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ABSTRACT

Soil testing methods for determination of exchangeable and pseudototal forms of nutrients and elements that are currently used in the Czech
Republic were compared. Results of different methods were investigated by parallel analysis of forest soil samples. The aim of the analyses was
to determine exchangeable content of calcium, potassium, magnesium, aluminium, iron, manganese, sodium (Ca, K, Mg, Al, Fe, Mn a Na) and
pseudototal content of calcium, potassium, magnesium, phosphorus, aluminium, iron, manganese, lead and zinc (Ca, K, Mg, P, Al, Fe, Mn,
Pb, Zn). Hundred forest soil samples were analysed for the study using Mehlich IIT extracting solution, barium chloride, aqua regia and nitric
acid extraction. Statistical parameters of the data and differences between methods were determined. The extraction methods were evaluated
based on a correlation analysis of the element concentration. For Ca, K, Mg and Mn the results with Mehlich IIT extracting solution were highly
correlated with the barium chloride. Aqua regia was highly correlated with nitric acid in case of Ca, P, Mn and Pb. The largest concentrations
in general were obtained mostly with aqua regia. For proved correlating methods Single linear model of regression analysis could be used for
recalculations between individual pairs of methods.

For more information see Summary at the end of the article.
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uvoD

Produkci a zdravotni stav lesnich ekosystémi ovliviiuji ¢etné promén-

pudnich prizkumu. Determinace Zivin v pidé je také vyznamnym
krokem k zajisténi vhodného doplnéni Zivin v pripadé jejich vazné
deficience (JonEs 1998; SRAMEK et al. 2006; KUNES et al. 2007). Pii-

né, pricemz vlastnosti piid spolu s klimatem predstavuji dvé zaklad-
ni dlouhodobé charakteristiky (FISHER, BINKLEY 2000; SVERDRUP,
STJERNQUIST 2002). Posouzeni kvality lesnich pid je jednim ze za-
kladu lesnické typologie a ma pfimy vliv na postupy lesnického ma-
nagementu. Vzhledem k tomu, Ze chemické vlastnosti lesnich piid se
v dlouhodobém horizontu vyvijeji (MATEJKA et al. 2010; SCHMITZ et
al. 2019; NovoTNY et al. 2020), je jejich hodnoceni z hlediska zajisténi
vyzivy lesnich porostii i vyskytu rizikovych prvki dtlezitym tkolem

jem prvki rostlinou neni linedrné zavisly na celkovém obsahu prvku
v pudé, ale na jeho fytopfistupnosti (SCHWARTZ et al. 2001). Obsahy Zi-
vin i rizikovych prvkt v rostlinach koreluji s jeho mobilnim (rostlindm
ptistupnym) podilem v pudé. Oproti tomu tzv. pseudototalni obsah
prvku dava informaci o moznosti vyuziti Zivin v del$im ¢asovém hori-
zontu, rovnéz funguje jako ukazatel celkového zatiZeni lokality a v mi-
nerélnich a organomineralnich horizontech muze indikovat i nasledny
prestup ¢i vyuziti rostlinou v ptipadé zmény chemismu ptidy v dané
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lokalité. Pro stanoveni riznych forem prvki je pouzivino mnozstvi
extrakénich ¢inidel, které se lisi zptisobem puisobeni a silou extrakce
(MCcBRIDE et al. 2009).

Z hlediska vyzivy lesnich porostii patii k dilezitym biogennim prv-
kim K, Ca a Mg spolu s P a Fe (KaBaTa-PENDIAS, PENDIAS 2001).
Pozornost lesnich prizkumi je také sméfovana ke sledovani obsahu
Mn a Na, spolu se sledovanim vybranych rizikovych prvkd, jako jsou
Pb a Zn, jejichz zvysené koncentrace mohou indikovat ur¢ité ohrozeni
pudniho ekosystému, pficemz nejsou stanoveny zavazné limitni hod-
noty obsahu téchto prvka v lesnich pudach. Specifickym problémem
v lesnich pudach je vyskyt zvysenych koncentraci fytotoxickych forem
Al které jsou pfimou pti¢inou chfadnuti lesnich porosti (SRAMEK et
al. 2013).

Posuzovanim analytickych metod pro stanoveni rtiznych forem Zivin
a prvki v piidé se zabyva fada praci, at se jedna o metody pouzivané
celosvétové (SarTO et al. 2011), nebo spie regionalné, jak uvadi napt.
ZBiRAL, NEMEC (2000), SOBRAL el al. (2013) ¢i GEDIGA et al. (2015).
Pozornost studif je ¢asto zaméfena spiSe na pudy zemédélské (ZBirRaL
2016), nicméné sledovani vyzivy lesnich porosttl na zdkladé mozné
harmonizace pouZivanych laboratornich metod je podstatnou soucés-
ti tkold organizaci, jakymi jsou Ustfedni kontrolni a zkusebni tstav
zemédélsky (UKZUZ) (FiaLa et al. 2013), Ustav pro hospodatskou
tpravu lestt (UHUL) (Ku¢Era, ApoLt 2019) i vyzkumnych instituci
(VULHM) (VEJPUSTKOVA 2019).

Chemické analyzy lesnich ptd v ramci Ceské republiky jsou aktudlné
provadény predevsim ¢tyfmi metodami. Metody zamétené na pristup-
né obsahy Zivin a prvki jsou zalozené na vyluhu v ¢inidle Mehlich IIT
a vyluhu pfistupnych Zivin 0,1M (0,1moldrnim) chloridem barnatym
(BaCl,). V minulosti se pro lesni pidy pouzival rovnéz vyluh v ky-
seliné citronové, ktery vsak neposkytoval dostate¢né presné vysledky
pro nékteré prvky sorpéniho komplexu a dnes je nékdy vyuzivan pro
hodnoceni dostupnosti fosforu (FATH et al. 2019). Posuzovani pseu-
dototélnich obsaht prvkii je zaloZeno na vyluhu lu¢avkou kralovskou
(smés kyseliny dusi¢né a kyseliny chlorovodikové) a stanoveni vylu-
hem 2moldrni kyseliny dusicné (2M HNO,).

Extrakéni metoda Mehlich III, pouZivand v fadé zemi jako oficidl-
ni pudni test, byla vyvinuta v USA (MEHLICH 1984). Extrakce ptd
metodou Mehlich III je pro svou jednoduchost vhodna pro rutinni
pouzivani v laboratotich. Metoda zéroven disponuje potencidlem vy-
uziti nejen pro obsah zdkladnich Zivin, ale je vhodna i pro stanove-
ni celé fady dal$ich prvka v padach (MEHLICH 1984; ZBfRAL 2016;
SHAHANDEH et al. 2017). V Ceské republice je extrakéni postup Meh-
lich IIT oficidlni analytickou metodou, pouzivanou aktudlné v ramci
systému agrochemického zkouseni zemédélskych ptd a pro zjistovani
pudnich vlastnosti lesnich pozemkd, zejména pro stanoveni obsahu
ptistupného P, K, Mg a Ca (vyhlaska ¢. 275/1998 Sb., o agrochemic-
kém zkouseni zemédélskych pid a zjistovani piidnich vlastnosti les-
nich pozemk, ve znéni pozdéjsich predpisti). Dalsi metodou, bézné
vyuZivanou pro urceni pfistupnych Zivin v lesnich padach, je vyluh
chloridem barnatym (BaCl,), ktery je stanoven mezindrodnimi nor-
mami ISO 11260 a ISO 14254. Jde o metodu vyuZivanou mj. pro pru-
zkum pudnich vlastnosti v rdmci programu mezinarodniho monito-
ringu zdravotniho stavu lestt ICP Forests (SRAMEK et al. 2013; CooLs,
DE Vos 2016).

Extrakce lu¢avkou krélovskou (ISO 11466) ke zjisténi pseudototal-
niho obsahu prvki je rovnéZ metodou pouzivanou v ramci ptidnich
prizkumu programu ICP Forests. Je vyuZzivana i v ramci ¢eské legisla-
tivy a hodnoceni ptidy dle limitnich hodnot (vyhlaska ¢. 153/20016 Sb.
o stanoveni podrobnosti ochrany kvality zemédélské pudy a o zmé-
né vyhlasky ¢. 13/1994 Sb.) Extrakce kyselinou dusi¢nou je metodou
vyuzivanou predev§im pro hodnoceni pid zemédélskych a drive
byla, obdobné jako extrakce lu¢avkou kralovskou, soucdsti vyhlasky
¢. 13/1994 Sb. V aktudlni legislativé bylo pouziti této extrakce ve vy-
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branych pripadech hodnoceni zemédélské piidy nahrazeno pouzitim
vyluhu dusi¢nanem amonnym (NH,NO,), vzhledem k lepsi indikaci
transferu prvka do potravniho fetézce (VACHA, SANKA 2009; VACHA
et al. 2016). Stanoveni vybranych Zivin a prvki ve vyluhu 2M kyseliny
dusi¢né je rovnéz soucasti metod pouzivanych pro chemické, fyzikalni
a mikrobiologické rozbory zemédélskych piid a lesnich pozemku ve
vyhldsce ¢. 275/1998 Sb. Pouziti vyluhu HNO,, resp. poméru obsahu
v tomto vyluhu/obsahu po extrakei luc¢avkou kralovskou, mize byt
pouzito k posouzeni riizného typu zatéze ptid rizikovymi prvky sta-
novenim hodnot rozpustnosti pro jednotlivé prvky (NEMECEK et al.
1996; VACHA et al. 2013).

Predkladany prispévek je zaméren na hodnoceni srovnatelnosti vystu-
pu analyz obsahi prvkii zminénymi metodami, které jsou vyuzivany
v riznych typech plosnych priazkumd, jako je Narodni inventariza-
ce lestt (UHUL), program ICP Forests (VULHM) &i priizkum vyZivy
lesa (UKZUZ). V ptipadé fosforu se vénujeme pouze pseudototalnim
obsahtim. Fosfor neni soucasti sorpéniho komplexu, ve vyluhu chlori-
dem barnatym se nestanovuje a na ur¢eni jeho pfistupnych forem jsou
v odborné komunité rozdilné nazory.

METODIKA
Vybér vzorki pro analyzy

Pro analyzy a porovnani metod byly vyuzity archivované vzorky mi-
nerédlnich horizonti lesnich pud z vyzkumnych projekti. Jednalo se
zejména o vzorky projektu ,Metody hodnoceni zatéze lesnich pud
rizikovymi latkami a identifikace ekologickych rizik kontaminace les-
nich ptid®, odebrané v letech 2011-2014. Zptisob odbéru vzorki v te-
rénu byl metodicky v souladu s ptislugnymi normami (CSN 01 5110
Vzorkovani materidlu a CSN 01 5111 Vzorkovani sypkych a zrnitych
materiall). Vzorky lesnich ptid byly v projektu odebirany podle schva-
lené metodiky v ramci kategorii dle lesnich vegeta¢nich stupnu (LVS)
a podle druhového sloZeni porostu (BoRUVKA et al. 2015). Na predem
vygenerovanych lokalitich byly odebirdany smésné vzorky z jednotli-
vych horizonti: nadlozni horizont F+H v jeho celé mocnosti, hori-
zont A konstantné v mocnosti 0-2 cm, horizont 2-10 cm a horizont
10-20 cm. Pfedmétem analyz a srovnavaci studie byly vzorky z mine-
ralnich vrstev pudy.

Pro porovnani analytickych metod bylo vybrano 100 vzorka tak, aby
rovnomérné pokrylo distribu¢ni kfivku cetnosti hodnot pH(H,0),
ktera byla stanovena ze souboru vSech minerdlnich a organomineral-
nich vzorki ptidnich databézi UHUL, UKZUZ a VULHM (minimum
2,95, pramér 4,51, maximum 8,95, pocet vzorkil v souboru 21 457).
pH(H,0) bylo vybréno z toho diivodu, Ze jde o jednu ze zékladnich
charakteristik ptidniho chemismu, kterd je v pribéhu ¢asu i ve vSech
zllastnénych laboratofich stanovovana jednotnou metodikou (na
rozdil od dal$ich parametr, jako je obsah C, N atd.). Aby bylo mozné
pokryt odpovidajicim zptisobem cely rozsah pH(H,0O), byly do analy-
zy zatazeny rovnéz vzorky z projektu ICP Forests BIOSOIL (SRAMEK
et al. 2013). Zakladni charakteristiky distribuce pH(H,O) souboru
analyzovanych vzorkt byly nésledujici: minimum 3,15, primér 4,59,
maximum 8,60, pocet vzorki v souboru 100.

Analytické metody

Extrakce roztokem Mehlich 111

Extrakce metodou Mehlich III byla realizovana v akreditovanych
laboratofich Vyzkumného ustavu melioraci a ochrany pudy, v. v. i.
(VUMORP, v. v. i.) za pouziti standardniho operaéniho postupu dle
jednotnych pracovnich postuptt UKZUZ (ZBirAL 2002; ZBiRAL et al.
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2016). Slozeni ¢inidla Mehlich III: 0.2 mol/L CH,COOH, 0.015 mol/L
NH,E 0.013 mol/L HNO,, 0.25 mol/L NH,NO,, 0.001 mol/L EDTA.

Priprava extrakcniho Cinidla: V asi 6000 ml demineralizované vody se
rozpusti 200,0 g dusi¢nanu amonného, ptidd se 40,0 ml roztoku fluo-
ridu amonného - EDTA. Dile se ptida 115 ml koncentrované kyseliny
octové (CH,COOH, p = 1,0498 g/cm’) a 8,25 ml koncentrované kyse-
liny dusi¢né (HNO,, p = 1,420 g/cm?). Upravi se na vysledny objem
10 000 ml. pH ptipraveného extrakéniho roztoku je 2,5 £ 0,1.

Pracovni postup: Do uzaviratelné PE nadoby o objemu 200-400 ml
se navazi 10,0 g upraveného pudniho vzorku (jemnozem < 2mm).
Diévkovacim zatizenim se ptida 100+0,5 ml extrakéniho ¢inidla podle
Mehlicha a po uzavieni se extrahuje na rota¢ni tiepacce 10 min. Po ex-
trakci se suspenze ihned filtruje pies husty filtraéni papir. Tésné pred
filtraci se obsah promichd. Analyticka koncovka: ICP-OES.

Extrakce roztokem 0,1M BaCl,

Extrakce roztokem 0,1M BaCl, (CSN ISO 11260, CSN EN 13346, ISO
11260, ISO 14254) byla realizovana v laboratorich Vyzkumného tsta-
vu lesniho hospodatstvi, v. v. i. (VULHM, v. v. 1.).

Pracovni postup: 15,0 g vzorku mineralni pady, poptipadé 7,5 g or-
ganické pudy, se navazi do polyethylenové nadoby o objemu 250 ml,
z davkovace se odmérfi 150 ml roztoku 0,1 mol/l BaCl, a nadoba se
uzavie. Suspenze se ru¢né protiepe a necha se stit pres noc. Druhy
den se polyethylenové nddoby s pidni suspenzi umisti na horizontalni
trepacku a nechaji se tfepat po dobu 2 hodin, poté se suspenze filtruje
pres filtr stfedni hustoty do suché polyethylenové nadobky o objemu
100 ml, pticemz se prvnich 10-15 ml filtrdtu odstrani. Analyticka kon-
covka: AAS.

Extrakce 2M HNO,

Vyluh a stanoveni prvkii kyselinou dusi¢nou byl realizovan v laborato-
tich VUMOP, v. v. i., standartnim opera¢nim postupem ,,Extrakce ptid
2M HNO, za studena“ vychazejicim z interni metodiky.

Pracovni postup: Do 250ml PE lahvi se navazi 10,0 g vzorku (jem-
nozem I) s pfesnosti na dvé desetinnd mista a ddvkovacem se ptida
100 ml 2M HNO.,. Po uzavieni se vzorek tfepe na horizontdlni tte-
pacce po dobu 6 hodin pfi 200+10 kmitech za minutu pfi laboratorni
teploté. Suspenze se zfiltruje hustym filtrem do 100ml PE nadobek,
pricemz prvych 10-15 ml se vylije. Takto pfipraveny extrakt je staly
nékolik mésici. Stejnym zptisobem se pripravi 2-3 slepé pokusy. Ana-
lytickd koncovka: ICP - OES.

Extrakce lucavkou krdlovskou

Extrakce lu¢avkou kralovskou (CSN ISO 11260, CSN EN 13346, ISO
11466) byla realizovana v laboratorich VULHM, v. v. i.

Pracovni postup: Do varné baiiky o objemu 150 ml se navazi cca 3 g
vzorku mineralni pudy s presnosti + 0,001 g, nebo cca 2 g vzorku or-
ganické pudy s pfesnosti + 0,001 g, zvlh¢i se 2-3 ml demineralizované
vody a pfida se 7 ml koncentrované HNO,. Po ukonceni vyvinu plynt
se po ¢astech pridd 20 ml koncentrované HCL. Varna barika se prikryje
filtra¢nim papirem a nechad se stat v digestori pri laboratorni teploté
nejméné 12 hodin (nejlépe pfes noc), druhy den se varnd banka pfi-
kryje hodinovym sklickem a umisti na topnou desku, kde se vaii 2 ho-
diny pri teploté 200 °C (teplota se postupné zvysuje: ¢im déle se necha
vzorek reagovat s kyselinami za studena a ¢im pomaleji se zahtiva, tim
mensi je nebezpedi, Ze pti zahtivani prekypi). Po ukonceni rozkladu
a po zchladnuti na laboratorni teplotu se obsah varné banky kvantita-
tivné prevede do odmérné barnky o objemu 100 ml, doplni se po rysku

demineralizovanou vodou a po promichéni se zfiltruje suchym filtrem
plo$né hmotnosti 84 g/m* do suché 100ml PE lahvicky, pfi¢emz prv-
nich 10-15 ml filtratu se odstrani. Analytickd koncovka: AAS.

Zpracovani vysledki

Vysledky analyz pro jednotlivé prvky byly porovnany regresni analy-
zou, byly zji§tény korela¢ni koeficienty mezi metodami a pro dvojice
vysoce korelujicich metod pro dané prvky stanoveny rovnice prepoctu
na zdkladé linedrni regresni analyzy. Zpracovani vysledka analyz bylo
realizovano v prostfedi MS Excel a Statistica 10.

VYSLEDKY A DISKUSE
Pfistupné obsahy

Vysledky analyz z metod extrakce Mehlich III a extrakce chloridem
barnatym, uréenych pro stanoveni piistupnych obsaht Zivin a prvki,
jsou uvedeny v tab. 1., grafické zobrazeni pro informaci o vytéznosti
metod je zndzornéno na obr. 1. Pramérné hodnoty obsahu vépniku ve
sledovaném souboru (Mehlich III, BaClz) jsou 630, resp. 640 mg.kg”,
primeérna hodnota Ca v daném souboru tak spadd do trovné stied-
niho zdsobeni piidy touto Zivinou (SRAMEK et al. 2013). Rozdéleni
hodnot je vSak vyrazné levostranné, coz vyplyva z porovnani hod-
noty priméru a medianu, takze pti posouzeni individualnich vzor-
ki vykazuje 56 % vysledki analyz velmi nizké obsahy Ca. Statistické
ukazatele vypocitané pro obsah vapniku jsou pro obé metody velmi
podobné, ¢emuz odpovidd i zji§tény Pearsontiv korela¢ni koeficient
0,971 (obr. 2; tab. 2 A). V pripadé testovaného souboru dat z pidnich
pruzkumu lesnich piid miZzeme hovofit o linedrnim vztahu extrakci
metodou Mehlich III a BaCl,. Metody se jevi jako volné zaménitel-
né, po vyjadreni podilu mezi nimi byla zji§téna primérnd vytéznost
metody extrakce Mehlich III oproti metodé extrakce chloridem bar-
natym 98 %. Vysledky rtznych extrakénich metod, kdy se ukazala
vysoka korelace mezi metodami v pfipadé stanoveni vapniku, uvadéji
Arva (1993) a Rapy (1994), pfi¢emz se projevila korelace mezi me-
todou extrakce Mehlich III a extrakei 0,2 M chloridem amonnym.
Vapnik patfi mezi vyménitelné kationty, jejichz pristupné formy pfi-
jatelné rostlinami se velmi dobte stanovi rtiznymi extrakénimi ¢inidly
(Ra1y 1994).

Pro pristupny draslik jsou hodnoty obsahu zji§téné po extrakci meto-
dou Mehlich IIT v priiméru o 6 % vyssi nez obsahy extrakei chloridem
barnatym. Korela¢ni koeficient pro pfistupny obsah drasliku = 0,983
odpovida velmi tésné korelaci mezi metodami (obr. 2).

Obdobnych vysledkii bylo dosazeno v piipadé Mg, kdy byl vypoci-
tan vysoky korela¢ni koeficient = 0,995, pficemz vyssi hodnoty byly
v praméru dosazeny po analyze chloridem barnatym. Zjisténa byla
primérna vytéznost metody extrakce Mehlich III oproti metodé ex-
trakce chloridem barnatym 89 % (obr. 1). Vysoké korelace pro obsahy
vyménného K a Mg detekované ve vyluzich Mehlich 11T a 1M NH,Cl
uvadi rovnéz ZAHORNADSKA (2002). Pro hodnoceni dostupnosti
hlavnich zivin vlesnich piidach pro vyzivu dfevin se obvykle vyuziva-
ji 8irdi kategorie oddélené empiricky stanovenymi limitnimi hodnota-
mi. Z tohoto pohledu je vyznamné posouzeni limitti vyrazného nedo-
statku bazickych Zivin: Ca 140 mg.kg'; K 30 mg.kg'; Mg 20 mg.kg™
(napt. SRAMEK et al. 2014) a jejich dosazeni aplikovanymi metodami
chemické analyzy. U vapniku byla v naSem souboru vzorki dosazena
vysoka shoda: u 55 vzorki byl pti pouzité hodnoté limitu hodnocen
obsah vapniku jako deficitni obéma metodami, u jednoho vzorku pou-
ze ve vyluhu BaCl, a u tfi vzorkl pouze ve vyluhu Mehlich II1. U dras-
liku byl obéma metodami detekovan vyrazny nedostatek K u 25 vzor-
ki, v dalsich 7 ptipadech pouze ve vyluhu BaCl, v pfipadé hoiciku
bylo shodné hodnoceni vyrazného nedostatku u 30 vzork, v péti pti-
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padech pouze ve vyluhu BaCl, a v jednom ptipadé pouze ve vyluhu
Mehlich III. Pro dosazeni lepsi shody by bylo vhodné pouzivat pro
hodnoceni vysledku analyz v ¢inidle Mehlich III nésledujici hodnoty:
Ca 100 mg.kg'; K40 mg.kg'; Mg 30 mg.kg™". Z dalsich analyzovanych
pristupnych forem prvki se projevila silnd korelace (tab. 2 A) v pti-
padé manganu (obr. 2.) s korelaénim koeficientem = 0,960. ZBirRAL
(2016) hodnoti obdobné korelace mezi metodami stanoveni jako spo-
lehlivé pro prepolty mezi metodami a navrhy kritérii doporuéenych
obsahtl pristupnych zivin v ptde.

Analyzovény byly rovnéz prvky Al, Fe a Na. Statistické ukazatele vy-
sledki analyz uvadi tab. 1. Vys$si hodnoty obsahu hliniku i Zeleza byly
zjistény po extrakci Mehlich III (obr. 1). Monitorovani vyskytu hliniku
v lesnich pudach je podstatné vzhledem k toxickému vlivu nékterych
jeho forem na rostliny, nicméné pfi komplexnich prizkumech béz-
né pouzivané metody analyz nedokazi rozlidit toxickou formu AI** od
dalsich forem, a komplikovanéjsi a ekonomicky naro¢né analyzy jsou
predmétem pouze dil¢ich vyzkumnych projektd. V pripadé Al a Fe

Tab. 1.

byly mezi metodami pro stanoveni prfistupnych prvki nalezeny vy-
znamné rozdily a pfepocty mezi metodami Mehlich III a BaCl, by za
pouziti linedrni regresni zavislosti nebyly zcela akceptovatelné, mohlo
by se jednat pouze o hruby odhad.

Primérné obsahy sodiku v analyzovanych vzorcich jsou o 32 % vys-
§i extrakci Mehlich III, pficemz korela¢ni koeficient mezi metodami
= 0,779 (tab. 2 A). ZBirRAL (2016) pracuje s obdobnymi statisticky-
mi ukazateli v rdmci ndvrht kritérii pro pristupné ziviny. Raiy (1994)
uvadi dobrou stanovitelnost sodiku riznymi metodami, obdobné jako
u dal$ich bazickych Zzivin.

Pseudototalni obsahy

Vysledky stanoveni celkovych (pseudototdlnich) obsahii vyluhem
v lucavce kralovské a 2M HNO, uvadi tab. 3, grafické zobrazeni pro
informaci o vytéZnosti metod je zndzornéno na obr. 3. Z porovnani
vytéznosti metod vyplyva, Ze vyrazné vyssi obsahy prvki byly zjistény

Statistické ukazatele vysledku analyz obsaht ptistupnych prvki [mg.kg?]
Descriptive statistics of analyse results for available content of elements [mg.kg™]

Extrakéni €inidlo/Extractant Ca K Mg Al Fe Mn Na
Pramér/Average 630 83,3 139 1513 484 109 15,2
Median/Median 87,8 58,0 48,0 1506 493 39,0 10,5

Mehlich i1 Smérodatna odchylka/ 1139 87,7 248 553 195 197 133
Standard deviation
Minimum 4,20 8,52 1,09 130 47,0 1,00 0,14
Maximum 5488 543 1336 2956 1172 1204 62,5
Pramér/Average 641 78,3 156 351 65,7 104 11,5
Median/Median 95,1 43,7 37,7 283 22,3 24,9 8,92

BaCl Smérodatna odchylka/ 1107 101 317 242 97,7 225 7,52

2 Standard deviation
Minimum 11,2 5,80 1,52 44,35 2,37 0,66 3,26
Maximum 5109 668 1726 1195 527 1318 34,0
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Obr. 1.
Porovnani vytéznosti metod pro analyzu pfistupnych obsaht prvka
Comparison of methods efficiency for available content of elements

m ZLV, 66, 2021 (2): 115-125



POROVNAN{ METOD PRO STANOVEN{ PRISTUPNYCH A PSEUDOTOTALNICH FOREM ZIVIN A PRVKU V LESNiICH PODACH

Tab. 2.
Korelace mezi metodami
Correlation between methods

A B
Prvek/ Korelaéni koeficient/ Prvek/ Korelaéni koeficient
Metody/Methods Element Correlation coefficient Metody/Methods Element Correlation coefficient
Ca 0,971* Mehlich IlI/HNO, 0,951*
K 0,983* Mehlich lll/lu¢avka kralovska — 0.887*
* aqua regia ’
Mehlich I11/BaCl, Mg 0,995 Ca -
Al 0312 BaCl/HNO, 0,923
Fe 0,533 BaCIz/Iué_avka kralovska — 0.862*
aqua regia
Mn 0,960*
Mehlich Il/HNO, 0,945*
Na 0,778 - - . .
Mehlich lll/lu¢avka kralovska — 0.909*
Ca 0,996* aqua regia M ’
n
K 0,770 BaCl/HNO, 0,871*
M 0,715 & 3 53—
g BaCIzlluc_avka kralovska 0,835
P 0,926* aqua regia
Lucavka kralovska Al 0,599 *statistickd vy t p = 0,01/significant at the 99% level
Aqua regia/HN03 ) statistickd vyznamnost p = 0,01/significant at the 99% leve
Fe 0,635
Mn 0,955*
Pb 0,857*
Zn 0,675
*statistickd vyznamnost p = 0,01/significant at the 99% level
Ca: r=0,971 K: r=0,983
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Obr. 2.
Grafické porovnani metod stanoveni piistupnych obsahii prvkii (mg.kg") a stanoveni koeficientu korelace — vyluh Mehlich ITI/BaCl,
Comparison of methods for available elements determination, determination of correlation coeflicient for Mehlich III/ BaCl2 extraction
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u drasliku, hof¢iku, hliniku a olova po extrakei lu¢avkou kralovskou.
Hodnoty obsahu vapniku, fosforu, manganu a zinku byly mirné vyssi
po extrakci lu¢avkou krélovskou, pfipadné srovnatelné mezi obéma
metodami.

Pro hodnoty pseudototélniho obsahu vapniku byl zjistén vysoky koe-
ficient korelace mezi extrakci lucavkou a HNO, =0,996 (obr. 4). Roz-
mezi zji$ténych hodnot obsahu Ca v testovanych vzorcich je Siroké,
obsah Ca v ptidach se miize pohybovat rozmezi od 0,15 % na kyselych
piscitych pudach az do 10 % na pidach karbonatovych. Velkd cast
celkového obsahu Ca v ptidé byva tvofena nerozpustnymi, pro rostli-
ny neptistupnymi formami, coz odpovida i zjisténému poméru mezi
metodami stanoveni pfistupnych a pseudototalnich obsahtl. Naopak
pohyblivost vipniku ptidnim profilem je vysokd a v pfipadé zmé-
ny chemismu pudy muze snadno dochézet ke ztrdtdm Zivin vlivem
vyplaveni. Obé metody stanoveni pseudototalnich obsahii Ca spolu
dobre koreluji = 0,996 (tab. 2 A). Obsah vépniku extrahovatelny Meh-

Tab. 3.

lich IIT dobte koreluje s vyluhy kyselinami, = 951 pro vyluh HNO, a =
0,887 pro vyluh lu¢avkou, u BaCl, = 0,923 a = 8 62 (tab. 2 B).

Jina situace je v pfipadé stanoveni pseudototalniho obsahu drasliku
(obr. 4), kdy koeficient korelace mezi kyselinami = 0,770, mezi analy-
tickymi metodami je stanoven rozdil a hodnoty zji$téné vyluhem lu-
¢avkou krélovskou jsou vyznamné vyssi nez hodnoty po extrakci 2M
HNO,. Metody pro stanoveni ptistupného/pseudototdlniho obsahu
prvku spolu nekoreluji. Obdobné obsah hoféiku stanoveny lu¢avkou
kralovskou je vyznamné vy$si nez obsah urceny extrakci 2M HNO,
a stanoveny korela¢ni koeficient = 0,715.

Zjistovan byl rovnéz pseudototalni obsah fosforu, prestoze nebyla
stanovena jeho pristupnd forma. Vzhledem k vyuzivani jiné metody
stanoveni oproti Mehlich IIT a chloridu barnatému a v ramci ptepo-
¢t metod pro stanoveni pristupnych Zivin témito metodami by data
nebyla vyuzitelna. Pro stanoveni pseudototdlniho obsahu byla zjis-
téna korelace = 0,927 mezi metodami, primérné hodnoty obsahu

Statistické ukazatele vysledki analyz pseudototalnich obsahti prvka [mg.kg”]
Descriptive statistics of analyse results for pseudototal content of elements [mg.kg™]

Extrakéni €inidlo/Extractant Ca K Mg P Al Fe Mn Pb Zn
Prumér/Average 1592 2645 3223 466 15921 21507 571 34,4 46,8
Median/Median 361 2102 2695 361 12722 19531 412 19,8 40,5

Lucavka Smérodatna odchylka/

kralovska/ dchy 5575 2289 2777 378 11054 13829 600 53,0 36,5

. Standard deviation

Aqua regia
Minimum 7,0 133 58,3 60,4 398 781 47,6 2,25 0,65
Maximum 53980 11939 12430 2818 48643 59354 4091 368 210
Primér/Average 1551 219 668 230 3913 5429 372 32,6 14,2
Median/Median 189 165 424 129 3026 3935 223 22,9 11,0

HNO Smeérodatna odchylkal g4, 248 818 358 2754 4896 599 33,6 14,8

3 Standard deviation
Minimum 22,2 16,7 3,76 2,56 401 252 14,0 1,60 1,90
Maximum 58780 1776 3852 2847 19580 28730 4261 273 111
v O
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©
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Obr. 3.

Porovnani vytéznosti metod pro analyzu pseudototalnich obsaht prvka
Comparison of methods efficiency for pseudototal content of elements
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P jsou vyssi po extrakei luc¢avkou krélovskou. Vzhledem k tomu, ze
hlavnim zdrojem fosforu v lesnich ptidach jsou humusové horizonty,
pseudototalni obsah v minerdlnich horizontech mize davat informaci
o rychlosti rozkladu, mineralizaci. Vzhledem k absenci hnojeni je ob-
sah fosforu v lesnich ptidach niz$i nez v pidach zemédélskych (BAHN,
AN 2020), a zjisténé pseudototalni obsahy tak odpovidaji obsahu
v pfirozeném ekosystému.

Vyssi primeérné pseudototalni obsahy manganu byly zjiStény extrakei
lucavkou krélovskou oproti kyseliné dusi¢né (obr. 4), s vysokou hod-

=

£ Ca: r=0,996

oo

g so00 :

© o

e PR

g

6000 :

] ° o

=

S~ L4 .

% 4000 -

2 0. o

‘©

E: A

£ 2000 o

> O

0 e

g .

e
0 &‘ LJ
0 2000 4000 6000 8000

HNO, [mg.kg]

) Mg: r=0,715

W 12000

é [

©

& 9000 i

g ¢ e o ®

< ® o

) ee

& 6000 Y N

3 S o @

© ® o .-

i~ , e ;v

S S

2 3000 | @ g® Qe

) %

0 (] PY )
0 1000 2000 3000 4000

HNO, [mg.kg]

Obr. 4.

notou korela¢niho koeficientu mezi metodami = 0,955. Zajimavé vzta-
hy vykazuji metody v ramci extrakce vyménného a pseudototélniho
obsahu manganu vzéjemné, jak uvadi tab. 2 A, B (korela¢ni koeficient
srovnani extrakce Mn metodou Mehlich IIT a lu¢avkou krélovskou =
0,909, korela¢ni koeficient srovnani extrakce Mn chloridem barnatym
a lu¢avkou kréalovskou = 0,835, korela¢ni koeficient srovnani extrakce
Mn chloridem barnatym a kyselinou dusi¢nou = 0,871 a korela¢ni ko-
eficient srovnani extrakce Mn metodou Mehlich III a kyselinou dusi¢-
nou = 0,945) a pro mangan lze vSechny ¢tyti metody stanoveni uznat
jako vhodné pro vzajemny prepocet.
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Grafické porovnani metod stanoveni pseudototalnich obsahii Ca, K, Mg a Mn [mg.kg™'] a stanoven{ koeficientu korelace - vyluh HNO,/lucavka

kralovska

Comparison of methods for pseudototal elements determination, determination of correlation coefficient for HNO,/aqua regia extraction

Tab. 4.

Navrh pfepoétu mezi metodami pro stanoveni pseudototélnich ob-
saht prvki

Proposal of conversion between methods for determining pseudototal
content of elements

Tab. 5.

Navrh pfepoltu mezi metodami pro stanoveni piistupnych obsahii
prvka

Proposal of conversion between methods for determining available
content of elements

Prvek/Element a b Prvek/Element a b
x=HNO, Ca 158,3 0,9249 x=Mehlich Ill Ca 45,6 0,944
y=ludavka kra'!ovské P 248,3 0,9929 y=BaCl K -16,0 1,1310
aqua regla Mn 251,4 1,0367 2 Mg -20,9 1,2712
y=a+b.x Pb -10,7 1,4035 y=a+tbux Mn -17,9 1,0677

a - absolutni ¢len (intercept)
b - regresni koeficient (slope)

a - absolutni ¢len (intercept)

b - regresni koeficient (slope)
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Obdobné jako pro vyménné formy, také v pripadé extrakce Zeleza ky-
selinami byla zji$téna nizka korelace mezi metodami (tab. 2 A). Ob-
sahy po extrakci lu¢avkou byly ndsobné vy$si nez obsahy po extrakei
kyselinou dusi¢nou, resp. vyménné formy Fe tvori malou ¢ast obsahil
zjisténych po extrakci lucavkou kralovskou. Toto zjisténi odpovida
faktu, Ze celkovy obsah Zeleza v ptidé je pomérné vysoky, oproti vyraz-
né niz§imu obsahu biodostupného - vyménného Zeleza obsazeného
v sorpénim komplexu, kde muize byt vyménné vazano, avak vazba je
pevna a jeho podil je nizky (ZHANG et al. 2020). RovnéZz srovnani me-
tod pro stanoveni pseudototalniho obsahu Al vykdzalo niz$i korelaci
mezi metodami (tab. 2 A), pficem? po extrakci lu¢avkou kralovskou
byly zji$tény v priméru cca ctyrikrat vyssi obsahy Al

Z porovnani metod pro stanoveni vyménnych forem a pseudototdlni-
ho obsahu Al byla zji$téna nejvyssi korelace mezi extrakei chloridem
barnatym a kyselinou dusi¢nou pfi primérné desetindsobném obsahu
Al v kyseliné dusi¢né oproti chloridu barnatému.

Potencialné rizikové prvky

Extrakei kyselinami byly také zjistovany pseudototalni obsahy olova
a zinku, obsahy pfistupnych forem téchto potencidlné rizikové prv-
ki zjistovany nebyly. Nicméné udaje o obsazich vybranych potenci-
alné toxickych prvku v lesnich piidéch jsou dulezitou informaci stran
mozného ovlivnéni rezimu Zivin v lesnim ekosystému a rovnéz moz-
nému ohrozeni transferové cesty pida - voda ¢i mikrobidlni aktivity
v humusovych horizontech, pfestoze mobilita Pb v pudé je nizkd (Bo-
RUVKA et al. 2005) a zvySeny obsah Zn nepredstavuje v lesnim ekosys-
tému vétsi problém (SANKA, MATERNA 2004). V piipadé olova byly
extrakei kyselinami zjistény obdobné priimérné hodnoty s korelaci =
0,857 (tab. 2 A) a pro porovnani metod lze stanovit pfepoc¢tovou rov-
nici (tab. 4). V ptipadé zinku byly zji$tény vys$si pramérné obsahy po
extrakci lucavkou kralovskou s hodnotou koeficientu korelace = 0,675.
Silnou korelaci mezi vyluhy luc¢avkou kralovskou a HNO, pro olovo
prokazala rovnéz ZAHORNADSKA (2002).

Souhrn

Vysledky analyz ukazuji, Ze z extrakénich ¢inidel pouzivanych k ana-
lyzdm obsaht piistupnych Zivin se postup Mehlich IIT jevi jako vice
vytézny (obr. 1.) pro stanoveni prvki K, Al, Fe a Na, naopak chlorid
barnaty pro Ca a Mg, pficemz obsahy ziskané obéma metodami v pii-
padé Mn jsou obdobné. Lucavka kralovska vykazala vy$si vytéznost
v ptipadé vétsiny analyzovanych prvka (K, Mg, P, Al, Fe, Mn, Zn),
vysledky pro Ca a Pb byly pro oba vyluhy kyselinami obdobné (obr. 3).
Toto zjisténi odpovida i poznatkim Lavapo, PORCELLI (2000) o vys-
§1 extrakéni ucinnosti lucavky kralovské oproti 2M kyseliné dusi¢né
(ZBfrAL 2006), ktera extrahuje vSechny frakce kovii kromé obtizné
rozpustnych (rezidudlnich) a koresponduje s fadou praci kolektivu
Némecek, Podlesakovéa a Vacha, napt. NEMECEK et al. (1996), VACHA
etal. (2013), zabyvajicich se stanovenim hodnot rozpustnosti potenci-
alné rizikovych prvka.

Pro stanoveni pfepocti mezi metodami (tab. 4 a 5) byly pro jednotlivé
prvky vybrany dvojice metod korelujici s koeficientem > 0,8. Tento
postup byl zvolen na zékladé¢ literarnich daju, kdy s obdobnymi ¢isly
pracuji ZBfrRAL (2001, 2016), ZBfRAL, NEMEC (1998, 2000), SOBRAL
et al. (2013), GEDIGA et al. (2015) a dal$i. Pro pfepocty byla pouzita
linedrni regrese.
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ZAVER

Porovnanybyly ¢tyfi analytické metody, bézné pouzivané v ramci Ceské
republiky i celosvétové, pro analyzu pud. Analytické metody byly apli-
kovany na soubor vzorkil lesnich pud, ve kterych byly zjistény obsahy
ptistupnych (vyménnych) prvku a zivin spolu s obsahy pseudototalni-
mi. Vysledky jednotlivych metod spolu v fadé ptipadt koreluji s vy-
sokym stanovenym korela¢nim koeficientem, zejména v pripadé pti-
stupnych obsaht bazickych Zivin. Pro pfistupné obsahy byly stanoveny
korela¢ni koeficienty snizujici se v fadé Mg>K>Ca>Mn>Na>Fe>Al,
a pro pseudototalni obsahy prvkia Ca>Mn>P>Pb>K>Mg>Zn>Fe>Al
Metody se stanovenym korela¢nim koeficientem > 0,8 byly vyhodno-
ceny jako akceptovatelné pro stanoveni pfepoctovych rovnic metodou
linedrni regrese. Vysledky metod jednotlivé mohou u nékterych prv-
kd, jako jsou obsah pristupného Ca, K, Mn, Mg a pseudototalni obsah
Ca, rovnéz poskytnout orienta¢ni predstavu o obsahu prvka a Zivin,
aniz by doslo k pfepoctu metod mezi sebou, zejména pokud se jed-
né o porovnani limitd pro vyZzivu rostlin. Pro hodnoceni vyrazného
nedostatku pristupnych zivin doporu¢ujeme pro vyluh v Mehlich III
vyuzivat nasledujici hodnoty limitt: Ca 100 mg.kg'; K 40 mg.kg'; Mg
30 mg.kg?, které zajisti velmi dobrou srovnatelnost s vysledky dosa-
zenymi pti vyluhu BaCl,. V pripadé vapniku a manganu byly zjistény
silné korela¢ni vztahy i mezi metodami stanoveni ptistupnych a pseu-
dototalnich obsahil vzéjemné, u manganu lze stanovit prepocet mezi
véemi metodami.

Ziskané vysledky se shoduji s jiz publikovanymi idaji a zaroven pfi-
naseji nové, dosud nepublikované informace. Vysledky zji$téné meto-
dami regresni analyzy ukazuji, Ze korelace mezi metodami pro nékteré
prvky jsou velmi dobré a prepocty mezi metodami realné a akcepto-
vatelné.

Podékovani:

Publikace byla vypracovana v ramci fe$eni projektu Narodni agentury
pro zemédélsky vyzkum QK1920163 a s vyuzitim instituciondlni pod-
pory Ministerstva zemédélstvi MZE-RO0118 a MZE-RO0218.
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POROVNAN{ METOD PRO STANOVEN{ PRISTUPNYCH A PSEUDOTOTALNICH FOREM ZIVIN A PRVKU V LESNiICH PODACH

COMPARISON OF DIFFERENT METHODS FOR DETERMINATION OF EXCHANGEABLE
AND PSEUDOTOTAL NUTRIENTS AND ELEMENTS CONCENTRATIONS IN FOREST SOILS

SUMMARY

The production and health of forest ecosystem are influenced by numerous variables (FISHER, BINKLEY 2000; SVERDRUP, STJERNQUIST 2002).
Currently, assessing forest soil quality is one of the foundations of forest typology and has a direct impact on forest management practices.
According to long-term development of chemical properties in forest soils (MATEJKA et al. 2010; SCHMITZ et al. 2019; NOVOTNY et al. 2020),
their determination due to ensuring the nutrition of forest stands as well as the occurrence of risky elements is an important task of soil surveys.
Presented article compares soil testing methods currently in common use in the Czech Republic for determination of forest soil properties, such
as exchangeable and pseudototal forms of nutrients and elements. Hundred forest soil samples were analysed for the study using Mehlich III
extracting solution, barium chloride, aqua regia and nitric acid extraction. Single linear model of regression analysis was used for recalculations
between individual pairs of methods.

The aim of analyses was to determine exchangeable content of calcium, potassium, magnesium, aluminium, iron, manganese, sodium (Ca, K,
Mg, Al, Fe, Mn a Na) using Mehlich IIT and barium chloride extraction, and pseudototal content of calcium, potassium, magnesium, phosphorus,
aluminium, iron, manganese, lead and zinc (Ca, K, Mg, P, Al, Fe, Mn, Pb, Zn) using aqua regia and nitric acid extraction. The analytical results
of exchangeable and pseudototal concentrations of nutrients and elements are presented in Tab. 1 and 3.

Fig. 1 and 3 demonstrate that Mehlich III was more efficient than barium chloride in extracting K, Al, Fe and Na, respectively higher
concentrations Ca and Mg and Na were obtained by barium chloride. Aqua regia was more efficient for most of analysed elements except Ca
and Mn, while pseudototal concentrations of these elements were equal.

Extraction methods were evaluated based on a correlation analysis of the element concentration. Strong correlations between methods used
for extraction of exchangeable form were observed for Ca, K, Mg and Mn, as shown in Fig. 2 and Tab. 2 A. Aqua regia was highly correlated
with nitric acid in case of Ca, P, Mn and Pb (Fig. 4; Tab. 2 A). All correlation values show Tab. 5 A and B. Strong relationships were determined
also between methods for determining exchangeable and pseudototal concentration of Ca and Mn (Tab. 2 A). For proved correlating methods
Single linear model of regression analysis could be used for recalculations between individual pairs of method, as shown in Tab. 3 and 4. The
correlation with coefficient > 0.8 was also corresponding with literary data (ZBfRAL, NEMEC 1998, 2000; ZBIRAL 2001, 2016; SOBRAL et al. 2013;
GEDIGA et al. 2015 etc.) selected as acceptable for determination of conversion between analytical methods.

Four current methods used in the Czech Republic and worldwide for determination of exchangeable and pseudototal forms of nutrients and
elements were compared. Results of different methods were investigated by parallel analysis of forest soil samples. Correlation coefficients
decreasing in Mg> K> Ca> Mn> Na> Fe> Al were determined for the exchangeable concentrations, and for the pseudototal concentrations in
Ca> Mn> P> Pb> K> Mg> Zn> Fe> Al. Single linear model of regression analysis could be used for recalculations between methods for some
elements. The results of the methods may also provide a picture of some element concentrations, such as the exchangeable Ca, K, Mn, Mg and
pseudototal Ca concentration, without recalculating the methods, particularly regarding to comparison of the limits for plant nutrition. To
evaluate the significant lack of accessible nutrients, we recommend using the following limit values for Mehlich IIT extraction: Ca 100 mg.kg;
K 40 mg.kg'; Mg 30 mg kg, which ensures very good comparability with the results obtained by BaCl, extraction.

Presented results confirm the data already published, and at the same time bring new information. The results obtained by the regression
analysis show that correlations between methods for some elements are high and the conversions are real and acceptable.
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