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1. UVOD
Fosfor je nemetal koji se u prirodi, tlu i biljkama, javlja u peterovalentnom obliku. Ulazi u sastav značajnih organskih spojeva kao što su nukleoproteidi, fosfolipidi, enzimi i mnogih drugih, posebice spojeva koji povezuju u metabolizmu endergone i egzergone reakcije (Vukadinović i Lončarić, 1998.). Ciklus fosfora sastoji se iz razgradnje fosfornih spojeva u tlu, njihovog usvajanja biljkama i ponovnog nastanka minerala tla. Poznato je čak oko 170 minerala koji sadrže fosfor. 
Fosfor u tlu ima porijeklo iz procesa razgradnje matičnih stijena, najviše apatita. Sadržaj mu je u litosferi vrlo promjenjiv i varira od 0.02 do 0.15% zato što ulazi u sastav velikog broja različito topivih minerala, koji preko korjenovog sustava postaju dostupni biljkama. Fosfor se također nalazi vezan i u organskoj tvari tla. Većina naših poljoprivrednih tala sadrže između 40 i 80% anorganski vezanog i 20 do 60% organski vezanog fosfora. Oba oblika se dijele u više grupa koje sadržavaju raznolike spojeve fosfora.

Neorganski oblici sadrže niz kemijski raznoliko topivih i biljkama različito pristupačnih fosfornih spojeva.
Vodotopivi fosfati su najmanje zastupljena frakcija fosfora u tlu. U vodenoj fazi tla nalazi se u prosjeku manje od 1 kg/ha fosfora, dok porastom njihove koncentracije, dakle nakon gnojidbe, dolazi do prelaska u manje topive oblike. Ta “kritična koncentracija ravnoteže” vodotopivih i manje topivih oblika fosfora ovisi najprije o količini fosfora koja se već nalazi u tlu. Utvrđivanje te vrijednosti važan je zadatak agrokemije jer se time pokazuje razina raspoloživog fosfora za ishranu bilja nakon gnojidbe fosforom, odnosno stupanj efikasnosti gnojidbe.

Fosfor topiv u kiselinama obično se dijeli u dvije podfrakcije, ovisno da li se njegovi spojevi otapaju u slabim ili jakim kiselinama. Spojevi koji se otapaju u slabim kiselinama vrlo su heterogena grupa koja se teško može točno odrediti, a ima veliki značaj u ishrani bilja. Najčešće se topivost u slabim kiselinama kod nas određuje u otopini amonij-acetat-laktata pa se govori o AL-topivom fosforu. AL otopina razlaže sekundarne kalcijeve i druge fosfate, ali i svježe istaložene tercijarne fosfate koji sadrže dosta kristalne vode ili su u amorfnom stanju. Druga podfrakcija koja je topiva u jakim kiselinama sadrži tercijarne fosfate tipa apatita i fosforita, te aluminijske i željezne fosfate, dakle fosfor koji se obično svrstava u kategoriju za biljke teško raspoloživih rezervi tla.
Fosfor topiv u lužnatim otopinama je frakcija koja ostaje u tlu nakon tretmana s kiselinama i ne otapa se potpuno u lužnatoj sredini. Najčešće za to koristimo 0.25 mol/dm3 NaOH. Kod pH>8 otapaju se djelomično fosfati željeza i aluminija koji pritom grade hidrokside u obliku taloga. Hidroksilni ioni mogu zamijeniti fosfatne anione na izmjenjivačkom kompleksu tla, ako ih uopće ima. Količina fosfora koja se oslobađa u lužnatim otopinama zavisi prije svega od količine kalcija u tlu i kreće se između 50 i 600 mg kg-1.
Teško topivi fosfor je grupa spojeva čiji je sadržaj u nekom tlu praktički nepromjenjiv, a tako vezani fosfor potpuno je neraspoloživ za ishranu bilja. Otapanje je moguće izvesti u smjesi kiselina HCl i HNO3 (zlatotopka) ili u fluorovodičnoj kiselini (HF) nakon potpune razgradnje svih minerala tla.
Organski fosfor tla akumulira se u tlu obično nakon razgradnje biljnih ostataka, ali jedan dio nastaje iz mikrobioloških kemosintetskih procesa. Ako organska tvar sadrži manje od 0.2% fosfora u procesu mineralizacije, sav oslobođeni fosfor koriste mikroorganizmi za svoje potrebe. Pojava se označava kao biološka imobilizacija ili fiksacija fosfora. Sadržaj organske frakcije fosfora ovisi o tipu tla, a za ishranu bilja je povoljnija frakcija topiva u kiselinama jer brže podliježe procesu mineralizacije. Međutim, tla koja su duže vremena u eksploataciji imaju veći sadržaj frakcije topive u lužinama pa je na njima gnojidba fosforom efikasnija jer je povećanje prinosa veće.

Između sadržaja ugljika u tlu i organske frakcije fosfora postoji uska korelacija, pa je stoga važan i omjer između ugljika i fosfora u organskoj tvari. Do imobilizacije fosfora dolazi ako je omjer C/P veći od 300:1, a do mobilizacije kad se on suzi na 200:1. Stoga se smatra da količina raspoloživog fosfora za ishranu bilja pretežito zavisi od sadržaja neorganskog fosfora u tlu.

1.1. PREGLED LITERATURE
S različitih aspekata problemom fosfora u tlu bavili su se brojni istraživači. Kao jedna od najstarijih tema izdvaja se frakcionacija fosfora u tlu pa Chang et al. (1956.) navode kako se anorganski fosfor u tlu može podjeliti u četiri glavne skupine: kalcijev fosfat, aluminij fosfat, željezo fosfat, te topive forme fosfata zaostale nakon estrahiranja prve tri forme. Kao najbolje ekstraktante autori ističu:

· neutralni amonijev fluorid za potpuno otapanje aluminijevih fosfata, te djelomično otapanje željeznih fosfata dok je njegova uloga u otapanju kalcijevih fosfata beznačajna

· natrijev hidroksid za potpuno otapanje i aluminijevih i željezo fosfata, te za djelomično otapanja kalcijevih fosfata

· sulfatna kiselina za  potpuno otapanje kalcijevih fosfata , te značajnih količina alumijevih i željezo fosfata



 Benton (2001.) navodi kako odnos pojedinih frakcija anorganskog fosfora u tlu ovisi prvenstveno o pH rekciji tla. Tako u kiselim tlima ima više aluminijevih i željezo fosfata, dok kalcijevi fosfati imaju veći udio u neutralnim i lužnatim tlima.

Shahandeh et al. (1994.) istraživajući različite ekstraktane navode da je DTPA Fe u visokoj korelaciji sa AB-DTPA Fe, i u visokoj korelaciji sa AA-EDTA Fe. Međutim, ne postoji veza između Fe i ekstrahiranog fosfora pomoću AB-DTPA. 
Neyroud and Lischer (2003.) su došli do zaključka da se količina ekstrahiranog fosfora smanjuje u nizu Ptotal > Poxal > PAL > PMe3 > PBray > P AA-EDTA  > PDL > PCAL > POlsen > Ppaper strip PAAAc PMorgan > PH2O > PCO2 >PCaCl2. Iako su sve metode reagirale na isti način na dodavanje povećane količine fosfora u nekoliko pokusa, postojale su bitne razlike između rezultata dobivenih različitim metodama.

Soliman (1996.) je istraživao koncentraciju mikroelemenata u tlu u pokusima gnojidbe mikrohranivma u tlo ili folijarnom gnojidbom mikroelementima. Utvrdio je da je koncentracija Fe, Mn i Cu ekstrahiranog s AA-EDTA nakon pokusa veća u tlima s gnojidbom mikrohranivima u odnosu na folijarnu gnojidbu mikrohranivima.

Benke et al. (2008.). Istraživali su ukupnu i EDTA ekstrakcijom dobivenu koncentraciju B, Cd, Co, Cu i Zn u tlu nakon 25-godišnje gnojidbe. Primjena gnojiva je također značajno povećala sadržaj EDTA ekstrahiranih Cd i Zn u tlu. Sadržaj  ekstrahiranog Cd i Zn je značajno povećan i kod površina s navodnjavanjem, a autori navode da je razlog učinkovitije iskorištenje gnojiva.

Albanese (2008.) napominje kako AA-EDTA metoda demonstrira kako neki elementi, većinom antropogenog porijekla kod proučavanog područje (e.g. Cd, Cu, Pb, Zn), su lakše dostupni biološkom ciklusu i s time opasniji za ljudsko zdravlje nego drugi striktno geogenetskog porijekla.

Nemeth et al. (2002.) su utvrdili da nije postojala značajna razlika između učinka dva oblika fosfora i između dva oblika prihrane fosforom na prinos i brzinu apsorpcije fosfora. Autori navode da je AL metoda rezultirala previsokim, a Olsen metoda preniskim vrijednostima opskrbe fosforom, međutim, destilirana voda ekstrahirala je vodotopive količine koje preciznije indiciraju  status fosfora u tlu.

Miller  (1997.) usporedbom ekstrakcijskih metoda dolazi do zaključka kako je najpogodnija metoda za ekstrakciju fosfora u karbonatnim tlima Olsen metoda koja je ekstrahirala najveće količine fosfora (usporedno s Bray 1, Mehlich 3, ABDTPA metodom), ali i utvrđuje visoku korelaciju između Olsen i Bray 1 metode u tlima s pH ispod 6 (r2 = 0,73).
Benton (1998.) navodi kako je najveći izazov u analizi tla odabrati ekstraktante koji će moći zadovoljiti nekoliko faktora: da mogu ekstrahirati što više elemenata kako bi se u potpunosti iskoristila prednost ICP-a i ostalih tehnika, te da su prihvatljivi za što veći raspon tala različitih karakteristika kao što je pH reakcija tla.
 Indiati et al. (2002.) iznose da je količina fosfora koju biljka može apsorbirati  dio  fosfora tla s kojom je relativno labavo povezana ili su to minerali tla ili amorfni minerali.

Romer et al. (1999.) zaključuju kako slični rezultati ekstrakcijskih metoda na temelju kojih se provede slična gnojidba, mogu rezultirati bitno različitim učinak u gnojidbi pa je odgovarajući ekstraktant ključan za preciznost gnojidbene preporuke fosforom.

Humphreys et al. (1999.) uspoređivali su metode ekstrakcije fosfora i iznose kako nisu utvrdili nikakvu linearnu korelaciju između Morgan i Olsen test metode za utvrđivanje fosfora u tlu.
Prema istraživanju  Zbirala (2000.) ekstrakcija fosfora ekstraktantima kisele pH reakcije uvelike ovisi o porastu pH samog ekstraktanta tijekom ekstrakcije i utvrđena je statistički značajna razlika između promjene pH ekstrakcijske otopine nakon ekstrakcije i količine ekstrahiranog fosfora CAL, Mehlich 2 i Mehlich 3 metodom dok razlike kod DL metode nije bilo.

Magyar et al. (2002.) istraživali su pet različitih metoda za utvrđivanje fosfora u tlu u dugogodišnjim pokusima u Mađarskoj. Među ostalim kao ekstraktante su koristili vodu, te acetat-laktat i došli do saznanja kako količina utvrđenog fosfora raste ovisno o ekstraktantima  u nizu H2O-P - acetat-laktat-P. Kao jedan od čimbenika količine ekstrahiranog fosfora i karakteristika tala koja su korištena u istraživanju navodi se pH reakcija.
Kamprath and Watson (1980.) u svojim istraživanjima utvrdili su kako bi odgovarajući ekstraktant trebao izdvajati proporcionalni dio biljci pristupačnog fosfora kod tala koja se razlikuju po drugim svojstvima; postupak bi trebao dijelovati s razumnom točnošću i brzinom, i dobivene vrijednosti fosfora bi trebale korelirati s rastom biljke kao reakcijom na brzinu apsorpcije fosfora.
Indiati et al. (2002.) navode da  da su se kiselinski ekstraktanti pokazali vrlo efektivnim kod određivanja dostupnog  fosfora u kiselim tlima, ali te iste metode možda neće biti pogodne kada su korištene na kalciziranim tlima jer se kiselost neutralizira karbonatima u tlu.
Farina and Channon (1979.), te Smith and Sanchez (1982.) navode da, iako je općenito prihvaćeno da su kiselinski ekstraktanti bolji za kisela tla, postoje dokazi da se Olsen (NaHCO3) ekstrakcija pokazala prilično učinkovitom i na kiselim tlima.

Zajedničke procedure koje se koriste u različitim laboratorijima uključuju Bray 1, Mehlich i Olsen, a svaka ekstrakcija odvaja fosfor tla specifičnim mehanizmima povezanim s različitim frakcijama fosfora tla.  Bray 1 ekstraktant se normalno koristi kod kiselkastih do blago vapnenih tala (Smith et al., 1982.)
1.2. Cilj istraživanja
U okviru ovog diplomskog rada provest će se usporedba dvije različite ekstrakcije fosfora laboratorijskim analizama 132 uzorka tla s različitih gnojidbenih i kalcizacijskih pokusa.
Cilj je ovog rada usporediti količine fosfora ekstrahirane iz uzoraka tla s različitih lokaliteta uporabom amonij-laktat (AL) metode i amonij-acetat (AA-EDTA) metode. Pri tome je značajno da je AL metoda nazastupljenija metoda za analizu fosfora u Hrvatskoj, a istovremeno se koristi i za ekstrakciju kalija, tj. metoda omogućuje paralelnu analizu fosfora i kalija iz iste otopine nakon ekstrakcije. S druge strane, AA-EDTA metoda se u analitičke svrhe gotovo uopće ne koristi u Hrvatskoj, ali se koristi u drugim europskim zemljama. Prednost je ove metode što se otopina dobijena ekstrakcijom ne koristi za paralelno mjerenje koncentracije samo fosfora i kalija, već se uobičajeno mjere i mikroelementi i toksični teški metali. Stoga je cilj na temelju dobivenih rezultata usporedbe navedenih metoda, omogućiti i izradu gnojidbenih preporuka na temelju rezultata AA-EDTA metode, a dopunski bi podaci o mikroelementima značajno poboljšali gnojidbene preporuke.
Osnovna je hipoteza da su rezultati ekstrakcije fosfora ovim metodama usporedivi, tj. da postoji vrlo značajna korelacija između fosfora ekstrahiranog AL metodom i AA-EDTA metodom. Također, hipoteza je da i ostala svojstva tla, a najviše pH tla i humus, značajno utječu na količinu ekstrahiranog fosfora, ali i na usporedivost ove dvije metode.

2. MATERIJAL I METODE RADA
Uzorci tla za analize kemijskih svojstava prikupljeni su na različitim gnojidbenim i kalcizacijskim pokusima na području kontinentalne Hrvatske.
Na uzorcima tala provedene su laboratorijske analize osnovnih kemijskih svojstava tla: pH tla u vodi i otopini KCl (ISO 10390, 1994.), te sadržaj humusa u tlu bikromatnom metodom (ISO 14235, 1994.). 
Za ekstrakcije biljci pristupačnog fosfora korištene su 2 različite ekstrakcijske metode: AL metoda (Egner et al.,1960.) i AA-EDTA metoda (Lakänen and Ervio, 1971.).
Svi podaci statistički su obrađeni koristeći PC aplikacije Microsoft Excel i SAS.         
2.1. Postupak uzorkovanja tla i priprema za analize
2.1.1. Gnojidbeni i kalcizacijski pokusi za uzorkovanje tla
Uzorci tla prikupljeni su na različitim lokalitetima s gnojidbenim i kalcizacijskim pokusima. Pri tome su uzorci svrstani u 6 grupa prema pripadnosti različitim istraživačkim projektima ili vrstama pokusa, bez obzira da li su s jednog lokaliteta ili više različitih lokaliteta. Tako su uzorci pokusa broj 1 s lokaliteta Donji Miholjac, pokusa broj 3 s lokaliteta Rakitovica, pokusa broj 4 s lokaliteta Badljevina i pokusa broj 6 s lokaliteta Zelčin. Uzorci pokusa broj 2 su najraznovrsniji jer potječu s čak 10 različitih lokaliteta po cijeloj Slavoniji i Baranji, a uzorci pokusa broj 5 obuhvaćaju uzorke s 4 vrlo bliska lokaliteta u zapadnoj Slavoniji u blizini Daruvara (Tablica 1). 
Tablica 1. Popis pokusa, lokaliteta i broja uzoraka
	Pokus
	Tretmani
	Broj uzoraka

	1. Donji Miholjac, 2004.
	kalcizacija i NPK gnojidba
	35

	 kukuruz
	 
	

	2. Slavonija i Baranja, 2004. - 2006. 
	kalcizacija i gnojidba
	39

	   (Gundinci, Sopje, Zelčin, D. Miholjac,
	
	

	   Koreničani, Maslenjača, Badljevina
	
	

	   Vrbovljani, Osilovac, Kopačevo)
	
	

	kukuruz, lucerna, pšenica
	
	

	 
	 
	

	3. Rakitovica, 2004.
	kalcizacija i gnojidba 
	30

	 pšenica
	fosforom
	

	 
	 
	

	4. Badljevina, 2004. 
	četiri razine gnojidbe
	15

	 lucerna i crvena djetelina
	fosforom
	

	 
	 
	

	5. Zapadna Slavonija, 2005.
	kalcizacija i PK gnojidba
	6

	 (Maslenjača, Koreničani, Badljevina,
	
	

	 Vrbovljani)
	
	

	  kukuruz
	
	

	 
	 
	

	6. Zelčin 2004.
	kalcizacija i NPK gnojidba
	7

	  pšenica
	
	

	
	
	

	 UKUPNO
	 
	132


2.1.2. Priprema tla za kemijske analize

Svaki je uzorak tla pri dopremanju u laboratorij težio 0,5-1 kg i sastojao se od 20-25 dobro izmješanih pojedinačnih uzoraka ravnomjerno uzetih s proizvodne površine. Raspored uzimanja pojedinačnih uzoraka bio je dijagonalan na pravilne razmake do dubine oraničnog sloja tla (do 30 cm). Tako prikupljeni uzorci su označeni, dopremljeni u laboratorij, očišćeni od primjesa, osušeni na temperaturi do 40ºC,  usitnjeni mlinom za zemlju i prosijani kroz sito promjera 2 mm (Vukadinović i Bertić, 1989.).

2. 2. Osnovna kemijska svojstva tla
2.2.1. pH reakcija tla  

Reakcija tla, izražena kao pH vrijednost, pokazatelj je niza agrokemijskih svojstava tla važnih za ishranu bilja. pH tla, pa otuda i njegov redoks potencijal, određen je kako mineralnim, tako i organskim dijelom tla. Jedinica pH vrijednosti predstavlja negativan logaritam aktiviteta H+  te kao jedno od temeljnih svojstava tla kontrolira kemijska, biološka i fizikalna svojstva tla (Vukadinović i Lončarić,1998.).

pH u uzorcima tla izmjeren je elektrometrijski pomoću pH-metra (ISO 10390, 1994.) koji mjeri razliku u električnom potencijalu ovisnu o aktivitetu H+-iona. Izmjerena je aktualna kiselost u suspenziji tla s destiliranom vodom i supstitucijska kiselost u suspenziji tla s 1 mol dm-3 KCl.

2.2.2. Sadržaj humusa u tlu

Humus u tlu podrijetlom je od biljnih i životinjskih ostataka koji su više ili manje razloženi i koji iznova grade organske spojeve, ali različite u odnosu na početnu organsku tvar. Količina organske tvari je mala u odnosu na ostale dijelove tla, ali upravo humus u tlu određuje razliku između tla u smislu prirodnog supstrata biljne ishrane i rastresite mase raspadnutih stijena litosfere u termičkim i kemijskim procesima. Humus utječe na vrlo značajna kemijska i fizička svojstva tla, kao što su struktura, kapacitet za vodu, sorpcija iona, sadržaj neophodnih elemenata itd. Isto tako humus je osnovni izvor energije za životnu aktivnost mikroorganizama tla pa bi njegovim nestankom došlo do katastrofalnih posljedica za život na Zemlji. 
Sadržaj humusa u tlu određen je bikromatnom metodom (ISO 14235, 1994.) koja predstavlja mokro spaljivanje organske tvari tla kalijevim bikromatom.
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3. Ekstrakcija fosfora iz uzoraka tla
2.3.1. AL metoda ekstrakcije fosfora
Lakopristupačni fosfor u tlu određen je prema Egner-Riehm-Domingu AL metodom (Egner et al., 1960.) ekstrakcijom tla s amonij laktatom. Fosfor određen prema AL metodi odnosi se na frakciju topivu u vodi, te u slabim kiselinama koja je najznačajnija za ishranu bilja. 
Nakon ekstrakcije uzorka tla, koncentracija fosfora u ekstraktu određena je plavom metodom: od bistrog filtrate tla odpipetirano je 10 ml u odmjernu tikvicu od 100 ml, dodano 9 ml 4 M H2SO4 (213,2 ml konc. H2SO4 /1000 ml) i dopunjeno destiliranom vodom do pola tikvice. Tikvice se zatim zagrijavaju na vodenoj kupelji, doda se 10 ml 1,44 % amonij molibdata (1,44 g/100 ml) i 2 ml 2,5 % askorbinske kiseline (2,5 g/100ml). Tikvice se drže još pola sata na vodenoj kupelji radi razvijanja kompleksa plave boje. Paralelno je proveden isti postupak tijekom pripreme serije standardnih otopina, ali je umjesto filtrata u odmjerne tikvice pipetirano po 10 ml svakog radnog standarda. Tako priređeni standardi odgovaraju količini od 0, 10, 20, 30, 40, 50 i 80 mg P2O5 100g-1 tla. Ohlađene tikvice nadopunjene su do oznake destiliranom vodom. Serija standarda i uzorci mjereni su spektrofotometrijom na 680 nm pri čemu su standardi korišteni za izradu kalibracijskog dijagrama pomoću kojega se izračunava količina fosfora u uzorcima tla, a izražava se u mg P2O5 100g-1. Rezultat je zatim preračunat u mg P2O5 kg-1. Dobiveni rezultati ukazuju na količinu hraniva koja je biljci pristupačna i izražavaju se u mg P2O5 kg-1 tla (Vukadinović i Bertić, 1989.).
2.3.2. AA-EDTA metoda ekstrakcije fosfora
Ekstrakcijska metoda s AA-EDTA provedena je pomoću otopine koju čini smjesa 0.02 M EDTA (etilen-diamino-tetraacetatna kiselina), 0.5 M amonijevog acetata i 0.5 M octene kiseline. pH otopine podešen je na 4.6. Koristi se za utvrđivanje biljci pristupačnih hraniva (makro i mikroelemenata), kao i za utvrđivanje potencijalno toksičnih elemenata. Ekstrakcija je provedena prema slijedećem postupku (Lakänen and Ervio, 1971.): 4 g zrakosuhog tla odvagano je u bočice volumena 100 ml i preliveno s 20 ml ekstrakcijske otopine. Uzorci su mućkani 1h, potom centrifugirani na 4900 okretaja tijekom 10 min. Koncentracija fosfora mjerena je plavom metodom na spektrofotometru.
2.3.3. Usporeda AL i AA-EDTA ekstrakcije fosfora
AL metoda i AA-EDTA metoda ekstrakcije fosfora razlikuju se prvenstveno po sastavu ekstrakcijske otopine, ali i po njenoj pH vrijednosti jer je AL otopina kiselija od AA-EDTA otopine (Tablica 2). Također, AL metoda koristi dvostruko veći volumen otopine na istu masu tla u usporedbi s AA-EDTA metodom, te vrijeme ekstrakcije 4 puta duže u usporedbi s AA-EDTA metodom.
Tablica 2. Usporedba AL i AA-EDTA metode ekstrakcije fosfora
	Metoda
	AL
	AA-EDTA

	Ekstraktant
	0,1 M mliječna kiselina + 0,4 M CH3COOH + 
0,1 M NH4OH
	0,5 M NH4OAc + 0,02 M EDTA + 0,5 M CH3COOH

	pH ekstraktanta
	3,75
	4,65

	Odnos tlo ekstraktant

(w/v)
	1:20
	1:5

	Vrijeme ekstrakcije
	120 minuta mućkanja
	60 minuta mućkanja

+ 10 minuta centrifugiranja

	Izvor
	Egner et al., 1960.
	Lakenen and Ervio, 1971.


3. REZULTATI ISTRAŽIVANJA S RASPRAVOM
3.1. Osnovna kemijska svojstva analiziranih uzoraka
Osnovna kemijska svojstva analiziranih uzoraka prikazana su u tablici 3. gdje su vidljive značajne razlike između dobivenih maksimalnih i minimalnih vrijednosti kod svih svojstava što upućuje na veliku heterogenost analiziranih uzoraka tla.
Tablica 3. Minimum, maksimum i prosjek osnovnih kemijskih svojstava tla 
	
	pH H2O
	pH KCl
	humus

(%)

	Min
	4,40        
	3,48
	1,18


	Max
	8,51 
	7,73 
	3,87 

	prosjek
	6,22  
	5,26 
	 2,14

	st. dev.
	1,10  
	      1,31
	0,63  


3.1.1. pH reakcija tla
Prosječna pH vrijednost (pHKCl) analiziranih uzoraka tla iznosi 5.26. Prema maksimalnim i minimalnim dobivenim vrijednostima (Tablica 3.) uzorci tla nalaze se u rangu od izrazito kiselih do slabo alkalnih tala (Vukadinović i Bertić, 1989.). Grupi izrazito kiselih tala pripada 16 uzoraka (12.12%), jako kiselim tlima 52 uzoraka (39.40%), dok 27 uzoraka pripada umjereno kiselim tlima (20.45%), 15 slabo kiselim (11.36%), te slabo alkalnim tlima 22 uzoraka (16.67%). Distribucija uzoraka prema kategorijama kiselosti prikazana je na grafikonu 1.
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Grafikon 1. Distribucija analiziranih uzoraka prema kategorijama kiselosti (pHKCl)
3.1.2. Sadržaj humusa u tlu

Prema utvrđenim minimalnim i maksimalnim vrijednostima sadržaja humusa (Tablica 3.), uzorci tla svrstani su u kategorije slabo humoznih i dosta humoznih tala (prema Gračaninu). 59 uzoraka (44.7%) su slabo humozna, dosta humoznih uzoraka je 73 (55.3%). Distribucija uzoraka tla prema sadržaju humusa u dvije kategorije (<2% sadržaja humusa i >2% sadržaja humusa) prikazana je grafikonom 2.
Grafikon 2. Broj uzoraka prema sadržaju humusa
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3.2. Pristupačni fosfor u tlu

3.2.1. Koncentracije fosfora ekstrahirane AL metodom
Koncentracije P izmjerene nakon ekstrakcije tla AL otopinom kretalu su se od 24,5 do 368 mg P2O5 kg-1 tla (Tablica 4.). Također, značajne su razlike koncentracije P na istraživanim lokalitetima gnojidbenih i kalcizacijskih pokusa. Vrijednosti koncentracije P u tlu u rasponu su od jako siromašnih do ekstremno visokih.
Na pokusu broj 1 u Donjem Miholjcu utvrđene su koncentracije fosfora koje su se protezale u razredima opskrbljenosti od dobre opskrbljenosti (130,00 mg kg-1) do ekstremno visoke opskrbljenosti (323,00 mg kg-1). Ukupno je bilo 35 uzoraka, od 16 uzoraka ispod pH vrijednosti 6, 8 uzoraka (50%) je dobro opskrbljeno fosforom, 7 uzoraka (43.7,%) je visoko opskrbljeno, a 1 uzorak (6,25%) je ekstremno visoko opskrbljen. Ispod pH 6 je bilo 19 uzoraka, od kojih je 2 uzorka (10,53%) siromašno opskrbljeno, 13 uzoraka (68,42%) dobro opskrbljeno, a  4 uzorka (21,05%) visoko opskrbljeno fosforom.
Na pokusu broj 2 koji obuhvaća 10 različitih lokaliteta  utvrđene su koncentracije fosfora u vrijednostima od jako siromašno opskrbljenih tala (46,00 mg kg-1) do visoko opskrbljenih tala (245,00 mg kg-1). Na ovom lokalitetu smo imali ukupno 39 uzoraka, od kojih je 38 uzoraka ispod pH vrijednosti 6, i to 2 uzorka (5,26%) u razredu jako siromašno opskrbljenih, 25 uzoraka (65,79%) siromašno opskrbljenih 9 uzoraka (23,68%) dobro opskrbljenih, i 2 uzorka (5,26%) visoko opskrbljena. Ispod pH 6 je bio samo 1 uzorak (100%) u razredu siromašno opskrbljenih tala.
Na pokusu broj 3 (Rakitovica) utvrđene su koncentracije fosfora u vrijednostima od 118,00 mg kg-1 do 368,00 mg kg-1, dakle od fosforom siromašno opskrbljenih do ekstremno visoko opskrbljenih tala. Na ovom lokalitetu je bilo 30 uzoraka. Ispod pH 6 je 16 uzoraka od kojih 1 uzorak (6,25%) u razredu  siromašno opskrbljenih fosforom, 7 uzoraka (43,75%) je dobro opskrbljenih, 6 uzoraka (37,50%) visoko opskrbljenih i 2 uzorka (12,50%) ekstremno visoko opskrbljenih. S pH vrijednostima nižim od 6 bilo je 14 uzoraka i to 6 uzoraka (42,86%) siromašno opskrbljenih, 5 uzoraka (35,71%) dobro opskrbljenih, te 3 uzorka  (21,43%) visoko opskrbljena fosforom.

Na pokusu broj 4 u Badljevini utvrđene su koncentracije fosfora u vrijednostima od 24,50 mg kg-1 do 213,20 mg kg-1, od jako siromašno opskrbljenih do visoko opskrbljenih tala. Na ovom lokalitetu je bilo 15 uzoraka, i svi su imali pH vrijednost nižu od 6. Tri uzorka (20,00%) su u razredu jako siromašno opskrbljenih tala, 4 uzorka (26,67%) siromašno opskrbljenih, 7 uzoraka (46,67%) dobro opskrbljenih , i 1 uzorak (6,66%) je visoko opskrbljen.
Na pokusu broj 5 (zapadna Slavonija) utvrđene su koncentracije fosfora u vrijednostima od siromašno opskrbljenih tala (51,00 mg kg-1) do dobro opskrbljenih tala (146,00 mg kg-1). Na ovom lokalitetu je analizirano 6 uzoraka i svi su bili ispod pH 6.  Četiri uzorka (66,67%) je u razredu siromašno opskrbljenih tala, a 2 uzorka (33,33%) u razredu dobro opskrbljenih tala. 
Na pokusu broj 6 u Zelčinu utvrđene su koncentracije fosfora u vrijednostima od 50,00 mg kg-1 do 93,00 mg kg-1. Na ovom lokalitetu je bilo 7 uzoraka, ispod pH 6 je bilo 4 uzorka, i to sva 4 u razredu siromašno opskrbljenih tala. Iznad pH 6 je bilo 3 uzorka tla u razredu jako siromašno opskrbljenih tala. 
Od ukupno 132 uzorka čak 95 je bilo s pH vrijednosti ispod 6, a od tih uzoraka, 5 uzoraka (5,26%) je u razredu jako siromašno opskrbljenih tala, 35 (36,84%) u razredu siromašno opskrbljenih tala, 35 (36,84%) dobro opskrbljenih tala, 17 uzoraka (17,89%) visoko opskrbljenih tala, te 3 uzorka (3,16%) s ekstremno visokom koncentracijom fosfora. Reakcija tla iznad pH 6 utvrđena je u 37 uzoraka, 1 uzorak (2,70%) je u razredu fosforom jako siromašno opskrbljenih tala, 11 uzoraka (29,73%) je u razredu siromašno opskrbljenih tala, 18 uzoraka (48,65%) je u razredu dobro opskrbljenih tala, i 7 uzoraka (18,92%) je u razredu visoko opskrbljenih tala fosforom.
Tablica 4. Minimalne, maksimalne i prosječne vrijednosti koncentracija fosfora AL metodom izražene u mg kg-1
	
	Pokus 1
	Pokus 2
	Pokus 3
	Pokus 4
	Pokus 5
	Pokus 6
	Svi uzorci

	Min
	130,00
	46,00
	118,00
	24,50
	51,00
	50,00
	24,50

	Max
	323,00
	245,00
	368,00
	213,20
	146,00
	93,00
	368,00

	prosjek
	215,00
	111,26
	220,17
	117,79
	103,17
	71,00
	161,64

	st. dev.
	47,00
	51,21
	62,62
	62,70
	40,02
	15,26
	76,13


3.2.2. Koncentracije fosfora ekstrahirane AA-EDTA metodom
Koncentracije fosfora izmjerene nakon ekstrakcije tla AA-EDTA metodom kretale su se od 29,00 do 321,00 mg P2O5 kg-1 tla (Tablica 5.). Utvrđene su značajne razlike u koncentraciji fosfora na istraživanim lokalitetima gnojidbenih i kalcizacijskih pokusa. Dobivene  koncentracije su u prosjeku niže od onih dobivenih prema AL-metodi, osim na pokusima broj 2 i 5 koji su postavljeni na različitim lokalitetima.
Tablica 5. Minimalne, maksimalne i i prosječne vrijednosti koncentracija fosfora AA-EDTA metodom izražene u mg kg-1
	
	Pokus 1
	Pokus 2
	Pokus 3
	Pokus 4
	Pokus 5
	Pokus 6
	Svi uzorci

	Min
	105,00
	71,22
	98,00
	29,00
	73,74
	53,00
	29,00

	Max
	289,00
	272,51
	321,00
	148,00
	218,24
	82,00
	321,00

	prosjek
	172,00
	139,56
	185,40
	86,20
	122,93
	63,86
	147,67

	st. dev.
	48,00
	44,42
	58,09
	40,56
	52,96
	14,65
	59,42


3.3. Korelacije koncentracija fosfora utvrđenih AL i AA-EDTA metodom
Usporedba rezultata AL i AA-EDTA ekstrakcije fosfora po pokusima pokazala je različitost budući su na 4 pokusa više vrijednosti utvrđene AL metodom, a na dva pokusa su više vrijednosti utvrđene AA-EDTA metodom.
Na pokusu broj 1 (Donji Miholjac, prosječni pHKCl = 5.86) koncentracije fosfora izmjerene AL metodom bile su u prosjeku 214,55 mg kg-1 P2O5, dok su koncentracije izmjerene AA-EDTA metodom iznosile 171,71 mg kg-1 P2O5, dakle koncentracije dobivene AL metodom su za 20 % veće.
Na pokusu broj 2 (Slavonija i Baranja, prosječni pHKCl = 4.58) koncentracije fosfora izmjerene AL metodom bile su prosječno 111,26 mg kg-1 P2O5, a koncentracije izmjerene AA-EDTA metodom su iznosile 139,56 mg kg-1 P2O5 što znači da su koncentracije dobivene AA-EDTA metodom bile za 20,3 % veće od onih dobivenih AL metodom.

Na pokusu broj 3 (Rakitovica, prosječni pHKCl = 5.86) koncentracije fosfora izmjerene AL metodom bile su prosječno 220,17 mg P2O5 kg-1, a koncentracije izmjerene AA-EDTA metodom su iznosile 185,40 mg P2O5 kg-1 što znači da su koncentracije dobivene AL metodom veće za prosječno 15,8 %.

Na pokusu broj 4 (Badljevina, prosječni pHKCl = 4.29) koncentracije fosfora izmjerene AL metodom bile su prosječno 117,79 mg kg-1 P2O5, a koncentracije izmjerene AA-EDTA metodom bile su u prosjeku 86,20 mg kg-1 P2O5 što znači da su koncentracije izmjerene AL metodom veće za 26,8 %.
Na pokusu broj 5 (zapadna Slavonija, prosječni pHKCl = 4.89) koncentracije P izmjerene AL metodom bile su prosječno 103,17 mg kg-1 P2O5, dok su koncentracije izmjerene AA-EDTA metodom bile prosječno 122,93 mg kg-1 P2O5 što pokazuje da su koncentracije izmjerene AA-EDTA metodom bile prosječno veće za 16,1 %.
Na pokusu broj 6 (Zelčin, prosječni pHKCl = 5.83) koncentracije fosfora izmjerene AL metodom bile su prosječno 71,00 mg kg-1 P2O5, a koncentracije izmjerene AA-EDTA metodom su iznosile 63,86 mg kg-1 P2O5, dakle koncentracije izmjerene AL metodom su bile prosječno veće za 10,1 %.

Analizom svih uzoraka neovisno o lokalitetu i pokusu, vrijednosti fosfora izmjerene AL metodom bile su prosječno 161,64 mg kg-1 P2O5, a vrijednosti dobivene AA-EDTA metodom prosječno 147,67 mg kg-1 P2O5. Dakle dobivene koncentracije fosfora ekstrahirane AL metodom su prosječno veće za 8,64 %. Iz ovih rezultata je vidljivo da postoje veće razlike između ove dvije metode po pojedinim lokalitetima, dok su razlike za sve uzorke ukupno značajno manje.
Usporedba dviju ekstraktivnih metoda omogućuje procjenu rezultata jedne metode na temelju analitičkih razultata druge metode. Tako je relativno jednostavno kreirati regresijski model kojim možemo procijeniti količinu fosfora ekstrahiranu AA-EDTA metodom na temelju rezultata AL metode. Međutim, rezultat AL metode nije dovoljan pokazatelj različitosti svojstava tla koja utječu na ekstrakciju fosfora AA-EDTA metodom, te je i regresijski model različit na različitim istraživanim pokusima, tj. lokalitetima.

Grafikon 3. Usporedba AL i AA-EDTA metode na lokalitetu Donji Miholjac
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Na lokalitetu u Donjem Miholjcu (Grafikon 3) analizirano je ukupno 35 uzoraka i u svim su uzorcima rezultati AA-EDTA ekstrakcije znatno niži (prosječno 20 %) nego rezultati AL ekstrakcije uz statistički vrlo značajnu korelaciju (r=0,90**). Jednadžba izračuna rezultata AA-EDTA ekstrakcije na temelju rezultata AL ekstrakcije na ovom je pokusu:
mg AA-EDTA P2O5 kg-1 = 0,91 x mg AL P2O5 kg-1 – 23,5.

Izračun ekstrahiranog fosfora AA-EDTA metodom ovim modelom za pokus u Donjem Miholjcu odstupa od stvarnih analitičkih vrijednosti prosječno  8,96 % (15,4 mg kg-1).
Na pokusu broj 2 analizirano je 39 uzoraka i u svim su uzorcima rezultati AA-EDTA ekstrakcije znatno viši (prosječno 20,3%) nego rezultati AL ekstrakcije uz statistički nešto nižu, ali ipak vrlo značajnu korelaciju (r=0,73**). Jednadžba izračuna rezultata AA-EDTA ekstrakcije  na temelju rezultata AL ekstrakcije (Grafikon 4):
mg AA-EDTA P2O5 kg-1 = 0,63 x mg AL P2O5 kg-1 + 69,53.
Grafikon 4. Usporedba AL i AA-EDTA metode na pokusima na 10 različitih lokaliteta
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Izračun ekstrahiranog fosfora AA-EDTA metodom ovim modelom za pokus na 10 različitih lokaliteta u Slavoniji i Baranji odstupa od stvarnih analitičkih vrijednosti prosječno 17,5 % (24,4 mg kg-1).
Na pokusu broj 3 u Rakitovici analizirano je ukupno 30 uzoraka i u svim uzorcima su rezultati AA-EDTA ekstrakcije znatno niži (prosječno 15,8%) nego rezultati AL ekstrakcije uz statistički vrlo značajnu korelaciju (r=0,92**). Jednadžba izračuna rezultata AA-EDTA ekstrakcije na temelju rezultata AL ekstrakcije u Rakitovici:
mg AA-EDTA P2O5 kg-1 = 0,86 x mg AL P2O5 kg-1 – 3,45.
Izračun ekstrahiranog fosfora AA-EDTA metodom ovim modelom za pokus u Rakitovici odstupa od stvarnih analitičkih vrijednosti prosječno 8,25 % (15,3 mg kg-1).
Grafikon 5. Usporedba AL i AA-EDTA metode na pokusu u Rakitovici
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Na pokusu broj 4 u Badljevini analizirano je ukupno 15 uzoraka i u svim su uzorcima rezultati AA-EDTA ekstrakcije znatno niži (prosječno 26,8%) nego rezultati AL ekstrakcije (Grafikon 6.) uz statistički jako značajnu korelaciju (r=0,99**). Jednadžba izračuna rezultata AA-EDTA ekstrakcije na temelju rezultata AL ekstrakcije na ovom je pokusu:
mg AA-EDTA P2O5 kg-1 = 0,64 x mg AL P2O5 kg-1 + 10,57.
Izračun ekstrahiranog fosfora AA-EDTA metodom ovim modelom za pokus u Badljevini odstupa od stvarnih analitičkih vrijednosti prosječno 4,41 % (3,8 mg kg-1).
Grafikon 6. Usporedba AL i AA-EDTA metode na pokusu u Badljevini
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Na pokusu broj 5 na različitim lokalitetima u zapadnoj Slavoniji analizirano je ukupno 6 uzoraka i u svim su uzorcima rezultati AA-EDTA ekstrakcije viši (prosječno 16,1%) nego rezultati AL ekstrakcije uz statistički ne toliko značajnu korelaciju (r=0,63*). Jednadžba izračuna rezultata AA-EDTA ekstrakcije na temelju rezultata AL ekstrakcije na ovom je pokusu:
mg AA-EDTA P2O5 kg-1 = 0,84 x mg AL P2O5 kg-1 + 36,45.
Procjena ekstrahiranog fosfora AA-EDTA metodom za pokusu u zapadnoj Slavoniji odstupa od stvarnih analitičkih vrijednosti prosječno 22,36 % (27,5 mg kg-1).
Na pokusu broj 6 u Zelčinu analizirano je ukupno 7 uzoraka i u svim su uzorcima rezultati AA-EDTA ekstrakcije niži (prosječno 10,1%) nego rezultati AL ekstrakcije uz statistički vrlo značajnu korelaciju (r=0,87**). Jednadžba izračuna rezultata AA-EDTA ekstrakcije na temelju rezultata AL ekstrakcije na ovom je pokusu:

mg AA-EDTA P2O5 kg-1 = 0,71 x mg AL P2O5 kg-1 + 13,32.
Procjena ekstrahiranog fosfora AA-EDTA metodom ovim modelom za pokus u Zelčinu odstupa od stvarnih analitičkih vrijednosti prosječno 6,95 % (4,4 mg kg-1).

Statističkom analizom svih uzoraka bez obzira na pokus i lokalitet (ukupno 132 uzorka), dobiveni rezultati AA-EDTA ekstrakcije su nešto niži (prosječno 8,6%) nego rezultati AL ekstrakcije uz statistički vrlo značajnu korelaciju (r=0,84**). Jednadžba izračuna rezultata AA-EDTA ekstrakcije na temelju rezultata AL ekstrakcije na svim uzorcima je (Grafikon 7.):

mg AA-EDTA P2O5 kg-1 = 0,66 x mg AL P2O5 kg-1 + 41,14.
Izračun ekstrahiranog fosfora AA-EDTA metodom na temelju rezultata AL metode za sve analizirane uzorke odstupa od stvarnih analitičkih vrijednosti prosječno 16,34 % (24,1 mg kg-1).

Grafikon 7. Usporedba AL i AA-EDTA metode na svim analiziranim uzorcima

[image: image6.emf]AA-EDTA = 0.6591 x AL + 41.14
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3.3.1. Utjecaj pH reakcije tla

pH reakcija tla ima važan utjecaj na puno svojstava tla, pa tako i na ekstrakciju fosfora pomoću AL metode i AA-EDTA metode. Stoga je potrebno opisati razlike u analiziranim koncentracijama fosfora u kiselim i karbonatnim tlima, te postoje li razlike u koncentracijama fosfora ako sve uzorke tala podjelimo na više grupa prema pH vrijednosti: pH <4, 4-5, 5-6, 6-7, >7.
Ako tla podijelimo u dvije kategorije: kisela (pH<6) i karbonatna (pH>6), u prvoj je grupi ukupno 95 uzoraka, a u drugoj 37 uzoraka tla. Rezultati dobiveni AA-EDTA metodom ekstrakcije za ovih 95 uzoraka ispod pH 6 su malo niži u odnosu na AL metodu (prosječno 4,4%) uz statistički vrlo značajnu korelaciju (r=0,83**). Jednadžba izračuna rezultata AA-EDTA ekstrakcije na temelju rezultata AL ekstrakcije na ovim uzorcima je (Grafikon 8.):
mg AA-EDTA P2O5 kg-1 = 0,64 x mg AL P2O5 kg-1 + 46,89.

Izračun ekstrahiranog fosfora AA-EDTA metodom ovim modelom za ovih 95 kiselih uzoraka odstupa od stvarnih analitičkih vrijednosti prosječno 18,13 % (25,5 mg kg-1).

Grafikon 8. Usporedba AL i AA-EDTA metode na kiselim tlima (pH manji od 6)
[image: image7.emf]AA-EDTA = 0.6378 x AL + 46.891
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U kategoriji karbonatnih tala (pH iznad 6) nalazi se ukupno 37 uzoraka tla. Rezultati dobiveni AA-EDTA metodom ekstrakcije za ove uzorke su niži u odnosu na AL metodu (prosječno 16,73%) uz statistički vrlo značajnu korelaciju (r=0,90**). Jednadžba izračuna rezultata AA-EDTA ekstrakcije na temelju rezultata AL ekstrakcije na ovim uzorcima je (Grafikon 9.):

mg P2O5 kg-1 = 0,85 x mg AL P2O5 kg-1 -3,65.
Izračun ekstrahiranog fosfora AA-EDTA metodom ovim modelom za ovih 37 analiziranih uzoraka odstupa od stvarnih analitičkih vrijednosti prosječno 10,6% (17,5 mg kg-1).

Grafikon 9. Usporedba AL i AA-EDTA metode na karbonatnim tlima (pHKCl > 6)
[image: image8.emf]AA-EDTA = 0,8512 x AL - 3,6523
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Iz opisanih rezultata vidimo da prosječno odstupanje ovog modela od stvarnih analitičkih vrijednosti za sve uzorke iznosi prosječno 15,73 % (23,3 mg kg-1). Kada  te uzorke podijelimo na pH <6 i pH >6 vrijednosti na kiselim tlima imaju veće prosječno  odstupanje koje iznosi 18,13 % (25,5 mg kg-1), što je veće od odstupanja na karbonatnim tlima koja iznose 10,62 % (17,5 mg kg-1). Dakle, veće odstupanje modela od analitičkih vrijednosti u kiselim tlima ukazuje na veću heterogenost analiziranih kiselih uzoraka, što možemo objasniti i većim rasponom kiselosti u kiselim tlima nego u karbonatnim tlima. 
Podijelimo li sve uzorke tala na 5 kategorija prema pH vrijednostima tako da svih 5 kategorija (<4, 4-5, 5-6, 6-7, >7) imaju jednak raspon kiselosti, očekujemo da će doći do daljnjih promjena u modelu izračuna koncentracija fosfora ekstrahiranih s AA-EDTA, te da će odstupanja modela od stavrnih analitičkih vrijednosti biti manja.
Ukupno je analizirano 16 uzoraka tla s pH reakcijom <4 i u većini su uzoraka rezultati AA-EDTA ekstrakcije niži nego rezultati AL ekstrakcije (prosječno 9,7 % niže vrijednosti) uz vrlo značajnu korelaciju (r=0,70**). Jednadžba izračuna rezultata AA-EDTA ekstrakcije na temelju rezultata AL ekstrakcije za najkiselije je uzorke (Grafikon 10.):

mg AA-EDTA P2O5 kg-1 = 0,41 x AL P2O5 kg-1 + 79,69.

Izračun ekstrahiranog fosfora AA-EDTA metodom ovim modelom odstupa od stvarnih analitičkih vrijednosti prosječno 15,00 % (22,1 mg kg-1), dakle manje nego model za uzorke tla čiji je pH<6.

Grafikon 10. Usporedba AL i AA-EDTA metode za najkiselije uzorke tla (pH<4) 
[image: image9.emf]AA-EDTA = 0,4145 x AL + 79,692
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U klasi uzoraka od pH 4 do pH 5 analiziran je 51 uzorak tla i rezultati AA-EDTA ekstrakcije su prosječno niži tek za 4,42 % nego rezultati AL ekstrakcije uz statistički vrlo značajnu korelaciju (r=0,75**). Jednadžba izračuna rezultata AA-EDTA ekstrakcije na temelju rezultata AL ekstrakcije za uzorke tla čiji je pHKCl u rasponu 4-5 (Grafikon 11.):

mg AA-EDTA P2O5 kg-1 = 0,57 x mg P2O5 kg-1 + 51,84.
Procjena ekstrahiranog fosfora AA-EDTA metodom ovim modelom za ove uzorke odstupa od stvarnih analitičkih vrijednosti prosječno 20,19 % (25,7 mg kg-1), što znači da je u ovom rasponu kiselosti najveća greška modela, čak i u usporedbi s modelom koji ne grupira uzorke tla prema pH vrijednosti.
Grafikon 11. Usporedba AL i AA-EDTA metode za uzorke tla s rasponom pHKCl 4-5 
[image: image10.emf]AA-EDTA = 0,5662 x AL + 51,842

R

2

 = 0,567

0,00

50,00

100,00

150,00

200,00

250,00

0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00 300,00

AL metoda (mg P

2

O

5

 kg

-1

)

AA-EDTA metoda (mg P

2

O

5

 kg

-1

)


U klasi tala pH reakcije od 5-6 analizirano je 27 uzoraka tla i rezultati AA-EDTA ekstrakcije su prosječno tek neznatno niži (1,3%) nego rezultati AL ekstrakcije uz statistički vrlo značajnu korelaciju (r=0,92**). Jednadžba izračuna rezultata AA-EDTA ekstrakcije na temelju rezultata AL ekstrakcije na ovim je uzorcima (Grafikon 12.):
mg AA-EDTA P2O5 kg-1 = 0,75 x mg AL P2O5 kg-1 + 39,04.
Izračun ekstrahiranog fosfora AA-EDTA metodom ovim modelom za ove uzorke odstupa od stvarnih analitičkih vrijednosti prosječno 12,6 % (20,6 mg kg-1), tj. značajno manje od svih ostalih kategorija kieslih tala, ali još uvijek više od karbonatnih tala.
Grafikon 12. Usporedba AL i AA-EDTA metode za uzorke tala s rasponom pHKCl 5-6
[image: image11.emf]AA-EDTA = 0,7512 x AL + 39,042
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U kategoriji tala neutralne do blago alkalne reakcije (pHKCl = 6-7), analizirano je 15 uzoraka tla i u svim su uzorcima rezultati AA-EDTA ekstrakcije znatno niži (prosječno 9,9%) nego rezultati AL ekstrakcije uz statistički vrlo značajnu korelaciju (r=0,95**). Jednadžba izračuna rezultata AA-EDTA ekstrakcije na temelju rezultata AL ekstrakcije za uzorke tla s rasponom pHKCl reakcije 6-7 (Grafikon 13.):
mg AA-EDTA P2O5 kg-1 = 0,82 x mg AL P2O5 kg-1 + 16,83.

Izračun ekstrahiranog fosfora AA-EDTA metodom ovim modelom za ove uzorke odstupa od stvarnih analitičkih vrijednosti prosječno samo 6,39 % (12,4 mg kg-1).
Grafikon 13. Usporedba AL i AA-EDTA metode na uzorcima tla s rasponom pHKCl 6-7
[image: image12.emf]AA-EDTA = 0,8229 x AL + 16,826
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U kategoriji najalkalnijih tala s pH vrijednošću iznad 7 analizirano je 22 uzorka i u svim su uzorcima rezultati AA-EDTA ekstrakcije znatno niži (prosječno 22,1%) nego rezultati AL ekstrakcije uz statistički vrlo značajnu korelaciju (r=0,84**). Jednadžba izračuna rezultata AA-EDTA ekstrakcije na temelju rezultata AL ekstrakcije uzorke tla čiji je pHKCl iznad 7 (Grafikon 14.):

mg AA-EDTA P2O5 kg-1 = 0,75 x mg AL P2O5 kg-1 +4,89.

Izračun ekstrahiranog fosfora AA-EDTA metodom ovim modelom za uzorke tla pH reakcije iznad 7 odstupa od stvarnih analitičkih vrijednosti prosječno 12,01% (17,4 mg kg-1).

Grafikon 14. Usporedba AL i AA-EDTA metode za uzorke tla pH reakcije iznad 7  
[image: image13.emf]AA-EDTA = 0,7527 x AL + 4,8859
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Radi konačne usporedbe AL i AA-EDTA metode najvažniji podaci navedeni u prethodnim poglavljima  sumarno su prikazani u tablici 6. Dakle, AL metodom ekstrahiraju se prosječno veće količine fosfora nego AA-EDTA metodom, a odstupanje modela za izračun AA-EDTA vrijednosti od stvarnih analitičkih vrijednosti na osnovi samo AL vrijednosti bez obzira na lokalitet, vrstu pokusa i pH vrijednost tla je 16,3%.

Podjelom uzoraka tla na  kisela i karbonatna tla, razlika između AL i AA-EDTA ekstrakcije se smanjuje u kiselim, a povećava u karbonatnim tlima.  Promjena odstupanja modela je suprotna jer je odstupanje modela za kisele uzorke veće, a za karbonatne uzorke manje.
Tablica 6. Prosječne vrijednosti P2O5 ekstrahirane AL i AA-EDTA metodom, odnos AA-EDTA i AL, te odstupanje modela za različite kategorije tala
	kategorija
	broj

uzoraka
	AL

mg P2O5 kg-1
	AA-EDTA 

mg P2O5 kg-1
	AA-EDTA

/AL
	odstupanje modela
	koeficijent

korelacije (r)

	
	
	
	
	
	%
	mg kg-1
	

	svi uzorci
	132
	161,6
	147,7
	0,91
	16,34
	24,0
	0,84**

	pHKCl<6
	95
	147,4
	140,9
	0,96
	18,13
	25,5
	0,83**

	pHKCl>6
	37
	198,3
	165,1
	0,83
	10,60
	17,5
	0,90**

	prosjek
	
	
	
	
	15,73
	23,3
	

	pHKCl<4
	16
	163,1
	147,3
	0,90
	15,00
	22,1
	0,70**

	pHKCl4-5
	51
	133,1
	127,2
	0,96
	20,19
	25,7
	0,75**

	pHKCl5-6
	27
	165,6
	163,5
	0,99
	12,60
	20,6
	0,92**

	pHKCl6-7
	15
	216,0
	194,6
	0,90
	6,39
	12,4
	0,95**

	pHKCl>7
	22
	186,2
	145,1
	0,78
	12,01
	17,4
	0,84**

	prosjek
	
	
	
	
	14,43
	21,3
	


Daljnjom podjelom uzoraka tla na 5 kategorija prema kiselosti, povećava se razlika između AL i AA-EDTA analize u najkiselijim uzorcima (pHKCl<4), a u uzorcima čiji je pH 4-5 AA-EDTA metoda ekstrahira jednako manje fosfora kao i prosječno za sve uzorke čiji je pH niži od 6. Međutim, u uzorcima čija je pH reakcija 5-6, prosječno su ekstrahirane gotovo iste količine fosfora s obje ekstrakcijske otopine. U tlima s pHKCl vrijednostima između 6 i 7, dakle tlima koja su po aktualnoj kiselosti neutralna do slabo alkalna, AA-EDTA ekstrakcija rezultira prosječno nižim količinama P nego AL ekstrakcija, a razlike su identične najkiselijim tlima (pHKCl<4). U najalkalnijim tlima utvrđena je i najveća razlika između ove dvije metode budući da AA-EDTA metodom ekstrahiramo svega 78% fosfora ekstrahiranog AL metodom.
Podjela tala na dvije i pet kategorija prema kiselosti tla smanjuje prosječno odstupanje modela izračuna AA-EDTA vrijednosti s 16,3% na 15,7% i 14,4%, tj. uvažavanjem značaja pH vrijednosti odstupanje modela smanjuje se prosječno za 2,7 mg P2O5 kg-1 tla.

4. ZAKLJUČAK

1. Rezultati dviju analiziranih metoda ekstrakcije fosfora iz uzoraka tla, AL i AA-EDTA metoda, usporedivi su, te se statistički pouzdano može analitički rezultat jedne metode preračunati u procjenu rezultata druge metode.
2. Ekstrakcija fosfora AA-EDTA metodom rezultira nižim vrijednostima u odnosu na ekstrakciju AL metodom prosječno 91% za sva tla u rasponu pHKCl 3,5-7,7.

3. pH reakcija tla značajno utječe na odnos AL i AA-EDTA ekstrahiranog fosfora, pri čemu je razlika manja u kiselim tlima (pHKCl<6) u kojima AA-EDTA ekstrahira 96% fosfora ekstrahiranog AL metodom, a u tlima pH vrijednosti iznad 6 razlika je veća jer AA-EDTA ekstrahiran samo 83% fosfora ekstrahiranog AL metodom.
4. Najmanja je razlika između AA-EDTA i AL metode u uzorcima tla pH reakcije 5-6 jer AA-EDTA ekstrahira 99% fosfora ekstrahiranog AL metodom, a najveća je razlika u alkalnim tlima (pHKCl >7) u kojima AA-EDTA ekstrahira samo 78% fosfora ekstrahiranog AL metodom.

5. Kompjutorski model izračuna (prognoze) koncentracije fosfora ekstraktabilnog AA-EDTA metodom na temelju rezultata AL metode, odstupa od stvarnih analitičkih vrijednosti prosječno 16,3% bez obzira na pH vrijednost tla.
6. Kreiranje modela osjetljivog na pH smanjuje odstupanje modela sa 16,3% na 15,7% i 14,4% ovisno o broju kategorija koje sadrže različite jednadžbe izračuna AA-EDTA ekstraktabilnog fosfora samo na temelju AL ekstrahiranog fosfora.

7. Osjetljivost modela na pH reakciju tla upućuje na mogućnost kreiranja još preciznijih modela uvrštavanjem pH vrijednosti u regresijske jednadžbe modela.

8. Različiti odnosi rezultata AA-EDTA i AL metoda na različitim pokusima i lokalitetima upućuju na zaključak da je model osjetljiv i na druga svojstva tla, što može omogućiti kreiranje još osjetljivijih i preciznijih modela uz dopunska istraživanja.

9. AA-EDTA metoda može se sa sigurnošću koristiti za izradu preporuka gnojidbe fosforom, a pri tome se mogu koristiti iskustva gnojidbenih preporuka, provedenih gnojidbi i ostvarenih prinosa na temelju rezultata AL metode.

10. AA-EDTA metoda pogodnija je od AL metode za alkalna (karbonatna) tla jer ekstrahira niže količine fosfora, a iz literature je poznato da AL metoda iz karbonatnih tala ekstrahira više fosfora nego što je biljkama stvarno pristupačno.  
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