 4,31] 4,30] 28] 4,24] 4.25(4,30[4,20
Broj| 478 | 479 ‘ 480 481 482 | 483 484 | 485
pH |530]5.27| 5,48 5,47 4,28 4,28 4,38 4,42| 4,38 4,42] 4,44 447 — | — 432432
Broj| 486 487 | 488 489 40 | 49 492 | 493
pH | 4,00 3,99]3,99] 3.99| 4,58| 4,60 4,59] 4,56, 4,42| 4,41| 4,42| 4,44 4,16 4,144,12]4,13
Broj| 494 495 496 497 498 499 | 500 501 o

A o : 8 L S _
pH |397] 4,03 4,13 4,10 4,30 4,28/ 4,34 4,36] 4,14] 4,14 4,20/ 422 4,10/ 2,18 4,21 /4,23
Broj| 502 503 504 505 506 57 | 508 | 3509
pH | 4,53 4,54 4.51] 4,57) 5,03] 5,03/ 5,06 5,08| 4,32 4,30] 4,32 4,28, 4,56/ 4,51 4,57/4,55
Broj| 510 | 5 | 512 | 513 | 514 | s5 | 516 | 517
pH 3,99 3,96 4,11] 4,10 4,60 4,71/ 4,63 4,62| 4,38 4,40 4,44 4,44 427 4,21 4.454.21 |
Broj| 518 | 519 | 50 | s 522 | 523 | 524 | 525
pH |4,20]4,25 4,32 4,31/4,20 4,19 4,23] 4,25 474 4,74] 4,74 474 4,82 4,834,98/4,98
Broj| 526 | 527 | 528 | 529 530 531 532 | 533
pH |4,53 4,58 4,62 4,60 4.13| 4,14 4,15] 4,15/ 4,56 4,55 4,47 4,45 4,61| 4,61/457/4,50
Broj| 53¢ | 533 | 53 | 537 | 538 | 539 | 540 | 54

Soeer T e B

i | 474476 4,62 461 4,64] 463 4,58 4,62 4.99 2,98 476] 1,74 4,62] 462469 470
Broj| 542 543 | 544 545 | 546 547 fl 548 | 549

4,084,14/4,13

pH |4,66|4,64 4,61 461|443 4,42 2,43 4,40 2,62 4,62/ 4,38 438 407




]
(4]

Vet na prvi pogled vidljivo je neotekivano dobro slaganje paralelnih
mjerenja. Od ukupno 157 uzoraka, paralelna mjerenja razlikuju se u
stotinkama (0,01 pH): Kod 36 uzoraka za 0, kod 41 uzorka za 1, kod 41
uzorka za 2, kod 19 uzoraka za 3, kod 8 uzoraka za 4, kod 4 uzorka za
5, kod 5 uzoraka za 6, kod 2 uzorka za 7 i kod 1 uzorka za 9 stotinki pH.
Kod 145 uzoraka (92,3% od ukupnog broja) slazu se paralelna mjerenja
u granici od £ 0,02 pH, a kod 12 (7,7% od ukup. broja) razlike paralelnih
mjerenja su vece od * 0,02 pH.

Ovi rezultati ukazali su na to, da glavni uzrok razlika pH suspen-
zija priredenih od istog uzorka tla treba traziti u nehomogenosti uzorka.
Medutim, istrazivanja nekoliko uzoraka tla iz okolice KriZevaca, koji su
na potpuno jednak naéin i od istog osoblja priredeni za odredivanje pH
kao i uzorci prikazani u tabeli VII, unijela su sumnju u dato objasnjenje.

Tabela VII

~ Broj 1387 | 4388 4389 4300 | 4391 | 4302

|
pH 603|593 478 | 407‘555 5,65 | 594'593\444|43s 571/ 5,64
Broj | 4303 | 4304 | 4395 \ 4306 | 4307

i | 473] 475 510] 500 507 5011 423] 421] 481] 481

Rezultati u tabeli VII pokazuju kod 5 od ukupno 11 uzoraka razlike
u paralelnim mjerenjima vece od i‘0,02 pH. Pojava tih razlika s obzi-
rom na opisan paZljiv rad nije bila razumljiva. Da bi se utvrdilo postoji
li moguénost da niti najpazljivije ruéno homogeniziranje sitnog tla ne
garantira potrebnu homogenost uzorka, provedena su niZe opisana istra-
zivanja. Izraden je jednostavan bubdnj za homogeniziranje sitnog tla i
istrazeno je kako ¢ée se mehanitko homogeniziranje uzorka odraziti na
preciznost mjerenja pH tla.

U istraZivanje je uzeto 5 uzoraka. Tri od onih, koji su do sada i
pored vrlo pazljivog homogeniziranja ruénih mijeSanjem pokazali loSe
slaganje paralelnih mjerenja pH (Broj 26, 4387 i 4392) i 2 od onih koji
su pokazali dobro slaganje paralelnih mjerenja pH (4389 i 4394). Odvage
su uzete vrlo pazljivo. Svaki uzorak je istresen na papir, razdijeljen v
tankom sloju na 10 &etvorina i iz svake je é&etvorine uzeta potrebna
koli¢ina tla za jednu suspenziju. Pretpostavljeno je da ¢e ev. nehomo-
genost uzorka na taj nacin doéi jasno do izrazaja. To su uzorci koji
su oznateni u tabeli VIII kao uzorci homogenizirani rukom (I). Ostatak
uzorka prenesen je u bubanj za homogeniziranje i ponovno izmijeSan
(sa 50 okretaja bubnja), razastrt na papiru i podjeljen ravnalom na 10
tetvorina. Iz svake Eetvorine je uzeta po jedna odvaga tla za pripremu
suspenzije. To su uzorci oznafeni u tabeli VIII kao uzorci homogeni-
zirani u bubnju (II).
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Mjerenje pH vrSeno je uz mijeSanje suspenzije motorom, a otitanja
pH biljeZena su na 3 decimale, tj. prema faktiénoj osjetljivosti poten-
ciometra. Rezultati su prikazani u tabeli VIII.

Tabela VIII
Utjecaj na¢ina homogeniziranja uzorka na preciznost odredivanja pH
| 5 -
Homao- [ | | i | o
Broj | genizi- I‘zgalsls-a 7 - O T T e S
rano | | | L
s T iﬁ,ﬁ-ﬁ15,8&0 5,735!5,500 5,195!5.790|5.785|5,300I5,m — |5,810{ 0,005 pH | T 0,033 pH
I | | I | [
1. [5,835@830@,835}5,830 5,855,5,845 5,845 5,850,5,830 5,840[5,840| 0,025 pH + 0,009 pH
- I I
e . 5,320I5,325I5,330r5.32:’;!5,3205,3411 5,3|u’5.3305,350|r5,34c45,zml 0,040 pH | T 0012 pH
S R N I

[+

il |
1L [5,340;5,320 5,340 5,335,5,340 5,340 5,323 5,325;,330_5,340'5,333 0,020 pH 0,008 pH




L ante- ! Maxim
Broj| genizi- | 1 2 3 4|9 6 T: | 8 18 peelam iy ons (o]
rano |

. T T |
¥ 5,070 5.555'5..'3\1|5_.33[l|5.550 3y ‘ﬁ{]la.550 3, 540 3, JD;) 5,54005,540] 0,070 pH | ™ 0,018 pH
L T

=l |
1. [5,515 5,520 5,530 5,540 5.540 5,545 5,545 5,530 5,530 5,535/5,533] 0,030 pH | = 0,010 pH

I b 30 e i

I. |5 535‘5630|5 62955'.]3

5 ﬁzu 5, 64EI 5,620'5, b?ﬁ 5,620 :)‘h&lr 5,625] 0,035 pH + 0,010 pH
4302 |—— 5 fuw) | s et ——F
1L 560555055&]3559056003.503 5,600 5,620 5,600 5,615/5,605] 0,030 pH | © 0,008 pH
. cills 275!5 zaols 20:||5 190 5, 170 5, 131 5 20'1 5.205,5,145 5,22515,203{ 0,120 pH | 0,030 pH
26 e e —— ] —

1L a.zw_a‘zao,s,zm5,2103.2005,22«1a‘zma_.zm;a,mo 5.210[5.214] 0,030 pH | £ 0,013 pH

1. homogenizirano pazljivo rukom.
II. homogenizirano u bubnju.

Rezultati u tabeli VIII ukazuju jasno na to da tipi¢na sporadiéna
neslaganja paralelnih mjerenja pH tla sa chinhydrom elektrodom potjetu
zapravo on nehomogenosti sitnog tla. Ruéno mijeSanje sitnog tla ne daje
niti kod uvjezbanog pomoc¢nog osoblja dovoljnu homogenost uzorka.
_ Oznake »dobro¢, »vrlo paZljivo« itd., potpuno subjektivno oznatuju ste-'
pen homogeniziranja rukom. U stupcu »Maksimalne razlike« jasno je
vidljiva ta Cinjenica: maksimalne razlike paralelnih mjerenja pH rukom
»najpazljivije« homogeniziranih uzoraka tla diferiraju izmedu 0,035 —
— 0,120 pH. Kod uzoraka homogeniziranih u bubnju te diferencije se
gube, oscilacije paralelnih mjerenja poprimaju pravilan karakter unutar
granice maksimalnih diferencija od 0,020 do 0,035 pH, tj. ne prelaze u
ovom slu¢aju praktiénu granicu preciznosti elektrometr. odred. pH, koja
iznosi * 0,02 pH. Potfrebno je naro¢ito ista¢i da je ta preciznost reali-
zirana u uslovima serijskog rada, kod mjerenja pH brzinom 60 uzoraka
u jednom satu.

Na osnovu izvrSenih istrazivanja smatram da se moZe zakljuéiti da
je osnovni uzrok malene preciznosti mjerenja pH tla chinhydron elek-
trodom nehomogenost uzorka tla. Taj zaklju¢ak se odnosi na preciznost
rezultata paralelnih mjerenja pH tla i nema veze sa pitanjem sistemat-
skih pogreSaka koje utjetu na definiciju i ispravnost »pH tlac.

Rezultati u tabeli VIII u cijelosti se slazu sa veé citiranim dokaznim
analizama E. Biilmann-a i S. T. Jensen-a (—3— tab. II, sir.
247 cit. radnje) i pokazuju da u odgovarajuéim uslovima rada granicu
preciznosti reprodukcije pH suspenzija tla ne postavljaju opéenito »ne-
povoljna« specifiéna svojstva suspenzija tla, ve¢ osjetljivost sarhe elek-
trometrijske metode odredivanja pH.

Dobiveni rezultati nadalje potvrduju naprijed citiranu tvrdnju K. K.
Gedroic-a (koja se odnosi na metodu ruénog homogeniziranja
uzorka): »Da je iz ¢&itave razmjerno znatne kolidine uzorka nemoguée
uzeti odvagu koja bi stvarno odgovarala prosjeénom sastavu uzorka«.
Nema sumnje da razne varijante koje Gedroic preporutuje za dobi-
vanje dobre prosje¢ne odvage i kod ruéne obrade uzorka potpuno zado-
voljavaju. Medutim u danadnjim poljoprivrednim ustanovama gdje se
javljaju potrebe istrazivanja vrlo velikog broja uzoraka tla dnevno,
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takovo prepariranje sitnog tla za analizu pretstavlja znatnu tehniéko-
pogonsku poteSkoéu. Mehani¢ko homogeniziranje tla u bubnju prikazane
konstrukcije rjeSava taj problem na vrlo jednostavan nacin i daje u
koliko se radi o odredivanju pH tla, vrlo dobre rezultate. Posto je pH
tla rezultat &itavog kompleksa osobina tla, vrlo je vjerovatno da taj
nac¢in homogeniziranja sitnog tla osigurava potrebnu homogenost uzorka
i za ostale pedoanaliticke zahvate.

i) Koliko iznose razlike pH u uzorku koji nije prepariran za analizu?

U vezi sa dobivenim rezultatima bilo je interesantno pitanje koliko
zapravo iznose razlike u pH raznih dijelova uzorka tla prije prepari-
ranja za analizu.

IstraZivanje je provedeno na slijedeé¢i nac¢in: Od éitavog suhog uzorka
spremljenog u papirnoj vrecici, izuzeta su po tri veéa grumena tla i
svaki je kao poseban uzorak usitnjen i prosijan, a sitno tlo homogeni-
zirano u bubnju. U koliko nije bilo doveljno wvelikih grumena odn.
agregata tla, postupano je tako, da je sitno tlo otsijano i tretirano kao
zaseban uzorak, a od manjih grumena sastavljena su jo§ dva uzorka.
U pravilu su odabirani uzorci koji su se sastojali od 5to veteg grumenja.
Dobiveni su dakle uzorci sa oznakama na pr.: 997/1 — 997/2 — 997/3
itd. Od svakog uzorka uzete su po dvije odvage i odreden je pH. Nakon
toga su ostaci tih uzoraka vrac¢eni matiénom uzorku koji je sada citav
zdrobljen, prosijan i homogeniziran u bubnju. Od éitavog uzorka uzete
su po dvije odvage i odreden je pH kao i kod prvih uzoraka.

IstraZzivanja su obuhvatila 18 uzoraka sa oranica i 20 uzoraka sa
livade.

Rezultati su prikazani u tabeli IX.

Tabela IX
pH u malenim dijelovima uzoraka maxim. razlikal ¢itav
Broj - izm. I, II, uzorak
E | i £ | 11E IVv. III i IV. pH
997 547 ! 5,45 | 5,62 | 5,62 | 5,60 ‘ 5,59 | 5,49 ! 5,52 5,46; 5,49
lucerna |M 546 | 562 5,50 5,50 0,16 pH 5,48
1085  |567 566|574 |5,74]560|559(554 553 5,60 5,61
livada |M 5,66 5,74 5,649 5,53 0,20 pH 5,60
4086 |574]575| 543|544 535 |531| — | — e
livada |M 5,74 5,43 534 | — - 0,40 pH 5,31
: 6.59 | 6.58
4163 663|663 (6.00]6,02/6.48]648) — | — bt
b A | A < s 6,58] 6.59
livada |M 6,63 6,01 | 648 - 0,62 pH 6,58
4168 |559|558 568570 552|554 — | — 5,61/561 |
livada |m| 5358 | 560 e 0,16 ~H 5.61
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pH u malenim dijelovima uzoraka m‘axifnal. titav
Broj e SR = llf_ilégi uzorak
I ‘ II. III. i II i 11T pH
som |50 | 503 502 | 502 | 500 | 500 5,06 | 5,04
livada [M| 503 | 502 | 500 0,03 pH 5,05
w012 | 594 | 493 | 498 |498 504 | 504 500 | 499
=Y. sdll 2o o
livada |M 4.93 4,98 | 5,04 0,10 pH 5,00
w073 | 526 |52 | 522 |52 |52 | 5,24 521 | 520
livada M| 525 523 | 523 0,02 pH 5,20
w074 | 517 | 509 | 513 | 512 | 527 | 526 517 | 517
livada |M 5,18 o7 i) I s 0,14 nH 5,17
4075 | 503 | 503 | 500 |49 | 523 |522 522 | 521
livada M| 503 49 | 522 0,23 pH 5,21
5016|522 [ 522 [ 522 520 |52 |52 524 | 525
livada M| 522 521 5.25 0,04 pH 5,24
4037 | 545 | 545 | 522 | 522 | 517 | 515 518 | 518
livada M| 545 52 | 516 0,29 ptl 5,18
1088 | 554 | 556 | 563 | 563 |530 | 530 525 | 525
livada [M] 5,55 5,63 5,30 0,33 pH 5,25
2083|460 | 471 | 543 [ 544 [472 |4m 482 | 482
livada |M| 470 5,43 4,71 0,73 pH 482
4084 491 | 490 | 490 | 49 j 504 | 5,05 491 | 491
livada |M 4,91 4,90 5,04 0.14 pH 4,91
4105 479 | 479 | 481 | 480 | 478 ‘ 477% 474 | 475
livada (M 4,79 4,80 4,77 0,03 pH 4,74
4106|476 | 475 | 482 | 483 | 492 |49 479 | 4,79
livada M| 475 4,82 4,01 0.15 pH 479
4107 - | 470 | 470 | 476 | 476 | 475 | 4,74 473 | 473
livada |m| 470 476 474 0,06 pHl 4,73
1108|482 [ 480 [478 477 [ 473 | 473 4,70 | 469!
livada |M 481 | a7 0,08 pH 4,69

473




pH u malenim dijelovima uzoraka

maximal.

razlika i
vt I 5 1T 111 e um;i ;
P : : LI i I P
4100 | 539 [ 539 542 542 | 527 | 526 526 | 5,26
livada I é,Sg 5,42 5,2; * 0,15 pH __5.2?_
4110 | 549 | 546 | 540 538 ‘ 538 | 530 533 | 532
uvada [M] 547 | 53 | 53 | 009pH 532
1902 | 535 534 | 528 530 |53 |52 528 529
oranica|[M| 534 | 52 520 | 005 pH 58
1903 ° | 510 | 509 | 514 [ 513 | 510 | 509 5,10 | 5,11
oranica|M| 510 | 514 | &0 0,04 H 5,10
1904 " [ 4,49 | 449 | 460 | 460 | 441 | 442 444 | 445
oranica [ M 4,49 . 4,60___ 441 0,19 pH _m4,—4;5_
1905|465 | 464 | 472 [ 470 [ 471 | 472 469 | 4,68
oranica |[M 4,64_ .._ 4,71 ‘ 471 5 0,07 pH 4,68
1906 | 467 | 468 | 466 | 464 | 4,82 | 482 465 | 4,64
oranica | M 4,67 4,65 |: 4,82 i 0,17 pH 4,64
107|487 [as7 | 460 | 460 468 | 463 472 | 472
oranica |M 4,87 4,60 ! R 4,68"“ / 0,27 pH 4,72
1924|563 563|577 576 | 591 |59 5,70 | 5,69
oranica | M 5,63 5,76 [ 5,92 0,29 pH 5,69 i
1925 | 560 560 554 | 554 556 554 554 | 5,54
oranica|m| 560 | ss° | 535 | 006 eH 554
1926 | 548 | 550 | 535 | 534 | 553 | 553 547 | 546
oranica |M 5,49 5,34 ‘ 5,53 0,18 pH 5,46. ;
1927|530 | 532 | 537 |53 | 555 | 55 : 544 | 545
oranica [M| 831 5,36 *5.55 0,24 pH 545 |
1928 — |58 | 566 | 564 | 587 | 588 583 | 582
oranica I 585 5,65 5,87 0,22 pH 5,82
1920|563 560 |57 |57 | 574 |572 579 | 579
oranica [M| 561 5,70 573 0,11 pH 5,79




pH u malenim d:Jelov:ma uzoraka ma:;a_'ﬁa]. ¢itav
Broj —_—— —_— - Taa uzorak
| izmedu

1. I1. III. I, IT i IIT DH
1934 | 463 | 461 | 474 | 472 | 451 | 452 459 | 4,59

oranica [M| 4,62 . o Tam 0,21 pH 4,59
1935 | 479 | 481 | 450 | 450 | 465 | 464 467 | 4,66

oranica [M| 48 | 450 | 464 030 pH 4,66
1936 | 438 | 440 | 443 | 443 |438 | 438 4,68 | 469

oranica [M| 439 | 443 438 0,05 pH 4,68
1037 | 446 | 446 | 456 | 457 | 452 | 450 449 | 448

oranica [M| 446 45 | 451 0,10 pH 4,48
1938 | 511 500 | 512 511|520 | 520 520 5,18

oranica |M 5,10 5,11 5,20 0,10 pH 5,19
1930|531 | 531 | 519 521 |524 | 525 518 | 5,19

oranica [M| 531 5,20 5,24 0,11 pH 5,18

Rezultati istrazivanja daju vrlo preciznu sliku diferencija pH unutar
neprepariranih uzoraka tla. Uzorci sa oranice pokazuju neSto manja
kolebanja tj. od 0,05—0,29 pH unutar jednog uzorka, dok uzorei sa livade
pokazuju vece razlike tj. od 0,02—0,73 pH.

Pojava sluéajnosti kolebanja maksimalnih razlika pH u nepre-
pariranim uzorcima tla, odgovara potpuno tipu kolebanja koja pokazuju
diferencije paralelnih pH mjerenja rukom homogeniziranih uzoraka tla.
I kod rukom homogeniziranih uzoraka tla maksimalne razlike paralelnih
pH mjerenja pokazuju posvema slu¢ajne skokove, te su kod nekih uzo-
raka vrlo malene, a kod nekih uzoraka razmjerno velike.

Tip kolebanja maksimalnih razlika pH u neprepariranim uzorcima
tla pruZza jasan odgovor na pitanje odakle potjetu za »chinhydron elek-
trodu tipiéni skokovi pH kod pojedinih paralelnih mjerenja«, koji stva-
raju »utisak da chinhydron elekiroda nije pouzdana u reprodukciji pH
suspenzija tla«, kako je to naprijed spomenuto. Nadalje, ako se usporedi
veli¢ina maksimalnih razlika pH u nehomogeniziranim uzorcima tla sa
veli¢inom maksimalnih razlika koje se javljaju kod paralelnih pH mje-
renja rukom homogeniziranih uzoraka, vidi se da ru¢no mijeSanje sitnog
tla ima razmjerno malen efekt na stepen homogenosti &itavog uzorka.
Tako. na pr., rezultati u tabeli VIII pokazuju, da su nakon »pa#lji-
v o g« homogeniziranja sitnog tla rukom, maksimalne diferencije para-
lelnih pH mjerenja jo¥ uvijek iznosile 0,09 — 0,04 —0,07 —0,03 i 0,12
pH, ta de prema tome nisu bile mnogo manje od dlterencua koje postoje
unutar neusitnjenih uzoraka tla.
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Zakljuéak

1) Promjene pH koje nastaju suSenjem uzorka tla iznose kod djelo-
miénog prosusivanja prirodno-vlazZnog uzorka nakon 24 sata suSenja na
uzduhu normalne temperature, prosje¢no 0,1 pH, maksimalno 0,2 pH
Razlike izmedu prirodno-vlaznog i na uzduhu posve osuSenog uzorka
tla iznose prosjetno 0,1 do 0,2 pH, maksimalno 0,92 pH. Uzorak tla
postaje suSenjem kiseliji.

Cinjenica da veé¢ manje promjene vlaZnosti utjefu na promjenu pH
uzorka tla, dovodi do zakljutka da je kod egzakinih pH mjerenja po-
trebno polaziti od uzorka suSenog na uzduhu normalne temperature
(tzv. »zrako-suhog uzorka«).

2) Uzrok malene preciznosti mjerenja pH tla chinhydron elektro-
dom je nehomogenost sitnog tla.

Postojeéa metoda rutnog mijeSanja sitnog tla ne daje dovoljne
homogeni uzorak i ne uklanja razlike pH pojedinih njegovih dijelova,
koje u neusitnjenom uzorku iznose kod orani¢énog tla 0,05 — 0,29 pH, a
kod livadnog tla 0,02 — 0,73 pH.

Mehaniékim mijeSanjem sitnog tla u bubnju za homogeniziranje
postizava se tako dobra homogenost uzorka, da pojedine odvage izravno
uzete sa jednog mjesta Citave koliéine sitnog tla, daju suspenzije &iji se
pH u uslovima serijskog rada (60 pH mjerenja u 1 satu) slaze u granici
od +0,02 pH.

Preporuéuje se uvedenje mehanitkog mijeSanja sitnog tla pomoéu
bubnja za homogeniziranje.

Gj. Janekovié

WELCHEN EINFLUSS HAT DIE METHODIK DER VORBEHANDLUNG DER
BCDENPROBEN AUF DIE SCHARFE UND RICHTIGKEIT DER FPH
MESSUNG?

(Zusammenfassung)

Die Bestimmung der pH-Zahl des Bodens mit der Chinhydron Elektrode.
besteht, wie bekannt, aus zwei Phasen: 1) der praeparaliven Phase, die die
Vorbehandlung der Probe zur Analyse enth#ll, und 2) der analytischen Phase,
wo die pH-Zahl gemessen wird. In beiden Phasen kommt eine Menge
Fehlerquellen vor, die auf die Scharfe (Prazision) und Richtigkeit der Mes-
sungen Einfluss hat. Der Autor hat bekannte Ergebnisse aus der Literatur
und aus eigenen Untersuchungen zitiert, aus welchen man sehen kann, dass
auch unter standardisierten Arbeitsbedingungen die Parallelmessungen des
pH in den Bodensuspensionen in KCl mehr oder weniger differieren. Diese
Differenzen machen bis einige Zehntel pH aus, und werden heute in den
Fehlerbereich der Chinhydron-Methode eingerechnet. Dies stellt eine Tatsache
dar, die in grossem Widerspruch mit den Beweisanalysen steht, die Biilmann
und Jensen seinerzeit am Kongress in Groningen (1926) fiir die ausgezeichnete
Reproduzierbarkeit der Messungen mit der Chinhydron-Elektrode angefiihrt
haben.

In dieser Arbeit wird von einem Teil der Untersuchungen iiber die
Problematik der Bestimmung der pH-Zahl des Bodens berichtet. die der Autor
an dem Versuchsgut der Landw. Mittelschule in Krizevei (Kroatien, gegriindet




1860) auf einem Material von cca 4.000 Bodenproben mit cca 10.000 pH Mes-
sungen mit dem Prézisions-Jonometer nach Lautenschlieger durchgefiihrt
hat. (Die Bodenproben die aus dem Horizont von 0—20 ecm der Acker und
Wiesen stammen, die im Gebiet der mittel bis stark podsolierten Boden liegen,
sind schwach humose Lehm oder tonige Lehmboden). Der autor ist zu folgenden
Ergebnizssen gekommen:

Der Einfluss der Trocknung der Bodenproben auf die Richtigkeit der
pH Messungen war im Einklang mit den meisten Literaturangaben durch-
schnittlich 0,1 —0.2 pH im Einzelnfall bis 0,92 pH. Die Verschiebung der
Resultate »frisch — lufttrockene, geht in der Richtung der Versauerung
(Tabellen I. und IIL). Auch die teilweise Verminderung der Bodenfeuchtigkeit
verschiebt die pH-Zahl. Nach 24-stlindiger Trocknung waren die Proben um
durchschnittlich 0,1 pH sdurer, mit der maximalen Versduerung bis 02 und
0,5 pH Tabellen I. und II). Auch kleinere Verdnderungen in der Boden-
feuchtigkeit sind also nicht ohne Einfluss auf die Verschiebung der pH-Zahl
geblieben. Diese weniger bekannte Tatsache spricht auch fiir die Bestimmung
der pH-Zahl in Iufttrocknen Bodenproben, wenigstens bei jenen pH-Mes-
sungen, di¢ zur Kldrung der reintheoretischen Probleme dienen.

Eine Orientationsuntersuchung (Tabelle IV.) hat gezeigt, dass die Mes-
sungen priaziser waren, wenn die Suspension lingere Zeit (liber Nacht) wvor
der Messung gestanden ist. (Notige Untersuchungen fiir endgiltige Schliisse
sind nicht unternommen worden).

s wurde festgestellt, dass der durch das 2 mm & Lochsieb durchgesiebte
Feinboden auch bei sorgféltigster Mischung mit der Hand unhomogen bleibt.
Auf solche Weise vorbehandelte Proben zeigen immer die erwihnten Differen-
zen bei parallelen pH Messungen. Die Unhemogenitit des Feinbodens stammt
von der Unhomogenitdt des natiirlichen Bodens. Die einzelnen Teile der
unpriparierten Bodenproben haben folgende Differenzen der pH-Zahl ge-
zeigt: Ackerboden 0,05 — 0,29 pH, Wiesenbdden 0,02—0,73 pH (Tabelle IX.).

Die mechanische Mischung des Feinbodens in einer einfachen, zu diesem
Zweek erbauten Homogenisierungs-Trommel gibt (mit 50 Umdrehungen) so
homogene Bodenproben, dass die Differenzen der pH-Zahl Messungen bei
parallelen Bestimmungen nicht den Fehlerbereich von + 002 pH tiberschrei-
ten. Die hohe Prizision der pH Messungen des Bodens mit Chinhydron Elek-
trode, die bel mechanisch homogenisierten Feinboden auch in Serienme:sungen
(60 pro Stunde) erzielbar ist, stimmt vollkommen mit den zitierten Beweis-
anzlysen von Blilmann und Jensen. (Tabelle VIII. I deutet: Bodenprobe sorg-
filtigst mit der Hand durchgemischt, 11 deutei: Bodennrobe in der Homogeni-
sierungstrommel durchgemischt).

Als Schlussfolgerung dieser Untersuchungen meint der Autor, dass es
notwendig wiare die bisherige Methode der Bodenprobenvorbereitung zur
Analyse mit Einfuhrung der mechanischen Homogenisierung des Feinbodens
zu verbessern. Skizze der entsprechenden Bodenhomogenisierungtrommel liegt
bei.
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