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3 Sorpcni schopnost pldy

3.1 VSeobecné o sorpci

Cetné tuhé pidni ¢astice maji schopnost na svém povrchu poutat plyny (N, O,, NHs, SO»,

SO3) z ptidniho vzduchu 1 molekuly riznych latek a ionty z roztoku. Pfedpokladem je velky

vnéj$i popt. vnitini mérny povrch castic malych az koloidnich rozmér. Nositelem této

vlastnosti je tedy jil spolu s koloidni organickou slozkou. Poutani latek (v $irSim pojeti) se

dé¢je podle vice mechanismu:

Pfi mechanické sorpci se castice zadrzuji v jemnych, zuzenych nebo slepé koncicich
porech.

Fyzikalni sorpce se d¢je na fazovém rozhrani diky povrchovym jevim na tuhé fazi,
piicemz dochazi ke zvysSeni koncentrace molekul latek na povrchu a k jejimu poklesu
v roztoku. Soucasn€ se snizuje volnd povrchova energie. Adsorpce neutrdlnich molekul
zpravidla neni spojena s desorpci jinych molekul.

Fyzikalné chemicka sorpce je d¢j, pfi kterém dochdzi k vyméné predevsim kationtl mezi
tuhou fazi a roztokem v ekvivalentnim poméru. Proces je predmétem dalSiho vykladu.

Pii chemické sorpci vytvareji ionty za danych podminek (prostfedi) malo rozpustné
slouceniny zadrzované v porech, a to tim snaze, ¢im je nizsi jejich produkt rozpustnosti.
Biologicka sorpce je disledkem Zivotni ¢innosti organismi. Vaze CO,, vodu a Ziviny

do organickych latek, z nichz se uvoliiuji az po odumfeni a mineralizaci.

Takovyto vycet sorpcnich procesii obvykle uvadéji bézné pedologické publikace. Spolecnym

znakem téchto principidlné riznych dé&ja je prevladajici tendence zadrzovani hmoty v padé



nebo na ni a to je také hlavni diivod takového zptisobu popisu. Vyznam uvedenych pochodi
pro vznik, vyvoj a existenci piid a jejich urodnost je nesporn¢ zcela zasadni.

Oproti tomu pedologicka literatura upfednostiiujici fyzikalné-chemické hledisko pfi tfidéni
a popisu jednotlivych pochodl odehravajicich se v pid¢ zpravidla obsahuje oddélené kapitoly
o adsorpci neutradlnich molekul zejména organickych latek nebo kationtd ¢i aniontt (i kdyz,
striktné vzato, v tomto ptipad¢ jde o chemickou rovnovahu mezi ionexem a roztokem),
o sraZecich a naopak solubiliza¢nich reakcich, o oxidaéné-redukénich procesech, o koagulaci
a peptizaci koloidl atd. VSechny tyto dé&je, v zévislosti na podminkach, mohou v pidé
probihat soucasn€¢ a podle okolnosti mohou mit znaky sorpénich procestt v SirSim pojeti
uvedeném vyse. To jen podtrhuje sloZitost ptirodniho systému zvaného ptda.

Pro osvézeni paméti 1ze uvést zakladni terminy tykajici se procesu zvan¢ho adsorpce, ktery
vede ke zhusténi latek na povrchu tuhé fdze. Opacny proces je desorpce, tuhd faze na jejimz
povrchu doslo k adsorpci je adsorbent, adsorbens nebo kratCeji sorbent, latka ktera se
adsorbovala, je adsorbat. Rovnovaha mezi plynnou resp. kapalnou fazi a adsorbovanou

vrstvou se nazyva adsorp¢ni rovnovaha.

3.2 Adsorpce kationti

3.2.1 Uvod a zikladni pojmy

Nejrozsifengj§im typem adsorpce v pidach je adsorpce Kkationtd na zaporné nabitych
pudnich casticich. Je vzdy spojena s desorpei ekvivalentniho mnoZstvi jinych kationti, které
pfechazeji do pudniho roztoku. Tento jev se nazyva kationtova vyména a pidni slozky
schopné této vymeény jsou ménice kationti Ci katexy.

Kationtova vyména u pid je zndma jiz od roku 1850, kdy H.S. Thompson publikoval
poznatky z r. 1845 (1.c.), kdyZ spolu s J. Spencem zjistili, Ze protéka-li smési zeminy
a (NH4),S0; voda, lze ve filtratu zjistit CaSO,. Pida tedy adsorbuje ionty NH," a uvolfiuje
ekvivalentni mnozstvi iontd Ca’, aniz by vazala ionty SO,*. Rovné&z v r. 1850 a pak jesté
v letech 1852 a 1855 uvetejnil agrochemik J.T.Way (1.c.) prace, v nichz potvrdil ekvivalenci
zadrzenych a uvolnénych iontl, zjistil relativni rychlost vymény a jako méni¢ oznacil jil
obsazeny v pudé. J.v. Liebig sice tvrdil, Ze u piid jde o prostou fyzikalni adsorpci, ale pozdéjsi
badani mu nedala za pravdu. Jest€¢ v 19. stol. zjistil agrochemik H. Eichhorn reverzibilitu
vyménnych pochodii a ustaveni urcité rovnovahy, zavislé na koncentraci zacastnénych soli.

Vzapéti rovnéZz agrochemik G. Boedecker navrhl prvni empirickou rovnici pro ustaveni



rovnovdhy na anorganickych katexech. Rusti piidoznalci K.K. Gedrojc a V.A. Cernov
zaCatkem 20. stoleti zkoumali vyménu iontii v riznych typech ptd a shledali, ze pro kapacitu
jsou rozhodujici huminové kyseliny. Dalsi nutné odkazy nize.

Schopnost pud vyménovat kationty méd zdsadni vyznam pro latkové hospodarstvi
terestrickych ekosystému. Kationtové ziviny jsou timto zptisobem vazany do formy chranéné
pied vyplavovanim, avSak piistupné pro rostliny tak, ze po vyméné za jiné kationty ptejdou
do ptdniho roztoku a mohou byt ptijaty kofeny rostlin nebo premistény. Kationty a ¢etné jiné
latky jsou tak zadrzovany v kolob¢hu ptida — rostlina a pfechod do sousednich ekosystému
(napt. do vody) je pfinejmensim zpomalen. Vyména kationtll tak pfimo ovliviiuje vyzivu
rostlin a zasahuje do bilance a migrace hmoty v krajin¢. Vymeénitelné kationty dale vyrazné
ovliviuji dalezité pidni vlastnosti: strukturu a tim vodni a vzduSny rezim, pudni reakci
a biologickou aktivitu. Tyto mnohostranné vlivy se uplatiiuji i pfi pedogenezi. Soubor ¢astic
ruznych latek, schopnych zajistovat iontovou vyménu v pudach, se v pedologii zpravidla
nazyva sorpéni komplex, n¢kdy téz podle hlavnich slozek s adjektivem jilovito-humusovy.
Vyménu kationtd v pudé jako ménici ("EX") znézoriiuje schéma na obr. 3-1, podle kterého
ionty NH," pii nékolikanasobném tiepani zeminy s roztokem NH4Cl v dostate¢ném nadbytku
ekvivalentné nahradi ostatni ionty a vytésni je do roztoku. lonty CI” se prakticky nesorbuji.
Tim vznikne homoionick4 zemina nasycena pouze jednim iontem, zde NH,;  (mtiZe byt téZ
K', Na" atd.). Jako vyménné Kkationty se konvencné oznacuji ty, které se vyméni
opakovanou kratkodobou extrakei (< 24 hod) zeminy roztokem soli (pln¢ disociované)
po odecteni kationtli z rozpustnych soli (napf. chloridy, sirany, dusi¢nany, uhli¢itany).
Sorbované vyménné kationty tvoii kationtové obsazeni (masyceni) pudy a spolu
s disociovanymi ionty vodiku pak celkovou vyménnou kapacitu (KVK, v anglictiné CEC-

cation exchange capacity, v némc¢iné KAK - Kationenaustauschkapazitit), vyjadfenou v mmol
1 . <]

~Me"'/kg, resp. vmmol chem. ekvivalenti/kg.

z

Vztazend hmotnost zeminy | kg se ustalila a unifikovala az se zavadénim normovanych
metod ISO pro stanoveni KVK. U nas se difive vysledky tykajici se KVK obvykle vztahovaly
na 100 g. V této stati jsou pouzité hodnoty ponechdny tak, jak jsou uvadény v ptivodnich
pramenech, zménény jsou pouze jednotky. Dfive pouzivana jednotka mval (milival,
miliekvivalent) je po zavedeni jednotky pro latkové mnozstvi (mol) od r. 1980 nepfipustna.
Hodnota KVK je zavisld na slozeni vyménného roztoku pouzitého k jejimu stanoveni.
Zpravidla stoupa zejména s jeho hodnotou pH, a proto musi byt zjisténa KVK definovana pH

vyménného roztoku. Obvykle se vyménna kapacita piti pH 7 az pH 7,5 oznacuje jako



potencialni (KVK, dfive hodnota T), protoZe jde o maximalni hodnotu pH pidy,
dosazitelnou za pfitomnosti CaCO; v humidnim klimatu. Vyménna kapacita zjisténa
nepufrovanym roztokem neutrdlni soli pfi daném aktudlnim pH plidy se oznacuje jako
efektivni ¢i aktualni (KVK,). Hodnoty KVK, a KVK,s jsou tedy identické pouze u zemin
obsahujicich uhli¢itany, u zemin kyselych je KVKer vzdy nizsi nez KVK,o.

Vyménné ionty Ca*", Mg”", K™ a Na” se v pedologii zpravidla ozna¢uji jako vyménné baze
(dfive hodnota S), protoZze hodnota pH pldy se zvétSujicim se podilem téchto kationtl
na jejim kationtovém obsazeni stoupa. Mohou tedy byt méfitkem bazicity ptidy, ale o zddné
baze nejde a toto oznaceni je nekorektni. Podil sumy vyménnych bazi na KVK se obvykle
oznaCuje jako stupen sorpéniho nasyceni nebo syceni bazemi (BS, diive hodnota V,
v anglictin€ 1 némc¢iné¢ BS - base saturation, resp. Basensittigung) a béZné se vyjadiuje

v procentech:

_Ca+Mg+K+Na
KVK

BS 100 (%)

Podil jednotlivého kationtu na KVK se onacuje jako syceni timto kationtem, napf.

K-syceni (%) . VSechny hodnoty syceni mohou byt vztazeny jak na KVK,, tak na KVKey.

Obr. 3-1. Schéma vymény kationl v pldé jako ionexu.

Catt Mg 2NH,  2NHE
H[ T Ex | A™+ONHG2 NH] Ex  |3NH  +
K'  Nd NHg  NHj

+ AP £ Ca?t & Mgty KY 4Nt



3.2.2 Podstata a rozsah vymény kationti
a hydroxidy (SiO,.H,O, oxidy Fe a Al) jsou vyznamnéjsi pro sorpci aniontd. Na obsahu
jilovych minerald a huminovych latek, velikosti jejich pfistupného povrchu a druhu a velikosti

jejich ndboje zavisi vymeénna kapacita ptd.

3.2.2.1 Mérny povrch

U tuhych latek se jako mémy povrch (m?/g) oznaduje suma plochy viech fazovych rozhrani
mezi tuhou a kapalnou a tuhou a plynnou fazi. UrCuje rozsah rozmanitych reakci mezi fazemi,
mj. 1 iontové vymeény. Jilové minerdly s roztazitelnou miizkou (smektity, vermikulity) maji
vedle vnéjSiho jeSté vnitini povrch, nachazejici se mezi silikdtovymi vrstvami jejich
krystalt. Ostatni ptidni mineraly maji pouze vngj$i povrch, jehoz velikost zavisi na velikosti
&astic. U pis¢ité frakce je mensi nez 0,1 m?*/g, u prachovych &astic 0,1 m%/g az 1 m*/g a u jilu
5 m?%g az 500 m*/g. Velikost vnitiniho povrchu je nezavisla na velikosti &astic. Podil
postrannich ploch na celkovém povrchu vrstevnatych minerali je vétSinou mensi nez 20 %.
Velikost mérného povrchu dilezitych plidnich ionexii je uvedena v tab. 3-1. Z jilovych
minerald maji nejvétsi mémy povrch, 600 m%g az 800 m?g, smektity a vermikulity.
V zavislosti na tloustce krystalovych listkil (5 az 10 silikatovych vrstev) jde z 80 % az 90 %
o vnitini povrch. Podstatng mensi je mémy povreh illiti: 50 m*/g az 200 m*/g. Hodnoty mezi
smektitovymi a illitovymi se vyskytuji pfi stiidani silikatovych vrstev obou mineralii. Mérny
povrch kaoliniti kolisa v Sirokych mezich v zavislosti na velikosti ¢astic od XO m?/g
pii pivodu z Zived az po 100 m”az 200 m” u drobnych krystalki (~ 0,1 pm) z tropickych pad.
Kaolinity disponuji pouze vné&jsim povrchem. Velky povrch v disledku ¢astic velmi malych
rozméri maji allofany a imogolity. Mérny povrch organické slozky je velky diky porovitosti
a nelze u ni tedy rozlisit vnéjsi a vnitini povrch.

Pramérmy mémy povrch pad kolisa v rozpéti od n&kolika m® aZ asi do 500 m?/g. Vzrista
s obsahem jilu, minerdli s roztazitelnou miizkou a organické slozky a v piidach mirné¢ho

klimatického pasma je pfiblizn¢ paralelni s hodnotou KVK.



Tab. 3-1. Mérny povrch, potencialni kationtova vyménna kapacita a stiedni hustota
naboje pudnich ménic¢i (Scheffer, Schachtschabel l.c., upraveno)

Menite Mernjpoweh | KVKpot | e el
T chem.ekv./m” x 10°)
}If;fég“;ftyya 10~ 150 0,03 0,15 2
Illity 50 -200 0,2-0,5 3
Vermikulity 600 — 700 1,5-2,0 2,5
Smektity 600 — 800 0,7-1,3 1,4
Chlority - 0,1-04 -
Goethit 50-170 - -
Ferrihydrit 200 — 300 - -
Allofany 700 — 1100 0,1-0,5 0,3
Huminové¢ latky 800 — 1000 1,8-3,0 -

3.2.2.2 Druh naboji a jejich hustota

Ptedpokladem vazby vyménitelnych kationtl je zadporny naboj povrchu ionexu. Takovy ndboj
muze vzniknout dvéma riznymi zptsoby: jednak izomorfni ndhradou vySemocnych kationt
v krystalové struktufe nizemocnymi, jednak disociaci protonti (H' iontl) ze skupin —OH
a —OH, blizkych povrchu. Izomorfni niahrada v silikdtovych vrstvach a ji podminény
vrstevni naboj jsou blize popsany v odstavci o jilovych minerdlech a oznacuji se jako
permanentni naboj. Tento ndboj spociva ve stavbé krystalové miizky a jak naboj, tak jim
vyvoland vyménna kapacita, jsou tedy nezavislé na vné&jSich podminkach.

Druhy typ naboje vznika disociaci protonti z povrchu ménice (napf. pii vzestupu koncentrace
OH iontd v pidnim roztoku), pficemz na povrchu ziistanou zdporné naboje schopné ptijimat

kationty. Takové funkéni skupiny reaguji tedy jako slabé kyselina:

[(Si, Al, Fe, C) —OH,]* + MOH « [(Si, Al Fe, C) ~OH,.,] M"+ H,0 (3-1)

vvvvvv

méniée nositeli skupin —OH a —OH,. M" je kationt z ptidniho roztoku, ktery se po disociaci

protonu adsorbuje méni¢em. Hodnota n je 1 nebo 2.



Tyto funkéni skupiny se podileji na vymeéné kationti tim spiSe, ¢im snadné&ji H iont disociuje,
resp. ¢im silngj$i je jeho kyselost. Se stoupajici hodnotou pH ptdniho roztoku se postupné
piidavaji slabgji kyselé skupiny a podileji se na vyméné kationtl. Proto se u vétSiny pld se
stoupajicim pH zvySuje KVK. Disociace protonii kromé toho stoupa rovnéz se zvySujici se
koncentraci soli rovnovazného roztoku a rostoucim mocenstvim jeho kationti. Zaporny naboj
na téchto skupinach se proto také oznacuje jako zavisly na pH nebo obecnéji variabilni
naboj. Funkéni skupiny tohoto druhu jsou pfedev§im SiOH, AIOH, AlOH,, FeOH, FeOH,
a COH.

Zatimco funkéni skupiny AIOH a FeOH pii vysSi hodnoté pH jeden proton odstépuji,
pii niz§im pH, tedy pii vyssi koncentraci H iontii, proton piijimaji a jsou tedy kladné nabité.

K vyrovnéni tohoto naboje se adsorbuje aniont (A):
[(AL Fe)OH]"+ H+ A" — [(Al Fe,)OH,] A" (3-2)

Jestlize se tedy se stoupajicim pH zvySuje sorpce kationtil, sorpce aniontli roste s klesajicim
pH. Kromé toho se ob¢ sorpce zvysuji s rostouci koncentraci soli.

Podle druhu a poctu funkénich skupin mohou tedy nékteré ménice pii urcitém pH mit zaporné
i kladné nabité skupiny. Bod (pH), pii kterém se pocet zaporn¢ nabitych skupin rovna poctu
kladné nabitych skupin, se nazyva izoelektricky a vysledny elektricky naboj a potencial
povrchu je nulovy. Uvedené funkéni skupiny maji tedy amfoterni povahu a udéluji ménici
v izoelektrickém bodu minimalni chemickou aktivitu (napf. rozpustnost) a tim i maximalni
stabilitu. Hodnota pH izoelektrického bodu je charakteristicka pro urcity ionex.

Z poméru jsouciho naboje ménice, zpusobujiciho iontovou sorpci a jeho mérného povrchu lze
. 1

zjistit (plognou) hustotu naboje v mmol chem.ckv./m® resp. mmol —Me®* /m? (popf. cm?):
z

illity > vermikulity > smektity od 3,0 do 1,4.10° mmol chem. ekv./m”. Ionexy s nizkym

nabojem mohou mit relativné vysokou hustotu ndboje, jestlize maji jen maly mérny povrch

(napft. kaolinity).

3.2.2.3 Jilové mineraly

vvvvvv

magmatitll a metamorfitll) a jsou vyznamnou slozkou vétSiny sedimentti a ptid. Jsou to vice ¢i

méné¢ dobte krystalované alumosilikdty obsahujici OH— skupiny. Nejcastéji tvoti listkovité



krystaly a patii tedy, podobné jako slidy, mezi fylosilikaty s vrstevnatou stavbou krystalové
miizky. Primér listka je zpravidla < 2 um, tloustka 2 nm az 50 nm.

Jilové mineraly s vrstevnatou stavbou dulezité pro piidy se podle typu vrstevnatosti, druhu
obsazeni mezivrstevnich prostor a velikosti celkového naboje pro jednotku podle chemického

vzorce déli do skupin: kaolinity, smektity, vermikulity, slidy a chlority (tab.3-2).

Tab. 3-2. TFidéni jilovych minerali s vrstevnatou strukturou obvyklych v pidach
(Scheffer, Schachtschabel l.c., upraveno)

Typ vrstev Mezivrstevni obsazeni Zaporny naboj ” Skupina
1:1—nebo
dvouvrstvé mineraly zadné ~0 kaolinitu
Si,05(OH)4
2 :1—nebo jednotlivé kationy holé 0,2-0,6 smektith
tifvrstvé mineraly nebo hydratované 0,6 -0,9 vermikulitd

1,0 slid
. 2)

Siy"010(OH)2 hydroxidové vrstva variabilni chloritt

Y pro polovinu vzorcové jednotky
?) z¢asti Al

Krystaly jilovych mineralll sestavaji z vrstev t€sné uspotfadanych iontd O— a OH— (ligandy),
v jejichz meziprostorech jsou umistény relativné mensi centrdlni kationty, jako Si, Al, Fe
a Mg, které neutralizuji zaporné naboje ligandii. Mensi z centralnich kationtil, Si a zCasti Al,
maji za nejblizsi sousedy 4 ionty O— a tedy koordinacni Cislo 4, zatimco Fe, Mg a z¢asti Al
sousedi s 6 ionty O— nebo OH— a maji tedy koordinacni ¢islo 6. Stiedy O— nebo OH— ionti
tedy v prvnim pfipadé¢ po mysSleném spojeni vytvareji tetraedr se vzorcem (Si, Al)O4

a v druhém ptipadé oktaedr se vzorcem (Al, Mg, Fe) (O,0H)¢ , (obr. 3-2).




Obr. 3-2. modely struktury SiO,— tetraedru (A) a Al{O, OH) - oktaedru
(B). Vétsi koule predstavuji O-ionty a OH-ionty, mensi koule centralni
kationy: Si v tetraedru a Al v oktaedru. {Scheffer, Schachtschabel lL.c.,
upraveno).

(A)

8

Vsechny stfedy tetraedrl jsou obsazeny centralnimi ionty, u oktaedrii mohou byt obsazeny
vSechny stfedy (3/3) nebo jen 2/3 z celkového poctu. V tom piipadé chybi kazdy treti
sttedovy iont. Minerdly se vSemi obsazenymi stiedy oktaedri jsou trioktaedrické
(napt. biotit), s 2/3 obsazenych stiedii dioktaedrické (napf. muskovit). Mezi obéma
koncovymi ¢leny vSak existuji pfechody.

Tetraedry nebo oktaedry jsou ve vrstevnatych silikatech svazany spoleénymi ionty O— nebo
OH- do vrstev. Vrstvy tetraedri a oktaedri jsou navzajem spojeny spoleénymi ionty O—
a podle jejich posloupnosti se rozliSuji dvouvrstvé (1 : 1) mineraly s pravidelnym stfidanim
vzdy jedné vrstvy oktaedrli a tetraedrii a tfivrstvé (2 : 1) mineraly se sledem vrstev:

tetraedry-oktaedry-tetraedry (tab. 3-2, obr. 3-3).



& & @) .
OH AL O Si

Obr. 3-3. Usporadani vrstev tetrasdri a oktaedru ve
dvouvrstvych (A) a tfivrstvych (B) mineralech. O-ionty
a OH-ionty jsou znaéné zmenseny kvuli zviditelnéni
tetraedrd a oktaedrd. Ve skuteénosti jsou tak velké, ze
zcela zakryvaji centralni kationty. (Jasmund K., Lagaly
G, l.c.).
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Kazda takova posloupnost se oznacuje jako silikatova vrstva. Jeji stavba se periodicky
opakuje nejen ve sméru kolmém k vrstvam, ale i uvnitt vrstev ve dvou zbyvajicich smérech.
U dvouvrstvych minerdlli jsou vrstvy navzajem vazany zejména vodikovymi miustky,
u tfivrstvych pak vlozenymi kationty nebo kladné¢ nabitymi vrstvami hydroxidld vlozenymi
mezi zaporn¢ nabité silikatové vrstvy. Jeden krystal — lupinek je tak slozen z 10 az 40
silikdtovych vrstev. Vzdalenost zakladen dvou silikatovych vrstev (doo1) lze zjistit
rentgenograficky a je charakteristickd pro dany mineral, ovSem v ur¢itém srovnatelném stavu,
napf. nasyceni Mg apod.

Tam, kde je uvnitf silikatové vrstvy kladny naboj vSech centralnich kationti stejny jako
zaporny naboj vSech aniontt (O a OH), je silikatova vrstva bez naboje. Takovy piipad nastane
napf. pfi obsazeni vSech center v teraedrech Si a u trioktaedrickych mineralii obsazenim
center oktaedri Mg nebo u dioktaedrickych Al. Zakladni butika je tak elektroneutralni, jako
napf. u dioktaedrického tfivrstvého mineralu pyrofylitu [Al;Si409(OH);] a u trioktaedric-
kého tiivrstvého mastku [Mg3;SisO,0(OH),], které se vSak v pudach vyskytuji jen vzacne.
VétsSinou vSak jiz pii vzniku jilového minerdlu dochédzi k izomorfni zaméné stiedovych
kationtli jinymi, rozmérové podobnymi, ale ndbojem odlisnymi kationty a je-li jejich kladny
naboj niz§i nez odpovida principu elektroneutrality zékladni buiiky (napf. Si*" — AP

I’" — Mg*" v oktaedrech), vznika deficit kladnych naboji. Protoze po&et

v tetraedrech nebo A
O— popt. OH- iontd je staly, vznikne tak nadbytecny zaporny ndboj. Vysledny néaboj
silikatové vrstvy je dan druhem a poctem izomorfnich ndhrad a u jilovych mineraldi pid je
vzdy zaporny. NadbyteCny negativni naboj je kompenzovan pozitivnim ndbojem kationt
nebo pozitivné nabitymi vrstvami hydroxidi umisténymi mezi silikdtovymi vrstvami, ¢imz je
téz zajiStovana jejich soudrznost. Jeji sila roste s nabojem, resp. s hustotou kationtové
mezivrstvy. U vétSiny tfivrstvych mineralt je vSak tak mald, Ze kationty jsou vétSinou
hydratovany a silikdtové vrstvy se bobtnanim oddaluji. Mira bobtnani je zavisla na néboji
a druhu kationtl v mezivrstevnim prostoru a je jednim z rozliSovacich znakt tfivrstvych
jilovych minerdla. Je-li mezi silikatovymi vrstvami vloZena vrstva hydroxidii, jako napf.
u chloritii, mineral nemuze bobtnat (nedochazi k hydrataci).

Priklad situace v rozloZeni nabojii v zakladni bunce dioktaedrického tfivrstvého mineralu
uvadi obr. 3-4. Silikatova vrstva jedné poloviny zakladni buiiky ma 42 kladnych a 44
zapornych nabojl, jejichz prebytek je kompenzovan 2 jednomocnymi kationty umisténymi

mezi silikatovymi vrstvami.
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Obr. 3-4. Model zikladni buiniky dioktaedrického tfivrstvého minerdlu slofeni

M(ALMg)(Si;A)Oyn(OH), (M - jednomocné mezivrstevni Kkationy). (Scheffer,
Schachtschabel L.c., upraveno).
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Vzdalenost silikdtovych vrstev téZ zavisi na kationtech umisténych mezi nimi. Kationty K"
svym primérem dobie zapadaji do miskovitého prostoru mezi 6 ionty O- ve vrstvé tetraedri
a vrstvy jsou piiblizeny. Vyménou K za Ca*", Mg®", Na" nebo H' se vrstvy oddali. Jejich
novou nahradou ionty K™ dojde opét ke sbliZeni, které je Gasto tak intenzivni, ze ¢ast drasliku
je takto fixovana do rostlinAm nep¥istupné vazby. Podobné se chovaji i ionty NH,™ (viz
analyticka chemie) a v laboratofi se mohou vyskytnout i vzorky zemin vzdorujici bézné
kjeldahlizaci, ktera nestaci rozrusSit veskeré silikatové vrstvy jilovych minerdll a fixované

ionty NH," tak mohou uniknout stanoveni (obr. 3-5).
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Obr. 3-5. Schéma tiivrstvého mineralu s neroztazitelnou, casteéné
(okrajove) roztazitelnou a zcela roztaZitelnou (vermikulitickou nebo
smektitickou) vrstvou. (Scheffer, Schachtschabel l.c., upraveno).

Jak jiz bylo uvedeno, u jilovych minerdll je slaby variabilni ndboj (zavisly na pH)
lokalizovany na postrannich plochach krystalki. Je to duasledek polarizace atomi O
ve skupinach —OH a —OH, stfedovymi atomy Si nebo Al, kterd zplisobuje disociaci protonu

(obr. 3-6), zvysujici se s pH a koncentraci kationti v roztoku. Napi. disociace H' ionti

skupiny —SiOH probih4 podle rovnice:
—SiOH + H,0 =-Si0” + H30"

ProtoZe hodnota pK je cca 8, dochézi k disociaci ve vétsi mite az v alkalické oblasti, zatimco
prispévek k sorpcni kapacité v rozpéti hodnot pH 5 az pH 7 je maly. Silngjsi aciditu vykazuji
tetraedricky a oktaedricky vazané skupiny —AlOH,, vyskytujici se hojné¢ v allofanech
a imogolitech. Tyto minerdly jsou vodnaté alumosilikdty obecného vzorce Al,O;.nSiOs.
mH,O, které nemaji vrstevnatou strukturu a disponuji vyluéné variabilnim nébojem. Jejich
izoelektricky bod kolisa mezi pH 6 az pH 7 a je téz siln¢ zavisly na koncentraci soli. Nejsou
v pudach pftilis hojné, protoze vznikaji zejména zvétravanim vulkanickych skel.

Vyménnd kapacita kaolinitii a halloysiti je vétSinou velmi nizkd kvali nepfistupnym
mezivrstevnim prostorim a je dana jednak variabilnim nédbojem na postrannich plochéch,
jednak malo vyznamnym permanentnim ndbojem vzniklym izomorfni ndhradou stiedovych

v

kationtd v mfizce na spodovych plochach krystalt.
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Obr. 3-6. Amfoterni skupiny na postrannich plochach krystalka
jilovych mineral. (Scheffer, Schachtschabel 1976, upraveno).
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U zcela roztaZitelnych tfivrstvych smektitii a vermikuliti jsou vSechny kationty vazané
permanentnim nabojem vyménitelné, takze permanentni naboj se pfiblizn€é rovna KVK. Tak
napt. vyznamny dioktaedricky mineral ze skupiny smektitd, montmorillonit, ma KVK kolem
107 mmol chem. ekv./100 g, nebo trioktaedricky vermikulit, diky podstatn¢ vyssi izomorfni
substitutci, ma KVK pfiblizné 182 mmol chem. ekv./100g. Relativni pfispévek variabilniho
naboje do KVK je velmi maly.

Ttivrstvé dioktaedrické illity ze skupiny slid sice maji zfetelné vySsi permanentni naboj nez
roztazitelné mineraly, avSak nehydratované mezivrstevni kationty jsou nevymeénitelné,
protoZe vrstvy jsou neroztazitelné. Vyména iontd tedy probihd pouze na vnéjSich bazdlnich
plochéach krystalki a KVK je tudiz podstatné nizsi nez u roztazitelnych tfivrstvych minerala.
Oproti tomu hustota naboje na plochach pristupnych vyméné je kvili malému mérnému

povrchu zietelné vyssi.

3.2.2.4 Oxidy Si, Al a Fe

Oxidy a hydroxidy Si, Al a Fe disponuji vyluéné variabilnim nabojem, tzn. ze k vyméné
kationt pfispivaji pouze disociaci protond na skupindich M—OH a M—OH, (M = Si, Al, Fe).
Jako u jilovych mineralti, dopliuji i zde koordinaci skupiny —OH a —OH,. To plati i pro ¢isté
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oxidy, napt. pro hematit, a-Fe,Os, jehoz povrch je rovnéz pokryt skupinami —OH a —OH,.
Izoelektricky bod ameorfniho SiO; lezi u pH 3 az pH 4 a pii pH 7,0 vykazuje KVK
(11 —34) mmol chem. ekv./100 g. Syntetické oxidy Al a Fe maji izoelektricky bod pii pH 8
az pH 9, maji tedy pfi pH plidy pfevazné kladny ndboj a mohou fungovat jako ménice
aniontll. V pudach vsak diky specifické sorpci (odst. 3.3.1.2) u oxidi Al a Fe zpravidla
dochazi ke snizeni izoelektrického bodu az o né€kolik jednotek pH. Pro sorpci ionti
alkalickych zemin a alkalii maji maly vyznam. Fe-oxidy jsou vSak vyznamné svou schopnosti
vazat rizné t€zké kovy, sorpce roste s povrchem ¢astic a hodnotou pH a dochazi k ni jiz pod
izoelektrickym bodem. U syntetického goethitu (o—FeOOH) pfi stejném pH stoupa v tade
Mn < Pb < Co < Zn < Cu v celkovém mnozstvi (0,05 — 0,4) mmol/g. S ristem ¢astic FeFOOH

mohou byt tyto ionty uzavieny a ireverzibilné fixovany.

3.2.2.5 Organicka slozka

Huminové latky v H-form& maji vlastnosti slabych kyselin. Jejich zdporny naboj a tim
schopnost sorpce kationtl vznikd disociaci karboxylovych —COOH skupin a fenolickych,
enolickych a popt. 1 alkoholickych —OH skupin.Tento naboj ma tedy vylu¢né variabilni
povahu. Acidita skupin klesa v uvedeném potadi a u samotnych karboxylovych skupin kolisa
v Sirokych mezich (pK cca 3 az pK 8). Stfedni kyselost -COOH skupin je podobna jako
u kyseliny octové, tedy pK 4 az pK 5, a protoze u —OH skupin je podstatn¢ slabsi, maji
karboxylové skupiny nejvétsi podil na KVK organické ptidni slozky (obr. 3-7).

Obr. 3-7. KVK jiloveé frakce a organické slozky ornice 60 pad Wisconsinu v zavislosti na
pH vyluhovacich roztoka obsahujicich Ba. (Helling Ch.S., Chesters G., Corey R.B., L.c.).
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KVK,: dobfe rozlozené organické substance v ptidach kolisa mezi (180 — 300) mmol chem.
ekv./100g a je zieteln€ vySsi nez u jilovych minerali. Jest& vétsi je KVK,o izolovanych frakci
huminovych latek, u fulvokyselin zpravidla vyssi (500 — 750) mmol chem. ekv./100 g nez
u huminovych kyselin, (300 — 500) mmol chem. ekv./100 g. Vedle pH zavisi KVK na vazebni

energii a tedy na druhu kationtd.

3.2.2.6 Pidy

Nabojova situace pud je déna hlavné druhem a mnozstvim rtiznych méni¢t a jejich
vzajemnym pusobenim. Vysledny naboj pid s pievladajicimi tiivrstvymi mineraly, coz je
Casty pfipad ptid mirn¢ho klimatického pasma, je v celém rozsahu vyskytujicich se hodnot
pH 3 az pH 8 zaporny, protoze tento naboj je vzdy vétsi nez kladny. Variabilni naboj téchto
pud je v podstaté zptisoben organickou slozkou a je proto soustiedén prevazné v humusovém
horizontu, jehoz KVK zfetelné stoupa, jestlize se zvySuje pH.

Oproti tomu je spolenym znakem pud s vysokym obsahem allofanu (andisoly) nebo pud
bohatych kaolinitem a Fe-oxidy (oxisoly) to, ze jejich izoelektricky bod, zejména ve spodinég,
lezi v mirné az slab¢ kyselé oblasti. V kyselém prostiedi tyto pidy sorbuji vice aniontli (napf.
NOs’) nez kationtd. V humusovém horizontu je izoelektricky bod snizen zaporné nabitou
organickou slozkou a tim miize v méfitelném mnozstvi dojit k sorpci kationtt.

U obou skupin pid je vSak rozdilnd velikost naboje. KVK, plid bohatych na allofan miize
diky velkému poctu funkénich skupin allofanu stoupnout az na 500 mmol chem.ekv./kg,
zatimco u oxisoll ziidka dosdhne 100 mmol chem.ekv./kg. V druhém piipad¢ je permanentni
naboj dvouvrstvych mineralli a jejich zaporny variabilni nédboj spolu se stejnym nabojem
oxidli velmi maly, protoze hodnota pH téchto piid se Casto blizi izoelektrickému bodu.

Zvyseni pH téchto pid soucasné zvysi KVK,r a tim téz schopnost vazat kationtové Ziviny.

3.2.3 Elektricka dvojvrstva na katexech

Zaporny naboj ionexu se kompenzuje ekvivalentnim mnoZstvim kationtli (protiionti).
Ty jsou spolu s molekulami vody shromazdény na povrchu ménice jako kladné nabita vrstva,
ktera spolu s jeho zdpornym nabojem vytvari elektrickou dvojvrstvu, ve které existuje
elektrické pole. Jeji kladn¢ nabita ¢ast, kationtovy povlak a vodnd faze ptidy nachézejici se
jiz mimo vliv ndboje méni¢e a tim jeho elektrického pole, rovnovazny roztok, na sebe

vzajemné plsobi. V ptidach je vétSinou rovnovazny roztok totozny s pidnim roztokem.
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Koncentrace kationti v dvojvrstvé je, podle hustoty naboje, o 2 az 3 tady vyssi (aZ cca
2 mol chem.ekv./l) nez v rovnovazném roztoku (0,001 — 0,01) mol chem.ekv./l. Sorbované
kationty maji tedy snahu difuzi do rovnovazného roztoku vyrovnat rozdil koncentraci, avSak
proti tomu piisobi pfitazlivost nabit¢ho povrchu. Kolem ménice tak vznika iontovy roj, jehoz
hustota s rostouci vzdalenosti klesa a Ize hovofit o iontové atmosfére.

Na rozdil od kationtll jsou anionty zaporné nabitou plochou ionexu odpuzovany a jejich
koncentrace v dvojvtrstvé je menSi neZ v rovnovazném roztoku. Situace je zndzornéna
na obr. 3-8, ionty bez hydratacniho obalu molekul vody. Podle spojeného modelu podle
Sterna a Gouye sestava vrstva kationtli jednak z pevnéji pritahované uspotfadané ¢asti
bezprosttedn¢ na povrchu méni¢e (Sternmova vrstva) s vysokou koncentraci, jednak
z volngjsi, difuzni ¢asti (difuzni, Gouyova vrstva), v niZ koncentrace kationtii se vzdalenosti
exponencialné klesa. Oproti tomu koncentrace anionti je se Sternové vrstvé prakticky nulova
a v difuzni vrstvé s rostouci vzdalenosti zvolna stoupa (negativni sorpce aniontii). Tam, kde
koncentrace kationtii a aniontl dosahne stejné hodnoty, zacind rovnovazny roztok.
K vyrovnani naboje anionti se v difuzni vrstvé nachazi ekvivalentni mnoZzstvi kationta
(adsorpce soli), které nejsou protiionty. Suma protiiontd (vyménna kapacita) se ziska
z rozdilu mezi kationty a anionty v dvojvrstvé, kterému odpovida diference mezi plochami
pod ktivkou koncentrace kationtii a kiivkou koncentrace aniontt.

Tloustka dvojvrstvy je proménliva. Klesd s rostouci koncentraci rovnovazného roztoku.
Pti stejné koncentraci je u vicemocnych kationtdl ten¢i neZ u jednomocnych. Vicemocné
kationty se hromadi ve Sternové vrstvé, protoze se pevnéji adsorbuji nez jednomocné
(zejména Na"). Chybi-li tedy v iontovém obsazeni Na, je difuzni vrstva jen slabé vyvinuta.
Ta se smrstuje 1 tehdy, neni-li v piid¢ dostatek vody k plné hydrataci kationtti. Rozpinani
a smrStovani dvojvrstvy jsou zpravidla plné reverzibilni a z&asti ptfi¢inou bobtndni

a smrs$t'ovani, koagulace a peptizace pid.
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Obr. 3-8. Distribuce iontdl (nahofe) a kfivky koncentrace
(dole) ionta v elektrické dvojvrstvé a okoli katexu podle
spojenych model( Sterna a Gouye. (Scheffer,
Schachtschabel l.c., upraveno).
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3.2.4 Vztahy mezi sloZenim kationtového obsazeni ionexu a rovnovazného roztoku

3.2.4.1 Vseobecné

Pfi rovnovdzném stavu je slozeni kationtového obsazeni podle urcitych pravidel spjato
se slozenim rovnovazného roztoku. Pro jednotlivy kation plati, Ze jeho podil na obsazeni
kationy roste sjeho koncentraci vrovnovazném roztoku. Pfivede-li se napf. zemina do
rovnovazného stavu s roztoky NH4Cl o stoupajici koncentraci, vyménuje se postupné stale
vice NH4" za piidni kationty (obr. 3-9). Obecné se stoupajici koncentraci rovnovazného
roztoku klesa relativni vyména. Celkova vyména se asymptoticky blizi konecné hodnoté
rovné KVK.r.

Uvedeny pokus zéaroven ukazuje, ze pii kationtové vyméné kazdy ze soucasn¢ piitomnych
kationtli si vzijemné konkuruje o vyménnid mista. Tato situace je v pudach bézna.
Konkuren¢ni schopnost riznych kationtd je rtizna podle jejich vlastnosti a druhu ménice
a zpusobuje, ze podil jistého kationtu na kationtovém obsazeni nezavisi jen na jeho podilu
v rovnovazném roztoku, ale i na konkurencni schopnosti vii¢i ostatnim kationtim. Zpravidla
se podily kationtli v obsazeni a v rovnovazném roztoku lisi a ménice tedy nckteré kationty
selektivné preferuji.

Napt. ve slab¢ kyselé mulové rendziné je podil Ca na obsazeni kationtli vyssi (95 % rel.) nez
v pidnim roztoku (83 % rel.) a podil Na, vzdor 10 % rel. v roztoku, je na obsazeni jen 0,2 %
rel. U silng kyselé hnédé piady ovlada kationtové obsazeni Al (73 % rel.) upfednostnény tak

siln€, Ze syceni Ca klesd z 20 % rel. v roztoku na 15 % rel. v obsazeni (tab. 3-3).
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Obr. 3-9. Zavislost sorpce NH," - iontii na jejich koncentraci v rovnovainém roztoku
v ornici hnédozemé na sprasi s KVK,; 121 mmol chem.ekv./kg, sestavajici z 115 Ca, 3,0

Mg, 2,5 K a 0,9 Na mmol chem.ekv./kg. (Schelfer, Schachtschabel l.c., upraveno).
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Tab. 3-3. Absolutni a relativni (%) sloZeni rovnovazného pidniho roztoku (mmol chem.
ekv./I) a obsazeni kationy (mmol chem.ekv./kg), (vyluh roztokem NH4Cl ¢ = 1mol/l)
v humusovém horizontu slabé kyselé (pH 6,1) mulové rendziny a silné kyselé (pH 3,2)
hnédé pidy. (Ulrich, in: Scheffer, Schachtschabel l.c., upraveno)

Kationt Al Ca Mg Na K H >

Mulova rendzina

Piidni roztok
(mmol chem.ekv./l)

Absolutné 0 2,86 0,16 0,17 0,04 0 3,23
Relativné 0 89 5 5 1 0 100
Obsazeni kationty

(mmol chem.ekv./kg)

Absolutné 0 4,29 17 1 6 0 453
Relativné 0 95 3,5 0,2 1,3 0 100
Hnéda puda

Piidni roztok
(mmol chem.ekv./l)

Absolutné 0,18 | 0,94 0,22 0,30 0,33 2,24 4,21
Relativné 4 22 5 7 8 54 100
Obsazeni kationty

(mmol chem.ekv./kg)

Absolutné 102 22 3 1 4 11 143
Relativné 72 15 2 1 3 7 100
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Vyménné rovnovahy jsou reverzibilni a na vnéjSich a u smektitii 1 na vnitfnich plochach se
vétSinou ustavuji velmi rychle, pokud je k dispozici dostatek vody k nabobtndni. V ptirodé
tedy nedostatek vody muize vyménu zpomalit. U omezen¢ bobtnatelnych ménici napf.
vermikulitd a ¢asteéné roztazitelnych illitd se vymeéna protahuje kvili pomalé difuzi kationtd

do mezivrstevnich prostori. To plati zejména pro pevné ulpivajici ionty jako K™ nebo Ca*".

3.2.4.2 Rovnice vymény kationti a dalSi vypocty

Matematickd formulace reakéni rovnovahy mezi snadno zjistitelnym sloZenim rovnovazného
roztoku a obsazenim kationtll na ionexu umoziuje napt. v zavlahovych oblastech predpoveédét
zmény obsazeni pfi zavlazovani vodou urcitého slozeni a mozné zmény pudnich vlastnosti,
napf. struktury.

Pro jediny kationt lze vztah mezi adsorbovanym mnozstvim a koncentraci v rovnovazném
roztoku popsat adsorpnimi rovnicemi (rovnicemi izoterm), napi. Freundlichovou (viz nize).
Pfi uvaze o dvou nebo vice vzajemné si konkurujicich kationtech lze vyménu povazovat
za jednoduchou chemickou reakci ve vodném roztoku, pouzit zdkon o pusobeni aktivni
hmoty (zakon chemické rovnovéahy, Guldbergliv-Waagiiv) a obdrzet rovnovaznou konstantu.
V dal§im textu je tato konstanta kvili odliSeni od ionti K vzdy oznatena symbolem k,
i kdyz jeji ciselnd hodnota mlze byt — podle formulace — rizna. Pro vyménu dvou
rovnomocnych kationtd, napt. Na™ a K" (s...solidus, tuha faze, 1...liquidus, kapalna faze):

-K +Na;" — -]Na, + K"

v rovnovazném stavu plati:

CNa CNa

=k X.
Ck Ck J; - (3-3)

S

kde:

¢ ... koncentrace

Na
k < ....rovnovazna konstanta

Hodnota konstanty > 1 znamena pfednostni adsorpci Na', hodnota < 1 naopak preferenci K.

Je-li k=1 adsorbuji se Na"a K stejné silng.
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Pii koncentracich vyssich nez cca 10° mol/l je nutné misto koncentraci dosadit jejich aktivity

a:

aNa Na aNa
=k .

dk dx 1

S

(3-4)

Aktivita pfi ¢ > 10° mol/l je niz&§i nez koncentrace, protoZe zejména vicemocné ionty
se se stoupajici koncentraci vzajemné ovliviiuji. Rozdil mezi aktivitou a (efektivni
koncentrace) a koncentraci ¢ 1ze vyjadrit aktivnim koeficientem f (a =f. ¢; 0 < f < 1), roste
s iontovou silou roztoku (I), ktera se opét zvySuje se stoupajici koncentraci a nabojem ze

vSech zucastnénych iontl i:

I= %Z cizi2

Pouziti termodynamicky exaktni rovnice vymény iontl (3-4) narazi obecné na to, ze lze
vypocitat pouze aktivity kationtl v rovnovdzném roztoku, ale adsorbovanych kationtd ne.
Proto se namisto aktivit pro adsorbované kationty vétSinou pouzivaji adsorbovana mnoZzstvi

(v mmol chem. ekv./kg):

Na ane
— | =k .
(5] (%)

ProtoZe tento vyraz jen nedostatecné nahrazuje aktivity, rovnéz k v rovnici (3-5) vétSinou

neni konstantni, méni se vice ¢i mén¢ se stupném syceni jednotlivymi zucastnénymi kationty
a je tak jen pfi stejném stupni syceni piiblizn¢ "puadné specifickd". Jeji proménlivost se
uskuteciiuje hlavné rozdilnymi vlastnostmi kationtd (mocenstvi, romér) a meénictli; oba faktory
ovlivilyji napft. rozdéleni kationtli do Sternovy a difuzni vrstvy. Kvili této variabilité je 1épe
oznacovat k jako vyménny nebo selektivitni koeficient; je bezrozmérny.

Protoze v pudach vétSinou probihaji vyménné reakce kationtti o rizném mocenstvi, byly
¢inény Cetné pokusy zlepsit rovnice vymeény pro heterovalentni kationty tak, aby rovnovéazna
adsorbovanych kationtll jejich ekvivalentnimi podily, které jsou povazovany za funkci
aktivity. Casto je uzivana Gaponova rovnice, ve které se aktivita vicemocnych kationtt

v roztoku umociiuje reciprokym mocnitelem jejich mocenstvi (tzv. redukovany pomér
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aktivit) a adsorbované mnozstvi se vztahuji na jednotku hmotnosti ménice. Pro kationtovou

vyménu =]Ca’"s + 2Na'| — =]2Na’, + Ca*"; ma Gaponova rovnice formu:

Na Ana
S ]
(Cal ( awl oo

172

Gaponlv koeficient pro Na-Ca [rozmé&r(mol/l)" "] je relativné konstantni pro kationtové
obsazeni pud s obsahem Na, takze se napt. v Kalifornii jeho pomoci dalo dostatecné ptesné
pfedpovédét Na-nasyceni z koncentraci Na a (Ca + Mg) v zavlahovych vodéach. Naopak,
Gaponuv koeficient pro iontovy par K-Ca v oblasti syceni K mnohych ptid s (2 : 1) mineraly,
zejména s okrajove roztazitelnymi illity a piibuznymi, siln¢ zavisi na syceni K, protoze tyto
mineraly disponuji vyménnymi misty s vysokou afinitou pro K. Proto je K v této oblasti
syceni adsorbovan ptednostné proti Ca. Podobné plati pro iontové pary s tfimocnymi
kationty.

Pro typologii pid se zvySenym obsahem rozpustnych soli se pouzivaji dal§i vztahy,
vystihujici rovnovazny stav vymény iontli mezi plidnim roztokem a sorpénim komplexem,
napt. Na/Ca, Na/(Ca+Mg), popf. syceni sodikem Vyn, v %.

Pomér adsorpce sodiku z ptidniho roztoku (sodium adsorption ratio, SAR):
SAR = [Na']/([Ca®"]+ [Mg*1)"*  [mmol chem.ekv./1]

Nasycenost sorpéniho komplexu sodikem (exchageable sodium percentage, ESP, Vx, [%].
Jiz pt1 ESP 5 % se zacina zhorSovat fyzikalni stav pld, pii hodnoté nad 15 % a pfi nizké
koncentraci rozpustnych soli probihd peptizace plidnich koloidl, destrukce pdni struktury,
zasucha tvorba tvrdého Skraloupu a dalsi neptiznivé privodni déje. Pricinou je mj. skutec¢nost,
ze za pritomnosti dostatecného mnozstvi vody je tlouStka elektrické dvojvrstvy pii nasyceni
Na' dvojnasobna oproti dvojvrstvé pii nasyceni Ca®’, coz vede k dispergaci jilt, objemovym
zméndm atd., zejména pii nizké koncentraci vnéjsiho roztoku. V ptirod¢ nepfiznivy jev
se v laboratofi vyuZziva k dispergaci vzorkli zemin na elementarni ¢astice napf. pfi zrnitostnim
nebo mineralogickém rozboru (viz Bulletin NRL ¢.3/2005).

Pfi posuzovani vhodnosti zavlahové vody se vedle dalSich chemickych ukazatela sleduje téz
pomér Na™/(Ca® + Mg”") a obsah aniontéi SO4>, CI" a CO5>". Napf. pii pievladajicim aniontu
SO4* by hodnota uvedeného poméru neméla piekrogit 2, jinak hrozi nebezpecené zasolovani.

Podrobnost viz CSN 75 7143 popi. CSN 83 0634 (1.c.).
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3.2.4.3 Vliv mocenstvi a hydratace kationti

Vysledky experimentalniho sledovani relativni vymény 1-, 2-, 3- a 4- mocnych Kkationtl
riznych autordi (na NH, -smektitu) ukéazaly, Ze vyménna sila kationtl stoupa jednak v fadé
(periodg) s rostoucim mocenstvim, tedy napi. Na” < Mg”>" < AI’* (< Th*"), jednak ve skuping
prvkil se stejnym mocenstvim, tedy napf. Li" < Na'< K'< Rb'< Cs’. Vliv mocenstvi (efekt
mocenstvi) vyplyvd ze stoupajicitho pfitahovani kationtu zapornym nébojem meénice
s rostoucim nabojem kationtu.

vice se muze priblizit povrchu, protoze tak postupuje do stale silnéj$iho elektrického pole.
Kationt se vSak mize zapornému naboji ménice priblizit tim vic, ¢im je ve vodném roztoku
mensi. Ve zfedénych roztocich jsou kationty efektivné nékolikandsobné vétsi nez
v krystalech, protoze ptitahuji dipoly molekul vody a obklopuji se jimi (hydratace). Tloustka
tohoto obalu a tim efektivni velikost kationtu je zavisla na hustoté naboje na povrchu holého
kationtu. Tato hustota roste se zvysujicim se ndbojem a zmenSujicim se primérem holého
iontu. Malé a vySe nabité ionty jsou tedy vice hydratovany, velké a niZze nabit¢ méné. Jako
energetické métitko pro hydrataci slouzi energie, kterd se uvolni pii hydrataci 1 molu iontl
(hydratacni energie). Podle toho s pfibyvajicim mocenstvim hydrata¢ni energie stoupa,
zatimco pfi stejném mocenstvi s rostoucim iontovym polomérem klesa (tab.3-4). Prislusné
také klesa relativni vymeéna napt. u kationta alkalii se stoupajici hydratacni energii od Cs k Li

a vysvétluje tak lyotropni radu.
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Tab. 3-4. Velikost, polarizovatelnost a hydrata¢ni energie kationtii a jejich relativni
adsorpce na NH, - smektitu [Hodnoty podle Schachtschabela (Sch.), Martina
a Laudelota (M&L.), Jennyho (J.), in: Scheffer, Schachtschabel l.c., upraveno]

Li" | Na* | K* | Rb* | Cs* | Mg | Ca® | Sr** | Ba®* | AP | La** | Th*

Polomér iontt

&) 0,76 | 1,02 | 138 | 1,52 | 1,67 | 0,72 | 1,00 | 1,18 | 1,35 | 0,54 | 1,03 | 0,94
Polarizovatelnost 0.021 617 | 0.80 | 142 | 235 | 0,10 | 054 | 087 | 168 | - ; ;
(cm’) 5
Hydratacni energie | 503 | 419 | 356 | 335 | 314 | 1802 | 1571 | 1425 | 1341 | 4647 | 3268 | -
(kJ/mol)

Sch. 24 | 26 | 41 | 74 | 18 | 72| 74 | 14 | 75 ; - -
Rel.
adsorpce | M&L. - 17 41 76 92 - - - - - - -
b (%)

5. 32 | 33 | 51 | 63| 60 | 69 | 71 | 74 | 73 | 85 | 8 | 98

D ha NH, " - smektitu pii cnpa vV rovnovazném roztoku = Imol/l nebo v soustave (1 : 1)

Pfi stejném mocenstvi jsou tedy kationty tim silngji adsorbovany, ¢im tenci je jejich
hydratacni obal (efekt hydratace). Pii adsorpci se Cast hydratacniho obalu mezi povrchem
meéniCe a kationtem uvolni, zejména u slabé hydratovanych, silné adsorbovanych
vicemocnych kationtl. Z toho divodu také mohou byt dvojmocné kationty v adsorbovaném
stavu, opa¢né¢ nez ve volném roztoku, méné hydratovany nez jednomocné a rozdilna
hydratace vicemocnych kationtli se stdva nezietelnou. Rovnéz kationty ve Sternové vrstve
jsou mén¢ hydratovany nez v difuzni vrstve.

U smektitd pfi iontovém obsazeni Ca>” a Na*, nachazi se Ca predeviim mezi vrstvami a Na
na vnéjSich povrsich. Pfiina spocivd v tom, ze dvojmocny Ca je protilehlymi zapornymi
naboji uplnéji a tim energeticky vyhodnéji neutralizovan, ¢imz dochazi k vytésnovani Na
z mezivrstevniho prostoru na vnéjsi plochu. Takové smektity proto vykazuji vlastnosti Na-
smektitd, 1 kdyZ Na zaujima pouze maly podil z KVK.

Rady vyménné sily zjisténé pro smektity neplati jednoduse stejnym zpiisobem pro jiné
meénice. VSeobecné vSak l1ze u pad pro nejdilezitéjsi kationty zjistit nasledujici fadu rostouci
adsorbovatelnosti: Na < K < Mg < Ca < Al. To také vyplyva z obr. 3-10: u této sprasové pudy
se kationty vyméuji za NH;" v pofadi: Na > K > Mg > Ca. V&tsi rozdil mezi Mg a Ca u této
pudy ve srovnani se smektitem spociva ve vyrazné selektivit€¢ organické slozky pro Ca

(tab. 3-5).
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Obr. 3-10. Relativni vyména Na', K', Mg”" a Ca’' za NH,' v % celkového vyménitelného
mnoistvi piislu§ného kationtu v zavislosti na koncentraci NH," v rovnovaZném roztoku.

Udaje o zeming u obr.3-9. (Scheffer, Schachtschabel L.c., upraveno).
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Tab. 3-5. Ca - syceni huminové kyseliny v rovnovaze se smésnymi roztoky octani Ca™ -

NH," a Ca**- Mg** (pH 7,0). (Schachtschabel 1940, l.c., upraveno).

Ca’- NH," Ca®- NH, Ca’*- NH," Ca*- Mg*

Celkova koncentrace

(mmol chem.ekv./)" 0.1 0,01 0.1 0.1
Pomér ekvivalentd" 1,0 0,11 0,11 1,0
Ca - syceni (%) 92 95 81 76

D'y rovnovéazném roztoku

26




Vodikové ionty mohou byt v silné kyselé oblasti kratkodobé vazany jako hydratované H;O'—
ionty na permanentnich nabojich, jejich vyménna sila lezi ptiblizné mezi Na” a K" a jsou tedy
poutany jen slabé. V daleko vétsi mife je H umistén jako proton na skupindch O— nebo OH—;
které se tak zméni na OH- resp. OH,— skupiny. V tomto stavu vSak, na rozdil od kationtl
alkalii a alkalickych zemin, nemohou byt vyménény za kationty z roztokd neutralnich soli
a tyto protony se tudiz nepocitaji k vyménnym kationtim.

V pudéch obsahujicich soli je pii stejnych pomérech kationti v rovnovdzném roztoku
pro selektivitu pfi sorpci kationtd dilezita koncentrace soli. Je-1i napt. pudni roztok zfedén
destovou vodou, sorbuji se vicemocné kationty a jednomocné se desorbuji. Pomér Na/Ca
na meénici proto klesd. Pricina tkvi ve zvétSujicim se rozdilu potencidli mezi kationtovym
obsazenim a rovnovaznym roztokem a tim zesileném pfitahovani vicemocnych kationtd.
V pudéch s nizkym obsahem soli tento proces nehraje zadnou roli, protoze obsah kationtl
v pudnim roztoku ve srovnani s obsazenim ménice = (1 : 50) je pfili$ nizky na to, aby umoznil

meéfitelnou vyménu.

3.2.4.4 Specificka sorpce kationta

Osobita struktura riznych méni¢i zplsobuje, ze jednotlivé kationty jsou, znaéné€ nezavisle na
jejich naboji a hydrataci, pfi sorpci siln€ upfednostiiovany. Tuto preferenci nelze vysvétlit
pouhym vzajemnym plsobenim elektrostatickych sil mezi zdporné nabitym povrchem
a kladnym nébojem kationtt, jak bylo dosud uvedeno. Zde ptistupuji dodatecné vazebné sily
(van der Waalsowy, kovalentni), kter¢ v protikladu k elektrostatickym silam sice jsou
piiblizné stejné velké, ale s podstatné mensim dosahem. Piisobi tedy zejména tehdy, jestlize
se kationt mizZe siln€ pfiblizit k povrchu ionexu. Tento typ sorpce, zvlasté vyznamny takeé
pro sorpci aniontl, se nazyva specificka adsorpce, zatimco typ zplsobeny pouze
elektrostatickymi silami patfi¢n¢ nespecificka adsorpce.

selektivita nékterych jilovych mineriali pro K* a NHy (viz téZ odst. 3.2.2.3), ale také
pro Rb" a Cs”, na kterou prvné poukazal Schachtschabel. Jak jiz bylo uvedeno, silikatové
vrstvy jsou takto velmi pevné vazany a pii dostateéném poétu vlozenych K™ nebo NH, " ionti
se elementarni vrstvy pfiblizuji az na 10 A. Fixované ionty jiz nejsou vyménitelné roztokem
neutralni soli.

Mezi fixaénimi misty a misty, na nichz nedochdzi ke K-specifické vazbé pravdépodobné

existuji prechody, na nichz je moznd vazba sice specifickd, avSak bez fixace.
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Tato K specifickd mista se vyskytuji pfedev§im na klinovité roztazitelnych okrajich illitti (obr.
3-5) a na vysoce nabitych roztazitelnych tfivrstvych jilovych minerdlech. Jejich Cetnost se
vétsSinou pohybuje pod 3 % KVK. Protoze podil K na KVK se rovnéz pohybuje v téchto
mezich, je vyménny K v plidach takika upln€¢ vazan na specifickych mistech v illitech,
vermikulitech a vysoko nabitych smektitech. To ma velky vyznam pro hnojeni draslikem
a jeho vyplavovani. Z hlediska geochemie zemské kiry je disledkem specitické sorpce K to,
ze 1 kdyZ primérny obsah Na a K ve zvétravajicich horninach je prakticky stejny (= 2,5 %),
Na se po rozpusténi koncentruje v hydrosféfe (motich), ale K hlavné v jilové frakci pud
a dnovych sedimentl a v motské vodé jeho rozpusténo podstatné mén¢ nez Na.

Cetnost a specifi¢nost mist specifickych pro K vyplyvaji také ze zavislosti selektivitniho
(Gaponova) koeficientu na syceni K (obr. 3-11). Jestlize napt. u illitu a illit-vermikulitickych
pud na nivni hlin€ a sprasi pfi K-syceni pod 5 % az 10 % Gapontiv koeficient vyrazné stoupa,
je K oproti Ca stale vice preferovan a svédci to o obsazovani specifickych mist. U nizko
nabitého montmorillonitu a u zraSelin¢lé ptudy, tzn. u huminovych latek, tento vzestup chybi
a nemaji tudiz specifickd mista ve zkoumané oblasti. TotéZz plati 1 pro kaolinit a tim pro

kaolinické zeminy.
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Obr. 3-11. Zavislost Gaponova koeficientu pro dvojici K-Ca (kcﬁ) na K-syceni

(K + Ca = 100) u riznych jilovych minerali a pid. (Scheffer, Schachtschabel

L.c., upraveno).
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RovnéZz organicka slozka vykazuje zvlaStnosti pii adsorpci kationtll. Za prvé jsou
na funkcnich skupinach ptfednostné vazany protony, a to tim pevnéji, ¢im je slabsi jejich
kyselost. Slab¢ kyselé skupiny vazou protony zietelné silnéji nez kationty alkalickyxh zemin
a zvlaste alkalii. Za druhé jsou preferovany kationty alkalickych zemin a jesté vice ionty Al
a tézkych kovl (napt. Cu, Pb), protoze tyto jsou vazany nejen elektrostaticky, ale dodatec¢né
téz kovalentnimi aj. silami jako stabilni komplexy.

Hodnoty v tab. 3-5 potvrzuji silnou preferenci Ca>" oproti NH," huminovou kyselinou.
V rovnovaze s octanovym roztokem (¢ = 0,1 mol/l; pH = 7,0) s ekvivalentnim pomérem
(Ca®": NH,") = 1,0 se sorbuji Ca®"a NH;" v poméru (92 : 8) a i pii vzdaleném poméru Ca”" -
NH," 0,11 bylo syceni Ca jeit¢ 81%. Podobnym zpiisobem jako NH, jsou rovnéz

’ ~ ’ . + 0w+ 2+ v o 17 sr . J N
znevyhodiovany ionty K™ vii¢i Ca”', takze v pudach obsahujicich pouze organické ménice je
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K sorbovan jen v malém rozsahu. Zietelné je rovnéz upiednostiiovani Ca®" proti Mg*"
organickymi méni¢i ve srovnani s jilovymi mineraly (porovnej tab. 3-4 a 3-5).

Specificka adsorpce, na niz se podili kovalentni sily, se vyskytuji i u t€Zkych kovii. Mnohé
z nich v rozsahu pH pid c¢ésteéné hydrolyzuji , takze se v plidnim roztoku nevyskytuji jen
jako ionty Me®", ale i jako ionty MeOH", a to v rostouci mife se stoupajicim pH. Tato
iontova forma se adsorbuje specificky a tedy prednostné. Pii tom se vétSinou uvoliuji
protony:

> FeOH + MeOH' = Fe-O-MeOH + H' (3-7)

Adsorpce rtuznych tézkych kovi roste s jejich sklonem k tvorbé hydroxidokomplexa

(MeOH" aj.). Ten miize byt podle reakce
Me** + H,0 = MeOH" + H" (3-8)
charakterizovan konstantou hydrolyzy vztahem:

K, - [Me0H+2].[H+] (3-9)
[Me™]

a vyjadfen hodnotami pK; riznych tézkych kovi. Nizka hodnota pK; pfitom vypovida,
ze jiz pii patficné nizkych hodnotach pH se tvofi hydroxidokomplexy. Specificka adsorpce
tézkych kovi s klesajicim hodnotami pK; (v zavorkach) siln¢ vzristd, vétSinou v potadi:
Cd(10,1) < Ni(9,9) < Co(9,7) < Zn(9,0) << Cu(7,7) < Pb(7,7) << Hg(3,4) (obr. 3-12).
Ptfi stejnych hodnotach pK;, jako u Cu a Pb, je vétsi ion (Pb) zpravidla sorbovan silngji.
Cd, Ni , Co a Zn se specificky adsorbuji az pii relativné vysSich hodnotach pH, zatimco

Cu, Pb a predevsim Hg jiz pfii zfetelné nizSich hodnotach.

100
80
E i Cu Ni Cd
= 60 Zn
= 40 Co
2 20
< O T T T T
3 )] 5 5 7
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Obr. 3-12. Adsorpce riznych téZkych kovu erstvé vysraZenymi oxidy Fe
v zavislosti na pH. (Kinniburgh D.G., Jackson M.L., Syers J.K., l.c.).
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3.2.5 Vyména kationti v piidach
3.2.5.1 Kationtova vyménna kapacita (KVK)

Potencialni kationtovd vyménna kapacita (KVK,.) pid je urCovana druhem a obsahem
jilovych mineralti a organické slozky a kolisa tedy v Sirokych mezich. Plati to rovnéz
pro efektivni kationtovou vyménnou kapacitu (KVKes), ktera je v§ak navic zavisla na hodnoté
pH ptd. Oproti KVK, je tim niz8i, ¢im je niz§i pH a ¢im veétsi je podil variabilniho
zaporného naboje. Protoze nejvétsi prirtstek k naboji zavislému na pH pochazi
od huminovych latek, je KVK¢s napt. u kyselych humoznich piscitych pad zpravidla hluboko
pod KVK,. Totéz plati pro plidy bohaté allofanem. Protoze pis€ité pidy maji optimalni pH
v kyselé oblasti, je jejich KVK,, jen obtizn¢ dosaZitelnd a nema tedy prakticky vyznam.
Zvysi-li se hodnota pH kyselych pud, vzristd v zavislosti na podilu variabilniho naboje

KVK,ra tim téz mnozstvi vyménitelnych kationtd jako K, Mg*" a Ca™".

3.2.5.1.1 Podil organické slozky
Podil organické slozky na KVK,, pid v humusovém horizontu zemédé€lsky vyuZivanych
hlinitych, prachovych a jilovitych ptd kolisa v rozpéti 25 % az 35 %, u ¢ernozemi 40 % az

50 % (tab. 3-6).
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Tab. 3-6. Kationtova vyménna kapacita (KVK p¥i pH 8,1) humusovych horizontii a jejich organické a anorganické slozky (vypo¢étené

priméry). (Ulrich, in: Scheffer, Schachtschabel l.c., upraveno)

C Jil KVK piid | Podil na celkové KVK KVK
oy . Pocet (mmol
Pidni typ Zrnitost piid (%) (%) chem.ekv./kg) (%) (mmol chem.ekv./g)
Org. , Prach
Org. Anorg,. slozka Jil Jemny | Stredni
Cernozemé Jilnaty 18 | 174 | 168 200 46 54 3,0 0,49
na sprasi prach 0,15 0,06
Hnedozve':me Jilnaty 51 1,16 195 169 24 76 2,1 0,55
na sprasi prach
Pseudoig‘leje a gleje | Jilnaty 2 128 25.0 190 23 77 2,0 0,53 0,12 0,03
na sprasi prach
Podzoly Pisek 18 3,02 4.4 119 78 22 1,8 0,53 0,08 0




U piscitych pad je podil pfirozené vySsi a v mnohych raseliniStnich padach slatinnych
a vrchovistnich miize dosahovat az 100 %. Podobné v organickych horizontech pod trvalymi
travnimi porosty nebo v lesnich a v iluvialnich horizontech s humusem u podzolu lze zjistit az
pres 50 %. Protoze tyto pudy jsou vétSinou kyselé, zacastni se jejich organickd slozka
kationtové vymény je ¢astecné.

KVK,o pidni organické substance je u ¢ernozemi nebo nékterych rendzin hodnotami mezi
(250 — 300) mmol chem. ekv./100 g organické slozky a u ostatnich ptd (tab. 3-7) je ptiblizn¢
mezi (180 — 220) mmol chem. ekv./100 g organické slozky. Pokud se pfiblizné€ pocitd KVK,,,
pudy z jejich obsahli organické slozky a jilu, lze jako stfedni hodnotu pro terestrické pidy
mirné¢ho humidniho klimatu pouzit cca 200 mmol chem. ekv./100 g organické slozky. Nizsi
hodnoty, cca 150 mmol chem. ekv./100 g organické slozky, se vyskytuji pfedevsim u puad
s nepiili§ rozlozenou organickou hmotou, napf. v organickych horizontech podzoli
a vrchovistnich raseliniStnich pid.

Kwvtli vysokému podilu variabilniho naboje stoupa KVK organické slozky strmé s hodnotou
pH. U pid na obr. 3-7 predstavuje tento vzestup mezi pH 2,5 a pH 8 cca
0,5 mmol chem. ekv./g pro jednotku pH (viz regresni pfimka).
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Tab. 3-7. Sorpce svrchnich horizonti nékterych ornych a lesnich piid (Scheffer, Schachtschabel l.c., upraveno)

pH Corg. KVK pot. | KVK ef. Syceni (% KVK ef.)

(CaCly) (%) (mmol chem.ekv./kg) Al Ca Mg \ K Na
Orné pudy (stfedni Evropa)
Hnédozem (spras,Straubing) 6,3 1,4 170 140 0 80 15 5 <1
Cernozem (spras, Straubing) 7,2 1,6 180 180 0 90 9 0,5 0.4
Pelosol (liasovy jil, Franky) 6,7 2,4 220 170 0 83 8 9 0
Podzol (pisek, Celle) 5,2 2,5 120 30 0 86 6 7 1
Lesni pidy (stfedni Evropa)
Podzol (granit, Bavorsky les) 2,6 11,7 - 68 65 22 6 4,6 2,6
Pseudoglej ( spras, Bonn) 3.8 5,7 184 54 69 13 <2 6 11
Hnéds puda (spra$ / pemza, 2,9 19,8 600 120 85 5.8 42 5,0 0
Vogelsberg)
Pidy jinych klimat
Vertisol (Stdan) 6,8 0,9 452 470 0 71 25 0,4 3.8
Andisol (Havaj) 4,5 11,7 531 133 3,7 71 20 3.8 2,2
Oxisol (Brazilie) 3,5 2,8 130 26 89 2,7 3,5 3,1 1,2
Ultisol (Portoriko) 3,5 3,3 256 72 72 15 8,3 2,8 1,4
Aridisol (Arizona, USA) 9,9 0,4 364 - 0 45 5,5 2,5 47




3.2.5.1.2 Anorganické slozka

KVK,o anorganické slozky piud zajisStuje piedevSim jilova frakce; u prevazné illiticko-
vermikuliticko-smektitickych piid mirnych pasem obnasi primérné (40 — 55) mmol chem.
ekv./100 g jilu. Podstatné jiné hodnoty KVK, jilové frakce se vyskytuji u pid tropil
a subtropil. Zatimco napf. u smonic bohatych smektity se vyskytuji vysoké hodnoty
az 80 mmol chem. ekv./100 g jilu, u kaolinickych oxidickych ultisolti a oxisold (bohatych
oxidy Al a Fe) dosahuji jen (5 — 20) mmol chem. ekv./100 g jilu. Jemna a stfedni prachova
frakce maji sttedni KVK,, cca 15 resp. 5 mmol chem. ekv./100 g frakce.

Na rozdil od organické slozky maji tiivrstvé jilové mineraly ptid mirného klimatu pfevazné

permanentni naboj. Z obr. 3-7 plyne, ze KVK jilové frakce se s pH zvySuje jen nepatrné.

3.2.5.1.3 Vyménna kapacita pid

Protoze druh a obsah jilovych mineralti a huminovych latek v riznych pidach jsou znacné
proménlivé, 1ze jednotlivym pidnim typim jen zhruba pfisoudit rozsah KVK,y. V mirném
humidnim klimatu maji pisky s 2 % az 3 % humusu vétSinou hodnoty (50 — 100) mmol chem.
ekv./kg, pisCitohlinit¢ a hlinit¢ zeminy (100 — 250) mmol chem. ekv./kg, u jilovitohliné
a jilovité zeminy a jily (200 — 400) mmol chem. ekv./kg. Rovnéz u pud teplejSich oblasti
zpravidla roste KVK s obsahem jilu. Obecné vSak je u mnohych ultisolt a oxisoll, navzdory
vys$S§im obsahlim jilu, kvili jeho kaolinicko-oxidickému sloZeni, ve svrchnim horizontu
vétSinou pod 100 mmol chem. ekv./kg, ve spodin€é bez humusu az pod
30 mmol chem. ekv./kg; humus zde tedy podstatné ptispiva ke KVK. Tyto ptdy sice obycejné
maji vysoky podil variabilniho naboje, ktery je vSak pro sorpci kationtl ucinny az po zvySeni
vétSinou nizké hodnot pH véapnénim. Vyssi hodnoty KVK (nad 500 mmol chem. ekv./kg)
se vyskytuji u jilem bohatych smektitickych smonic (vertisolli, tab. 3-7). Pady bohaté
allofanem (andisoly) maji stfedni obsahy jilu a hodnoty KVK,, (100 — 500) mmol chem.
ekv./kg, z kterych je 80 % az 90 % variabilni povahy.

3.2.5.2 Obsazeni kationty

V tab. 3-7 je uvedeno slozeni kationtového obsazeni nékterych ptid. U ornych pid v mirné
humidni klimatické oblasti pfevladd v obsazeni Ca, pokud hodnota pH lezi nad 5 a je
nasledovan Mg. Podil K v zavislosti na poctu mist specifickych pro K je nejcastéji nizsi nez

3 %, v jilnatych ptdach (pelosol v tab. 3-3) vSak i vys$si. Na se na kationtovém obsazeni
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podili vétSinou jen < 1 %, protoZe je jen velmi slabé vazany. Vyjimku ptedstavuji piibiezni
marse a pudy v dosahu silni¢nich posypovych soli.

Pii poklesu hodnoty pH pod cca 5 jako napf. v mnohych lesnich pldach, objevuje
se v kationtovém obsazeni AI*" a pfibyva rovndz Mn®" a Fe*" (obr. 3-14 a 3-15). Mn*" a Fe*"
se vyskytuji zejména v humusem obohacenych horizontech, protoze v nich jsou Castéji
redukéni podminky. Ve velmi kyselych nadloZnich horizontech 1ze rovnéz zjistit elektrolytem
extrahovatelné ionty H', pochazejici pravdépodobné z huminovych latek. H -ionty (spravngji
H;0") se v kyselych minerdlnich pidach vyskytuji nejvys kratkodobg, protoze relativné
rychle reaguji s jilovymi minerdly za uvolfovani Al. V extrémné kyselych mineralnich
pudnich horizontech mize tak syceni Al pfesahnout 90 % KVKet.

Syceni bazemi (T, BS) pid vzrista se stoupajicim pH. Na obr. 3-13 je to znazornéno pro vétsi
pocet sprasovych piid a marsi jako syceni bazemi vztazené na KVK,. Obrazek kromé¢ toho
ukazuje, Ze syceni bdzemi organickych ménict je pii stejném pH vzdy nizs§i nez
u anorganickych ménicu, protoze organické ménice maji vysoky podil slabé kyselych skupin,
které se teprve pii vysSich hodnotach pH obsazuji Ca a ostatnimi katioty. Bazické syceni pad
jakozto smé&si organickych a anorganickych ménic¢i se nachazi mezi liniemi anorganické
a organické slozky. Ekologicky nahlizeno je Casto smysluplnéjs$i vztahovat syceni bazemi
na KVKgs, protoZze u mnohych pid nelze nasyceni 100 % KVK,, dosdhnout a vynos tésnéji
koreluje s efektivnim sycenim. Protoze pfi pH < 7 je KVKr niZ§i nez KVK,,, je syceni
bazemi vztazené na KVK, pii stejném pH vZdy vyssi, nez syceni vztazené na KVK,,.

V pudach aridnich klimat je ¢asto podil Na zieteln¢ vyssi nez podil K (v tab. 3-7 aridisol),
v tzv. salsodickych ptdach miize dokonce dominovat, protoze se zde slabé vazany sodik

nevymyva.
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Obr. 3-13. Vztah mezi sumou vymeéenitelnych Ca, Mg, KaNa v %
KVKpot {BS) a hodnotou pH pud na sprasi a marsi. Linie pro
anorganicky a organicky podil byly vypodéteny z nasobné korelace.
(Renger M., in: Scheffer, Schachtschabel l.c., upraveno).

Pro andosoly, ultisoly a oxisoly je, stejné¢ jako pro kyselé lesni ptidy mirného klimatu,
charakteristicka velka difrence mezi KVK.r a KVK,,. Pri¢inou je vysoky podil variabilniho
naboje, ktery lze v A-horizontech kyselych lesnich pid pfisoudit huminovym latkam,
v andosolech jednak jim, jednak allofaniim a v ultisolech a oxisolech kaolinickym
a oxidickym jilovym mineradlim. Pro vyménné poméry vétSiny plid se smiSenym vybavenim
ionexy souhrnné vyplyva nasledujici zjednodusené schéma (obr. 3-14). Pfi hodnoté pH = 7
je celd KVK,,. nasycena Ca, Mg, K a Na a KVK.s = KVK,,. Pfi poklesu hodnoty pH
se zpocatku protonizuje variabilni naboj a tim se desorbuji Ca, Mg, K a Na. KVK tak klesa,
protoze sorbované protony jiz nejsou vymeénitelné (disociovatelny H v obr. 3-14). Klesne-li
hodnota pH pod cca 5, zaCina se na kationtovém obsazeni podilet Al, opét na tkor Ca, Mg, K
a Na. V kyselé az siln¢ kyselé oblasti (podle kyselosti funkénich skupin) dosahne KVKer
svého minima a je pak prakticky ddna pouze permanentnim nabojem, protoZe variabilni néboj

je tém¢ét zcela protonizovan.
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Obr. 3-14. Schematické znazornéni zavislosti KVKef a obsazeni kationty (v % KVKpot) na
hodnoté pH v zeminé s 20-30 % jilu pfevaZné a tfivrstvymi mineraly a 2-3 % humusu.
(Scheffer, Schachtschabel L.c., upraveno).
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Obr. 3-15. Zavislost Gaponovych koeficientl pro dvojice kationtu
Ca-Al a Mg-Al v silné kyselych lesnich podzolovanych hnédozemich.
(Susser P, in: Scheffer, Schachtschabel l.c., upraveno).
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3.2.5.3 Sorpéni poméry v pidnim profilu

Stejné jako mezi pidami mohou se i mezi horizonty téhoz pldniho profilu vyskytnout
podstatné rozdily v KVK, které ¢asto velmi izce souvisi s pedogenezi. Tak tvorba jilovych
mineralt a humus jsou pfi¢inou toho, ze plida ma zpravidla vyssi KVK nez jeji matecny
substrat. Vys$s$i hodnoty KVK v Ah (humusovych) horizontech jsou zpusobeny vySSim
obsahem huminovych latek, podobné jako v Bh (iluvidlnich) horizontech obohacenych
humusem u podzola.

Ke zméné¢ KVK dochdzi rovnéz, jestlize se jilové minerdly v pribéhu pedogeneze méni.

Napt. KVK klesa, jestlize:

a) roztazitelné tiivrstvé mineraly pfijimaji do mezivrstevnich prostora AI-OH polymery,
b) tiivrstvé mineraly desilicifikuji na dvouvrstvé,
c) jilové minerdly se v siln¢ kyselém prostredi rozkladaji.

Z hodnot a pribéhu KVK v pudnim profilu lze usuzovat na pedogenetické procesy, napft.
na vznik, pfemény, rozklad a pfemistovani mineralt a organickych latek.

Rovnéz obsazeni kationty se v plidnim profilu méni s hloubkou. V nehnojenych kyselych
pudach ptibyva zdola nahoru podil disociovatelného vodiku a naopak klesd podil Ca a Mg
a tim i syceni bazemi. To svéd¢i o tom, ze H ionty doddvané svrchnimu horizontu jsou jim
vazany a vytésnuji Ca a Mg. Zona okyselovani pomalu postupuje dale dolti a mnohé lesni
(nadlozni humus) obsahuji vSak casto vice Ca, Mg, a ostatnich Zivinnych kationtli, nez
svrchni minerdlni pidni horizont a mivaji vys$i pH, protoze tyto kationty se zde spolu
s anionty slabych organickych kyselin akumuluji (bioakumulace). Vapnénim poklesne podil
disociovatelného vodiku a Al, zatimco podil Ca a Mg stoupa, hnojenim draslikem stoupa
syceni K. Tyto zmény se projevuji v Ap-horizontu ornych ptd, pii vyssich davkach vapna
a hnojiv i ve spodiné.

Jiné poméry se oproti tomu jevi v padach jinych klimat. Tak napt. podil Na v pidach aridnich
klimat smérem shora dolii klesa (solonc¢aky) nebo zpocatku vzriistd a ve vétsi hloubce opét
klesa (solodi). U hluboko zvétralych oxisolli nevzristd opét syceni bazemi ani ve vétsi
hloubce; jejich mald zasoba vyménnych Ca, Mg atd. je soustfedéna v nejsvrchnéj$im
horizontu.

Dalsi mikroanomalie v kationtovém obsazeni odchylném od okolniho priméru jsou v oblasti
odbéru zivin kofeny rostlin, tedy v rhizosféte, nebo v mikrooblasti granuli hnojiv. Takové

rozdily se v pudach vyrovnavaji vétSinou jen pomalu, protoze pohyb rozpusténych latek
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difuzi a proudénim adsorbujici tuhou fazi a ovzduSnénymi pory je Casto silné¢ omezeny.
To ma za nésledek, Ze vapno a hnojiva (s vyjimkou dusi¢nanti), dodané do svrchniho
horizontu, postupuji vétSinou jen velmi pomalu do spodiny. Napft. pii péstovani vinné révy to
vede k zasobnimu hnojeni P a K spodiny jesté opted zalozenim vinic. Rovnéz lokalni namisto

celoplosného hnojeni bere uvedenou skute¢nost do uvahy.

3.2.5.4 Selektivita sorpce

Selekci mezi dvojicemi vzajemné si konkurujicich kationtli Ize znadzornit Gaponovymi
koeficienty. Uvedeme nékolik ptikladi. Obr. 3-11 ukazuje, jak mohou hodnoty kk/c, v oblasti
normalnich K-syceni pid s klesajicim K-sycenim vzrist z hodnoty 1 az 2 na 15 az 20, jestlize
je k dispozici dostatek specifickych mist pro K, jak je tomu u mnohych ptid mirné¢ humidniho
klimatu. Stfedni selektivitni a Gaponovy koeficienty vétstho poctu lesnich pud
v severozapadnim Némecku ¢inily pro Na/K = 0,2; pro Na/Ca = 0,6; pro K/Ca4 az §; pro
Na/Al = 2; pro Mg/Ca = 0,4. Z obr. 3-15 je ziejmé, Zze Gaponovy koeficienty pro Ca/Al
a Mg/Al v kyselych lesnich ptdach silné klesaji s Al-sycenim a hodnoty pro Mg/Al jsou vzdy
nizsi nez hodnoty pro Ca/Al. To znamend, Ze Mg je vytésiiovan hlinikem (Al) silnéji nez Ca,
jestlize se pudy navic okyseluji a mize se tak stat nedostatkovou zivinou.

Casta vyrazna selektivita riznych sorbentnich latek a jejich intenzivni promiseni v ptidach
zpisobuje, Ze obsazeni kationty v ptidach se méni od ¢astice k castici. Tak pii slabé kyselé
reakci jsou H ionty vazdny na organickych ménicich a postrannich skupinach jilovych
minerald. Ca, Mg i Al ionty se nachdzeji ptfedevs§im na casticich organickych ménict
a v mezivrstevnich prostorech roztazitelnych jilovych minerala. Klinovité rozeviené okrajové
z6ny illith a vysoce nabité tfivrstvé minerdly jsou nositeli pfednostnich pozic pro K a NHy
ionty, zatimco ionty tézkych kovl jako Cu a Pb jsou pfednostné komplexné vazany na
oxidech Fe, Al, Mn a na organické slozce. Tim vznikd mozaikovita heterogenita katiotového
obsazeni v pudach, kterd je zaloZena na selektivit¢ sorbentli a je proto ve vzdjemné

rovnovaze.

3.2.6 Stanoveni KVK (principy) a zasady interpretace

Ke stanoveni potencidlni vyménné kapacity se zemina vicekrat vyluhuje tlumenym
(pufrovanym) roztokem soli s hodnotou pH nastavenou na 7 az pH 8, jejiz kationt se v ptdé
nevyskytuje viibec (napf. roztok BaCl, ¢ = 0,1 mol/l s triethanolaminem, pH = 8,1 podle

Mehlicha) nebo jen ve velmi malém mnoZstvi (napi. roztok CH3COONH4 ¢ = 1 mol/l,
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pH = 7,0). Po tplné vyménd a odstrandni nadbyte¢ného roztoku se vytdsni sorbované Ba®"
popt. NH," ionty jingm kationtem (napf. Mg®") a ve filtrdtu stanovi. V piedchozim
vyménném roztoku se stanovi jednotlivé vyménné kationty Ca, Mg, K a Na a celkova
acidita (prevazné disociovatelny H plus vyménny Al, titraén¢). Od kationtd je tfeba odecist
kationty rozpustnych soli vcéetné CaCOs;. Experimentdlni uprava Mehlichovy metody
vyluhovanim stacionarniho sloupce zeminy vyménnymi roztoky nahrazuje vicendsobnou
extrakci vzdy novym roztokem. Principidlné¢ jde o sloupcovou ionexovou chromatografii
s proménlivym poctem teoretickych pater v zavislosti na sorpéni kapacit€¢ zeminy.
Zdlouhavost tohoto postupu ¢asteéné¢ kompenzuje pomérné maly pocet typti zemin, u kterych
metoda poskytuje jen orienta¢ni nebo problematické vysledky. I to je jeden z divodi, proc¢
se Casto oznacuje a pouziva jako standardni.

Ke stanoveni efektivni (aktualni) vyménné kapacity se zemina vicekrat vyluhuje
netlumenym (nepufrovanym) roztokem soli zvolené podle stejného principu jako
pii stanoveni KVK,y, tedy napf. roztokem BaCl, ¢ = 0,1 mol/l nebo NH4Cl. V obou
ptipadech se ve vyluhu obvykle stanovi jednotlivé kationty a sectou se s vyménnou aciditou
do KVKgs. Pro vyluhovani roztokem BaCl, byla i v tomto pfipadé vypracovana sloupcova
Giprava s naslednym vytdsnénim Ba®" NH4Cl (napt. Gupta S., Hani H., 1.c.). U kyselych,
zejména lesnich pud (pH zhruba < 4,5) se musi poéet stanovenych kationtd rozsitit o AI’",
Fe’™ a Mn®". KVK silng zvétralych pid s pievladajicim variabilnim nabojem (napf. oxisolir)
zavisi 1 na aktudlni koncentraci rozpustnych soli, kterd je v ptirodé vétSinou velmi nizka.
Vyménny roztok musi mit v tomto pfipadé podstatné¢ niz§i koncentraci, napt. BaCl,
¢ = 0,002 mol/l. Pro stanoveni KVK,f byla novéji ovéfovana metoda s pouzitim extrakce
roztokem chloridu hexaamminkobaltitého s dobrymi vysledky (Zbiral J., L. c.).

Pro stanoveni kationtové vyménné sorpcni kapacity zemin at' potencialni ¢i aktudlni
(efektivni) existuje fada metod a metodickych Uprav, z nichz vSak zddnd neni zcela
univerzalni a u nekterych pud vice ¢1 méné selhava. Je to zptisobeno predevsim neobycejnou
druhovou pestrosti nositeld sorpcnich vlastnosti v ptidach — ménicl (ionext), jak vyplyva
z predchoziho textu. Navic i tehdy, kdyZ metody pro stejny vzorek vyslovené "neselhdvaji",
mohou z uvedenych divodi poskytnout riizné vysledky, zpravidla se systematickou
odchylkou. Pro seridzni laboratot z toho vyplyva povinnost, sdélit uzivateli vysledki metodu
a podminky, za kterych byly zjistény, popt. poskytnout pomoc pfi jejich interpretaci.
Kompetentni uzivatel vysledkd by se o tyto informace m¢l sdm zajimat. V publikacich pak
je nutné vzdy struéné, ale dostatecné jednoznacné sdélit metodu popf. jeji modifikaci pouzitou

k ziskani vysledkl, u méné obvyklych 1 princip. Bez téchto udaji neni mozné ani napf.
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porovnani s jinymi vysledky a informacni hodnota ziskanych vysledkl je podstatné sniZena.
Podrobnosti o metodach stanoveni KVK, 1 KVK¢ pouZivanych u nas viz Zbiral J.(l.c.),
kde téz dalsi citace.

Interpretace analytickych vysledk stanoveni KVK popf. jednotlivych vyménnych kationtt je
zavisla na sledované ptidni vlastnosti, ovliviiované zjistovanou charakteristikou. Tak napf.
pro vodohospodaiskou pedologii je dileZitou vlastnosti plidni struktura a jeji stabilita, kterd je
vedle zrnitosti dana absolutni hodnotou KVK a zejména kationtovym obsazenim, kdyz
dostatek Ca-iontli koagulaci koloidii strukturu stabilizuje, zatimco > 5% syceni Na jiz
peptizaci pusobi destruktivné. V pidni typologii je KVK i kationtové obsazeni jednim
z ukazatelll pro tiidéni ptdnich typu. Pro pedogenezi je napt. dulezity pomér obsahu
dvojmocnych vyménnych kationtll k obsahu jednomocnych béazickych kationtti, protoze roste
se stupném vyluhovani pidy, 1 kdyz se jeSté neprojevuje snizenim stupné nasyceni.
V aridnich podminkach se slabym nebo nulovym vyluhovanim se tento pomér snizuje
v disledku zvySovani pfedevsim obsahu Na. UrCovéni typu zasolenych piad se neobejde
bez stanoveni hodnoty ESP (viz odst. 3.2.4.2) v celém profilu.

Nejpropracovanéjsi systémy interpretace maji obory sledujici stanoviStni podminky resp.
vztah puda - rostlina, tedy pfedev§im zeméedélstvi a z¢asti i lesnictvi, ale 1 vSeobecnd botanika
popt. geobotanika. Podle Souborné metodiky KPP (Sirovy V. et al., 1.c.) je slovni vyjadieni
hodnot KVK, nasledujici:

mmol chem.ekv./100 g KVK, ot
nad 30 velmi vysoka
25-30 vysoka
18-24 (vyssi) stfedni
13-17 (niz$i) sttedni
8—13 nizka
pod 8 velmi nizka
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Tataz publikace uvadi i slovni vyjadfeni hodnot stupné sorpcniho nasyceni (V, nyni BS):

Hodnota V (%) Pida
90 - 100 plné nasycena
75 -90 nasycena
50-75 slabé nasycena
30-50 nenasycena
pod 30 extrémné nenasycena

Z hlediska vyzivy kulturnich rostlin péstovanych ve stiedni Evropé byva jako optimalni
uvadéno nasledujici syceni sorpéniho komplexu (KVK,) jednotlivymi kationty: 65 % Ca,
10 % Mg, 20 % H a 5 % K. U pd s KVK, vyssi neZ 8 mmol chem.ekv./100 g mé byt K-
syceni niz§i nez 5%, nebot’ jeho piijatelnost s KVK vzriistd. Na poméru kationtovych Zivin je
zalozena metoda jeho optimalizace (Matula J., l.c., t¢Z Neuberg J., l.c.) podle vysledka
stanoveni KVK a jednotlivych kationtii. Oficidlni metodika UKZUZ pro hnojeni plodin
(Travnik K. et al., l.c.) obsahuje téz kritéria pro interpretaci hodnot KVK.s ziskanych
souctovou metodou pii stanoveni zakladnich Zivin podle Mehlicha 3 a optimalni zastoupeni

kationtli v sorpénim komplexu:

KVK,f (mmol chem.ekv./ kg) | Slovni hodnoceni | Ca (%) Mg (%) K (%)

do 120 nizka 65 15 3-5
121 - 180 stfedni 75 10 3-4
nad 180 vysoka 85 5 2-3

Cilevédomym hnojenim je zpravidla mozné alespon piiblizn¢ dosdhnout uvedeného
optimalniho syceni sorpéniho komplexu jednotlivymi kationty. Podrobnosti v citované

literatufe.
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3.3 Adsorpce anionti

Vedle kationtii adsorbuji piidy za ur€itych podminek i anionty. ProtoZe se i u aniontdl z¢asti
jedna o ziviny (napi. siran, fosfore¢nan, molybdenan, boritan) nebo o latky vyznamné
pro kvalitu Zivotniho prostfedi (napt. fluoridy, arzeni¢nany), je rovnéz sorpce aniontil velmi
vyznamnd pro zajisténi vyzivy rostlin a latkové hospodaistvi pid a tim i krajiny. Tak napf.
silna adsorpce fosfatovych iontid pfispiva na jedné strané k tomu, Ze se prakticky nevymyvaji
a netransportuji do vodnich toki, na druhé stran¢ vSak omezuje jejich pfijatelnost pro rostlinu.
Naproti tomu je téméf neadsorbovany dusi¢nan sice rostlinami snadno pfijatelny, ale také
patfi¢né snadno ptidu opousti a pronikd do spodni vody. Dalsi dilezité anionty adsorbované
pudou jsou kiemiCitany a rozmanité organické anionty z pfirozeného kolob&hu uhliku

a z antropogennich zdrojt.

3.3.1 Podstata a rozsah sorpce anionti

3.3.1.1 Nespecificka sorpce

Podobné jak je popsano v odstavci 3.2, rozeznava se i1 pii sorpci aniontli nespecificka
a specificka adsorpce. K nespecifické adsorpci dochazi na kladnych nabojich na povrchu
sorbentdl. Kladny néboj vSak nevznikd tak jako zdporny u jilovych minerdlti izomorfni
nahradou centralnich kationtti, ale pfistoupenim dodate¢ného protonu na povrchovou skupinu
(Al, Fe)-OH, tj. na mista s variabilnim nabojem. Vznikly kladny naboj je pak neutralizovan

adsorpci aniontu (A") podle schématu:

[(Al, Fe)-OH]*® + H" + A" < [(Al, Fe)-OH,]'A” (3-10)

Tato adsorpce anionttl, pii které se spolusorbuji ekvivalentni mnozstvi H" iontéi a podminéna
Cisté elektrostatickymi silami je nespecifickd, protoze se na ni podileji rizné anionty pouze
v zavislosti na jejich koncentraci v rovnovazném roztoku a jejich mocenstvi. Sorbované
anionty se stejné jako kationty pii adsorpci kationtd nachazeji v elektrické dvojvrstve a stejné
jako ony mohou byt snadno vyménény jinymi anionty. Jsou desorbovany, jestlize pH stoupne,
protoZe tim téZ desorbuje adsorbovany iont H™ a kladny naboj zmizi. Adsorpce tedy nastava

jen pod izoelektrickym bodem (viz odst. 3.2.2.2), tj. v kyselé oblasti.
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Izoelektricky bod (IB) cetnych pid mirného klimatu s prevladajicimi tiivrstvymi mineraly

a nizkym obsahem ménict s vysokym IB lezi v siln€ kyselé oblasti a proto ma nespecificka

adsorpce napf. CI', NO;™ a Gasto i SO4* nepatrny vyznam. Oproti tomu v pidach bohatych

allofanem (andisoly) a v kaoliniticko-oxidickych ptadach (oxisoly, ultisoly) pod hodnotou

pH 6 miize dochazet k méfitelné vazb¢ téchto aniontli. S rostoucim mnozstvim organické

slozky obecné i u téchto pud klesa sorpce aniontll, protoze izoelektricky bod se huminovymi

latkami sniZuje a anionty se vétSinou sorbuji jen ve spoding. Sorp¢ni kapacita takovych zemin

pro nespecifickou adsorpci aniontll se pii pfirozené koncentraci nespecificky vazanych

aniontll nachazi v oblasti pouze (1 — 30) mmol chem. ekv./kg. U cistych oxidi Fe a Al jsou

tyto hodnoty ztetelné vyssi (napi. pii pH = 3,5 v roztoku KNOs ¢ = 0,1 mol/l az n¢kolik set

mmol chem. ekv./kg), rostou se stoupajici koncentraci aniontu a klesajici hodnotou pH.

Pro adsorpci iontll NO3™ je to zndzornéno na obr. 3-16.

Obr. 3-16. Vztah mezi adsorpci NO; na chilském andisolu a hodnotou pH p¥i

riznych koncentracich KNQO; v rovnovainém roztoku. (Espizoza W., Gast

R.G., Adams R.S_, L.c.).
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3.3.1.2 Specificka sorpce

V protikladu k nespecifické spociva specificka adsorpce ve vzijemném plsobeni mezi
ur¢itymi anionty a adsorbenty. K nim patii predev§im oxidy Al a Fe a n¢které jilové mineraly,
s jejichz atomy Al nebo Fe blizkymi k povrchu anionty reaguji. Specificky adsorbované jsou
fosfore¢nany, molybdenany, kifemicitany, arzeni¢nany, ale z¢asti také sirany a boritany. Silna
afinita téchto iontl k atomiim Al a Fe mé za nasledek, Ze vstupuji do koordinacni oblasti
téchto atoml, vytésiiuji z ni OH— a OH,— ligandy (vyména ligandii) a vytvateji k nim jeden
(rovn. 3-11) nebo dva (rovn. 3-12) kyslikové mistky. Zaména skupiny OH— aniontem jako

v rovn. 3-12, zvySuje hodnotu pH reakéniho roztoku.

(Al, Fe)-OH," + HyPO, <> (Al, Fe)-O-PO(OH), + H,0 (3-11)
(Al, Fe)-OH (Al, Fe)-O 0
o’ +1,POs o 07 Np 7

+OH + H,0 (3-12)
N\ (Al Fe)-OH N (ALFe-0 ©~ N OH

U Fe-oxidu reaguje fosforeCnan predevsim s jednoduse koordinovanymi, tj. na jednom atomu
Fe vazanymi skupinami OH-, a to v souladu s rovnici (3-12) vzdy se dvéma témito
skupinami. U goethitu (a-FeOOH) se timto zpisobem adsorbuje nejvyse jeden fosfatovy
aniont na 0,66 mm” nebo cca 2,5 umol P/m’.

Vstupem do koordinac¢ni oblasti iontu kovu se anionty stavaji soucasti jejich povrchu a sdileji
s nim svij ndboj. Specificky adsorbované anionty proto ulpivaji na povrchu zfetelné pevnéji
nez nespecificky vdzané a nelze je témito, napt. CI' nebo NOj, ani pfi vysoké koncentraci
v roztoku vytésnit.

Na rozdil od nespecifické sorpce anionti, kterd potrebuje kladné nabity povrch, neni na ném
specifickd adsorpce zdvisld (viz napi. rovn. 3-12), pfestoze se vzristajicim zapornym
nabojem, tj. se stoupajici hodnotou pH, vétSinou klesa.

Adsorpce fosfati ma za nasledek, ze zaporny naboj povrchu stoupa. To ztéZuje adsorpci
dalSich aniontl a vysvétluje, ze s rostouci koncentraci P v roztoku se sorbuje stale relativné
méné fosfore¢nanu. Zaporny naboj vzniké disociaci H' iontl ze skupin P-OH (viz. rovn. 3-11
a 3-12) a neutralizuje se adsorpci kationtu, takze specifickou adsorpci vicemocnych aniontil
vzristd KVK. To snizuje IB a zvlasté u pid bohatych oxidy (oxisoly) s velmi nizkou KVK
umoziuje vazbu zivinnych kationta.

Po velmi rychlé hlavni reakci pifi sorpci aniontd Casto nasleduje pomald zbytkova reakce,

ktera i po tydnech nemusi byt skonc¢ena. Zda se, ze aniont pfi tom difunduje do porii sorbentu
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a jeho pifevedeni zpét do roztoku je zvlasté obtizné, 1 kdyz v ném jeho koncentrace silné
poklesne. V tom z¢€asti spo€iva postupnd ztrata ptijatelnosti pro rostliny napt. fosforecnanu

v siln€ adsorbujicich padach.

3.3.1.3 Sorbenty a sorp¢ni kapacita

Jako sorbenty pro oba typy adsorpce plsobi pfedevsim hydroxidy a oxidy Fe a Al a jilové
mineraly s etnymi skupinami (Al, Fe)-OH a —OH; na povrchu, napft. allofan. Velikost sorpce
roste s poétem takovych skupin, tj. s velikosti povrchu, nepfimo umérnou velikosti ¢astic.
Podle toho Ize rizné sorbenty roztfidit dle hodnoty sorpce aniontu, jak je uvedeno v tab. 3-8
pro fosforecnan. Z ni vyplyva, ze vétsi mnozstvi fosfatu adsorbuji zejména pidy bohaté
allofanem nebo Fe-oxidy. U Fe-oxidli je snadno extrahovatelné Fe, napt. Stavelanem
(ferrihydrit) nebo EDTA, zvlasté reaktivni. Rozpusti-li se veskeré pedogenni Fe-oxidy napf.

dithionicitanem, siln€ poklesne adsorpce.

Tab.

3-8. Relativni sorpce fosfore¢nanu riznymi pidnimi sorbety (Parfitt, L.c.).

amorfni Al — oxidy
Vysoka ferrihydrit
allofan

goethit, hematit

Vysoka — stfedni Al a Fe na huminovych latkach

Stiedni imogolit
ibbsit, kalcit
izks gIobsIL Kl
Nizka vrstevnaté silikaty
Z4dna opal, kiemen, zivce aj.

Z jilovych minerali zejména allofan adsorbuje vétsi mnozstvi aniontli, protoze disponuje
velkym povrchem a pii vysokém variabilnim naboji ma, ve srovnani s jinymi jilovymi
minerdly, vysoky IB. Kyselé pidy bohaté allofanem, jako napt. andisoly, adsorbuji tedy pfti

hodnotach pH < 5 CI" a NOj™ (obr. 3-16), v celém rozpéti pH ale vét§i mnozstvi siranu
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a zejména fosforecCnanu. Kaolinity pii stejné hodnoté pH vétSinou adsorbuji méné aniontii nez
oxidy a allofany, ale vice, nez illity a smektity. Jejich sorpce P roste se zmenSujici se velikosti
krystalt, takze v tropickych ptdach, v nichz jsou krystaly ¢asto velmi malé a jejich mérny
povrch tedy velmi vysoky, (100 — 200) m*/g, mohou zfeteln& piispivat k sorpci fosfatu.

Protoze huminové latky maji vzdy zaporny néboj, snizuji IB Fe- a Al-oxidl, ¢ini povrchy
pfi stejné hodnoté pH zapornéjsi a sniZuji tak sorpci aniontd. Jak ukazuje obr. 3-17, je sorpce
SO4* ve svrchnim horizontu (Ap) nizsi, nez ve spodin¢ (B;). Na huminovych latkach
se ziejm¢ specificky sorbuji anionty jen tehdy, jsou-li na jejich funkénich skupindch
komplexn¢ véazany Al nebo Fe. Anion se pak adsorbuje na Al nebo Fe podobné jako

u anorganickych sorbenti.

Obr. 3-17. Adsorpce siranu v horizontech Ap (ornice) a B oxisolu v zavislosti na
rovnovazné koncentraci SO, pii riiznych hodnotiach pH. (Couto W., Lathwell

D.J., Bouldin D.R., 1.c.).

pH
E 154 Ap — horizont 15 B,—h orizont 45
-
N 5,0
g
= 107 101
oH
o 5 60
& O 5.0 51
i 6,5
g ’,,—"’-/-’/‘/,—’—7_.—————8,O |
£
B O 1 I 6,5 O I I
i 1 2 1 2

2= 'yt [
Koncenfrace SO, v rovnovaznem roztoku [mmol (1]

Aniontova vyménna kapacita (AVK), analogicka ke KVK, se zpravidla pouziva jen
pro nespecificky sorbované anionty. AVK je jesté silngji nez KVK zavisla na koncentraci
a hodnot¢ pH vyménného roztoku, protoze sorpce aniontli probiha vylucné na mistech
s variabilnim nabojem. I v tropickych piiddch bohatych na kaolinit a oxidy je hodnota AVK

pro nespecificky adsorbované anionty nejcastéji pouze nckolik mmol chem. ekv./kg.
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U specificky adsorbovanych aniontl je sorbované mnozstvi silné zavislé na druhu aniontu
a musi se tedy pro kazdy stanovit oddélené. U fosfatu, chceme-li vzajemné srovnavat sorpcni
kapacitu riznych ptd, se stanoveni provadi pfi urc¢ité rovnovazné a elektrolytové koncentraci
(napk. roztok CaCl, ¢ = 10™ mol/l) nebo s uréitym piidavkem P k zemin&. Uplnou piedstavu
ziskdme z parametri sorp¢nich izoterem nebo z fosfatovych pufracnich kiivek. U aniontt,
které v pude vytvareji mélo rozpustné soli, jako napt. fosforecnan, je ¢asto obecné nemozné

odlisit adsorpci od sraZeni téchto soli.

3.3.2 Faktory sorpce anionti

3.3.2.1 Koncentrace rovnovazného roztoku
Tak jako u kationtl stoupad adsorpce aniontu s rostouci koncentraci rovnovazného roztoku
nelinearné. Soucasné vSak klesa relativni adsorpce, protoze se povrch stale vice obsazuje

(obr. 3-17). K matematickému popisu této zavislosti se nejcastéji pouziva

Freundlichova
x/m = k¢! , nebo (3-13)
Langmuirova
x/m =2 (3-14)
1+ ke

izoterma, které se osvédCily pro praktické ucely. V uvedenych rovnicich jsou x/m
adsorbovana latkovad mnozstvi na hmotnostni jednotku adsorbentu pii rovnovazné koncentraci
¢, b maximalni adsorpce a k, n jsou konstanty. Langmuirova izoterma tedy oproti
Freundlichové, obsahuje vypocitatelnou hodnotu adsorpéniho maxima. I kdyz z pouzitelnosti
takovych rovnic lze jen malo odvodit o mechanismu sorpce, jsou piesto vhodné
ke vzijemnému srovnavani adsorpéniho chovani riznych piid a k popisu vlivu cetnych
opatieni a procesu jako hnojeni, vapnéni a odbér rostlinami na sorpci aniontd.

Nov¢jsi  rovnice pouzivaji model ligandové vymeény ve formé  disociacnic
a komplexotvornych konstant funkcnich skupin a anionti s nimi. Kromé toho zohlediuji
naboj povrchu a aniontu, ktery u vicemocnych aniontii roste s hodnotou pH. Jsou totiz

schopné popsat i vliv hodnoty pH na adsorpci.
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3.3.2.2 Druh anionti

Z raznych aniontd jsou nespecificky a tedy pomérné volné vazany chloridy, dusi¢nany
a zCasti sirany (HSOy4  je zfejmé vazan specificky). Fosfore¢nany, molybdenany, arzeni¢nany,
kifemicitany a pravdépodobné 1 boritany a tfada organickych aniontl jsou oproti tomu
sorbovany specificky a tedy ve vétSim mnozstvi a pevnéji nez nespecificky sorbované.
Vseobecné pevnost vazby a tim téz velikost sorpce za jinak stejnych podminek vykazuji
priblizné toto poradi: fosfore¢nany = arzeni¢nany > kiemicitany > molybdenany >> sirany >
chloridy = dusi¢nany. Protoze forma aniontu, tj. mira protonizace, je siln¢ zavisla na hodnoté
pH, je na ni zavislé i toto potadi.

Podle této tfady si anionty navzdjem konkuruji. Adsorpci fosfore¢nanti snizuji kiemicitany,
jednoduché organické anionty (citronany, $tavelany) a fulvokyseliny, adsorpci molybdenant
pak fosforeCnany. V pudéch siln€ adsorbujicich fosforeCnany se mize zvysit ptfijatelnost P

pro rostliny pfidavkem kiemicitanu, obecn¢ ziejmée pouze v neutrdlni oblasti.

3.3.2.3. Hodnota pH

Z rovnice 3-10 plyne, Ze nespecifickd adsorpce aniontll roste se stoupajici koncentraci H'
iontl, tedy s klesajici hodnotou pH, protoze pfibyva kladné nabitych mist rostouci protonizaci
povrchu. Chloridy a dusi¢nany se proto pod IB v rostouci mitfe sorbuji s klesajici hodnotou
pH.

Totéz v principu plati 1 pro specificky adsorbované anionty (obr. 3-17, 3-18) jako
fosforecnany, arzeni¢nany, molybdenany aj. Jak jiZ bylo uvedeno, jsou vSak tyto anionty
vazéany jiz pti zaporné€j$im naboji povrchu, tedy nad IB. I zde lze pokles adsorpce s rostouci
hodnotou pH vysvétlit snizenim kladného naboje povrchu a rostoucim zapornym nébojem
vicemocnych aniontd (napt. H,PO, + OH — HPO,” + H,0), ale téZ vzristajici
konkurenci OH™ - iontl, které mohou nahradit aniont pribéhem reakce 3-12 v opacném

smeéru.
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Obr. 3-18. Adsorpce raznych aniontd na goethitu
(0-FeOOH) v zavislosti na hodnoté pH. (Hingston F.J_,
Posner Wi., Quirk J.P., in: Scheffer, Schachtschabel l.c_,
upraveno)

Tyto souvislosti byly pfedevs§im zjistény na Cistych sorbentech, jako je napt. goethit (FeOOH)
nebo gibbsit [AI(OH)s]. Obr. 3-18 ukazuje ptiklad adsorpce aniontti goethitem. Vyplyva z néj,
ze véazané mnozstvi je u specificky adsorbovanych aniontli, fosfore¢nanu, molybdenanu,
kfemiéitanu a fluoridu vy$si, nez u CI' nebo SO4* a je oproti jim jests zfetelné i nad IB
(pH = 8). Vzdy vsSak sorbované mnozstvi s rostouci hodnotou pH klesad. Hodnoty pH obou
zlomt na kiivce pro fosforecnany odpovidaji hodnotdm pK, a pKs; kyseliny fosforecné,
na nichZz vzdy zacinaji pfevladat nejblizsi vySe nabité formy aniontu. Adsorpce kiemicitanu
pii hodnoté pH < 9 opét klesa, protoze zde stale vétsi podil kyseliny kiemicité existuje jako

neutralni molekula H4Si04 (pK; =9 az

10) a ta je podstatné slabgji adsorbovana nez aniont H3SiO4". Podobné jako kfemicitan se
chova také boritan, ktery ma adsorpcni maximum pti hodnoté pH = 9 a existuje zde jako
aniont B(OH)4". Zavislost adsorpce specificky sorbovanych aniontli na hodnoté pH se tedy pii
hodnotéach pK pftislusné kyseliny méni zvlast’ vyrazné.

Rovnéz v pudach vétSinou pii pH < 7 vzristd adsorpce aniontl. Vazba fosfore¢nanu vSak
ve slabé alkalické oblasti mize opét vzrlstat (obr. 3-19), a to nejspiSe kvili tvorbé tézko
rozpustnych Ca-fosforecnanti, kterd je v této oblasti hodnot pH podporovana vysokou

koncentraci Ca. Tento vysledek je v souladu s dlouholetymi zkusenostmi s vapnénim.
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U zemin s tiivrstvymi mineraly vazbu fosfore¢nanu zjevné podporuje i vyménny Ca, protoze
nahrada Ca napt. K miZe vnést méfitelna mnoZstvi P do roztoku. Toto zjisténi se vyklada tak,
ze pevné ulpivajici Ca Iépe stini zaporny ndboj na spodovych plochach krystalkt jilovych
minerdll nez jednomocny kationt a tim umoznuje adsorpci fosfore¢nanu na postrannich

plochach.

weend
i

P sorbovany [ pmal Plq Zemlny]
i

@

4 5 6 7 8
pH

Obr. 3-19. Adsorpce fosforeénanu na sprasové zeming, jejiz
hodnota pH byla ménéna pfidavkem HCI nebo Ca (OH)2
[koncentrace P v rovnovazném roztoku ¢=0,2 mmol/l, (¢) =
puvodni zemina]. (Schwertmann U., Amann H., in: Scheffer,
Schachtschabel l.c., upraveno).
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