
RO C ZNIK I G LE BO ZN A W C ZE T. X III, Z. 1, W A R SZ A W A  1963

ELIGIUSZ ROSZYK

BADANIA NAD OZNACZENIEM PROCENTOWEJ ZAWARTOŚCI 
WĘGLA W SUBSTANCJI ORGANICZNEJ GLEBY1

Katedra Chemii Rolnej WSR Wrocław.
Kierownik — Prof. Dr K. Boratyński

C Z Ę S C  I

OZNACZANIE ZAWARTOŚCI WĘGLA W SUBSTANCJI 
ORGANICZNEJ GLEBY

Współczynnik 1,724 stosowany przy przeliczeniu zawartości węgla 
w glebie na próchnice ustanowiony został od czasu badań S p r e n g e -  
l a  (cyt. za [10], a następnie S c h u l t z e g o  (cyt. za [13]), W o l f f a  
[36] i van B e m m e l e n a  [2]. Autorzy ci przyjęli, że substancja orga­
niczna gleby (tj. część zhumifikowana i nie zhumifikowana razem wzię­
te) zawiera 58% węgla. Wartość tę ustalono jednakże w większości przy­
padków dla części substancji organicznej, a mianowicie dla kwasów hu- 
minowych izolowanych z gleby za pomocą roztworów alkalicznych. Jest 
rzeczą oczywistą, że wyekstrahowane kwasy huminowe mogą być nie­
typowe pod tym względem dla innych związków próchnicznych gleby, 
z której je uzyskano.

W ostatnich latach wielu autorów, -ja!k R e a d  i R i d g e l  [20], 
A l e k s a n d e r  (cyt. za [34]), T a t i a n o w  [28], S e r v i c i  de R o n ­
d i n  i [25], W e s e m a e l  i L e h r  [34] stawia wartość powyższą w wąt­
pliwość, znajdując średnio w kwasach huminowych wartości niższe 
od 58% C.

Z drugiej strony niektórzy autorzy, stosując ten sam ekstraktor 
(NaOH) uzyskiwali wartości zbliżone lub nieco wyższe od 58% С (N e- 
h r i n g  i S c h i e m a n  [17], К o n o  n o  w a i B i e l c z i k o w a  [11], 
T i s z c z e n k o  i R y d a l e w s k a  (cyt. za [10]), S p r i n g e r  [27] 
i inni.

1 Praca była częściowo finansowana przez PAN.



Wobec sprzeczności danych obcych autorów oraz braku prac na po­
wyższy temat w kraju postanowiono sprawdzić, o ile słuszne jest stoso­
wanie konwencjonalnego współczynnika 1,724 w odniesieniu do gleb 
polskich. Ściślej rzecz biorąc postanowiono określić dostępnymi meto­
dami zawartość węgla w substancji organicznej gleby oraz w wyekstra­
howanych z niej kwasach huminowych.

Pierwsza część pracy obejmuje oznaczenie zawartości węgla w sub­
stancji organicznej gleby. Badania przeprowadzono na 113 różnorodnych 
próbkach glebowych, pochodzących z terenu całego kraju. W zebranych 
glebach, w celu dokładniejszego ich scharakteryzowania, oznaczono skład 
mechaniczny ziemistej części gleb metodą aerometryczną Bouyoucosa 
w modyfikacji Cassagrande i Prószyńskiego [16], węglany metodą Schei- 
blera [6] oraz pH w KC1.

Przeznaczone do analiz powietrznie suche próbki przesiewano przez 
sito o 0  oczek 2 mm. Z frakcji przesianej (poniżej 2 mm) oddzielono 
widoczne części organiczne (korzonki, słomę itp.) i wymieszano. Z w y­
mieszanej gleby pobrano średnią próbkę i roztarto w moździerzu aga­
towym, tak aby cała ilość przeleciała przez sito o 0  oczek 0,25 mm. Tak 
roztarty i przesiany materiał glebowy służył do dalszych badań.

Oznaczenie procentowej zawartości węgla w substancji organicznej 
gleby możliwe jest do wykonania jedynie poprzez bezpośrednie oznacze­
nie ilościowe węgla związanego w połączeniach organicznych. O ile 
oznaczenie ilościowe węgla organicznego nie stwarza większych trudno­
ści (analiza elementarna), o tyle metoda bezpośredniego oznaczenia sub­
stancji organicznej gleby przez wyprażenie na powietrzu i uznanie stra­
ty na ciężarze za substancję organiczną nie jest ścisła. Zagadnienie to 
poruszane jest i omawiane przez wielu autorów, między innymi B o r a ­
t y ń s k i e g o  [4], H e r r m a n n a  [6], Ma  i w a l  da  [13], H i s s i n- 
g a [7], T u r c  a [32]. Ogólnie przyjęto, że strata przez prażenie może 
być uznana jedynie jako przybliżone oznaczenie substancji organicznej 
i to wyłącznie w glebach piaszczystych i organicznych.

H i s s i n g  [7] dowodzi co prawda, że dla gleb holenderskich ozna­
czenie strat przez prażenie może w pewnym stopniu reprezentować za­
wartość substancji organicznej w glebie, jeżeli od uzyskanych wyników  
odejmie się zawartość wody chemicznie związanej we frakcji iłu koloi­
dalnego, wynoszącą 6,3%. Ta jednak z góry określona procentowa za­
wartość wody we frakcji ilastej gleb, wnioskując z prac T o k a r s k i e ­
g o  [30, 31], nie może być przyjęta w badaniach gleb polskich; co w ię­
cej, z uwagi na zmienny skład mineralny budzi ona również wątpliwości 
w odniesieniu do uogólnienia „wszystkich gleb holenderskich”.
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Wartości podane przez B a  I k s  a [1] odnośnie zawartości wody che­
micznie związanej w glebach o różnym składzie mechanicznym nie bu­
dzą zaufania, ponieważ uzyskane zostały przez odjęcie od strat po pra­
żeniu substancji organicznej oznaczonej na drodze spalenia na mokro 
przy użyciu współczynnika 1,724.

W badaniach własnych próbowano przeprowadzić orientacyjne okre­
ślenie ilości wody chemicznie związanej we frakcji spławialnej 24 pró­
bek glebowych. W celu oddzielenia cząstek mniejszych od 0,02 mm prób­
kę glebową preparowano w sposób przyjęty w  analizie areometrycznej. 
Frakcję o 0  ziarh 20 mikronów i mniej lewarowano po określonym cza­
sie za pomocą odpowiedniej rurki syfonowej zagiętej na końcu do gó­
ry, aby nie porywać zawiesiny grubszej. Frakcję tę po odparowaniu 
i wysuszeniu zadawano kilkakrotnie wodą utlenioną w celu rozłożenia 
zawartej w niej substancji organicznej [21]. Po ponownym odparowaniu 
i wysuszeniu badaną próbkę prażono na powietrzu. Ubytek na wadze 
był jednak bardzo wysoki, co nasuwało przypuszczenie, potwierdzone 
zresztą przez oznaczenie С metodą W e s t e r h o f f a  [35], że niecałko­
wita ilość substancji organicznej w glebie uległa rozłożeniu przy trakto­
waniu wodą utlenioną.

W związku z powyższym spostrzeżeniem przeprowadzono w tych sa­
mych 24 próbkach gleby (bez frakcjonowania) utlenienie substancji 
organicznej wodą utlenioną według przepisu podanego przez R o b i n ­
s o n a  [21]. W próbkach tych po odparowaniu i wysuszeniu oznaczono 
metodą Westerhoffa pozostały nie utleniony węgiel organiczny. Uzyska­
ne wyniki przedstawiono w tabl. 1.

Jak wynika z przytoczonej tablicy, niecała ilość węgla organicznego 
uległa utlenieniu (średnio 84,63% C). Podobne rezultaty uzyskali rów­
nież inni autorzy. Dla przykładu przytoczyć można dane K ö n i g a  
i H a s e n b ä u m e r a  [12], z których wynika, że działając na próbki 
glebowe wodą utlenioną w zależności od grupy mechanicznej rozłożyli 
oni od 63 od 92% ogólnej ilości węgla organicznego'.

Przytoczone wyniki własne oraz innych autorów dowiodły, że uzy­
skanie tą drogą jakichkolwiek wartości dotyczących zawartości wody 
chemicznie związanej nie jest możliwe. Należało więc wybrać inną me­
todykę oznaczeń, która gwarantowałaby możliwie dużą wiarygodność 
uzyskanych wyników.

Spośród dostępnych przepisów bezpośredniego oznaczenia substancji 
organicznej w glebie metodą strat przez prażenie wybrano metodę opra­
cowaną przez M i t s c h e l l a  [15], polegającą na utlenianiu substancji 
organicznej w glebie przy zastosowaniu niższej temperatury. W tym  
celu próbki gleby suszono w temperaturze 110 °C i po na ważeniu do ty-
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T a b l i c e  1

Stosunek węgle utlenionego za poinocą ^ ß l 8 °SÓłem w 24 próbkach glebowych
Ratio of Hg'^-oxidized carbon to to ta l carbon in 24 s o i l  samples

Gleba
S o il
:ir

С ogólny 
Total С

%

С pozostały  
po

Remaining 
С after

^2^2 "" ^

Części 
spławialne 

S ilt  
and clay 
p a rtic les

%

С utleniony  
do С ogólnego 

Ratio 
oxic . to 
to ta l С

%

68 0,62 0,04 8 93,55

62 2,04 0,12 10 94,12

47 0,54 0,02 11 96,30

40 С,67 0,05 15 92,54

51 0,54 0,11 15 79,63

60 0,97 0,10 15 89,69

65 1,01 0,26 18 74,26

61 1,10 0,11 19 90,00

44 2,37 0,10 20 95,78

34 0,84 0,19 22 77,38

52 1,27 0,15 23 88,10

43 0,75 0,08 24 89,33

58 2,34 0,69 29 70,52

56 2,51 0,54 30 78,49

32 1,58 0,23 31 85,44

33 1,35 0,17 34 87,41

50 2,02 0,61 36 69,81

37 1,51 0,30 37 80,13

48. 1,06 0,13 39 87,74

64 1,25 0,16 39 87,20

31 6,07 0,64 40 89,46

53 1-,42 0,40 41 71,83

63 1,64 0,40 44 75,61

49 2,32 0,30 50 87,07

èrednio 84,63
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gli prażono w piecu komorowym w temperaturze 370 °C (tolerancja 
± 15 °C) w ciągu 8 godzin, do stałej wagi. Ubytek na wadzie w zakresie 
temperatur od 110 °C do 370 °C przyjęto jako zawartość substancji orga­
nicznej.

Według J a c k s o n a  [8] „w tej temperaturze substancja organiczna 
ulega utlenieniu, części mineralne natomiast wydają się pozostawać nie 
zmienione. Niefortunnie składa się jednak, że rozgraniczenie pomiędzy 
substancją organiczną i mineralną szczególnie w glebach zawierających 
materiały bezpostaciowe jest bardzo trudne i dalekie do doskonałości”.

Za trafnością wyboru metody, jak również twierdzeniem J a c k s o -  
n a przemawiają prace w dziedzinie termoanalizy R o s s a  i H e n d r i ­
c k  s a (cyt. za [9]), a z autorów polskich T o k a r s k i e g o  [29, 30, 31].

W glebach polskich z grupy minerałów ilastych najbardziej rozpo­
wszechnione są montmorylonitowa i kaolinitowa. Grujpy te badał T o ­
k a r s k i .  Stwierdził on, że straty na ciężarze minerałów ilastych w za­
kresie temperatur 150—400 °C są niewielkie. Sądzić więc można, że za­
wartość substancji organicznej w naszych glebach uprzednio wysuszo­
nych w temperaturze 110 °C, a potem prażonych w temperaturze 370 °C, 
powinna być jedynie w niewielkim stopniu zniekształcona ubytkiem na 
wadze minerałów ilastych, głównie montmorylonitu i niepełnym utle­
nieniem substancji organicznej. Przypuszczalnie, jak wskazują na to 
wyniki liczbowe [31], niewielką stratę na wadze minerałów ilastych 
w tym zakresie temperatur rekompensuje w pewnej mierze niezupełnie 
utlenienie substancji organicznej w temperaturze 370°C.

Uzyskane metodą Mitschella wartości strat przez prażenie z uwagi na 
powyższe zależności powinny być bliższe wartości absolutnych od uzy­
skiwanych powszechnie dotychczas stosowaną metodą i to nie tylko dla 
gleb lekkich i organicznych, lecz również dla wszystkich gleb pozo­
stałych.

Do oznaczenia ogólnej zawartości węgla w glebie należało wybrać 
właściwą metodę, polegającą na całkowitym utlenieniu węgla organicz­
nego do C 02 i jego oznaczeniu jednym z przyjętych sposobów. Z góry 
odrzucono ogólnie znane i stosowane szybkie metody oznaczania węgla 
utlenialnego w glebie z uwagi na nierównomierny stopień tego utlenie­
nia, mniej lub więcej zbliżony do całkowitego, jak to wykazały między 
innymi badania B o r a t y ń s k i e g o  [4], W e l t  e g o  [ 33], S p r i n ­
g e r a  [26] oraz autora [22].

Wybór padł na modyfikację metody Dennstedta oznaczenia węgla 
elementarnego, dostosowaną przez T e r l i k o w s k i e g o  [15] do ana­
lizy materiału glebowego.

W tablicy 2 zestawiono uzyskane wyniki oznaczenia strat na cięża­
rze metodą Mitschella i ogólnej zawartości węgla organicznego metodą
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T a b l i c «  2

Zawartość węgla w substancji organicznej gleby 
Carbon content in organie s o i l  matter

Gleby
Soil
%r

Strata 
w 110e 
Loss at

%

Strata 
W 370° 
Loss at 

%

С ogółem met. 
Terlikowskiego 

w % 
Total С 

(Terlikowski 
method)

С ogółem 
subst.organ.

Total С 

organic mat.

Współczynnik 
przeliczeniowy 

z С na substancję 
organiczną 

С to organie 
matter 

conversion 
factor

1 2 3 4 5 6

55 1,31 0,37 0,20 54,05 1,850

VI 0,15 0,77 0,35' 45,45 2,200

I ls 0,23 0,97 0,46 47,42 2,109

47 1,21 1,03 0,54 52,43 1,907

51 0,69 1,19 0,54 45,31 2,207

68 0,60 1,40 0,62 44,29 2,258

11 0,37 1,1б 0,63 54,31 1,841

XI 0,45 1,17 0,63 53,85 1,857

о7 1,00 1,35 0,66 48,89 2,045

40 0,56 1,25 о 53,60 1,866

5s 0,82 1,40 0,70 50,00 2,000

26 0,73 1,38 0,71 51,45 1,944

23 0,31 1,61 0,73 45,96 2,176

41 0,66 1,49 0,73 48,99 2,041

45 0,90 1,42 0,74 52,11 1,919

XII 0,43 1,37 0,74 54,01 1,851

43 0,77 1,53 0,75 49,02 2,040

VIII 0,89 2,05 0,76 37,07 2,697

IX 0,70 1,81 0,76 41,99 2,381

29s 0,94 1,55 0,80 51,61 1,938

7e 0,84 1,78 0,80 44,94 2,225

46 0,92 1,65 0,82 49,69 2,012

3 1,35 1,43 0,84 58,74 1,702

34 0,85 1,72 0,84 48,84 2,047

XVI 0,48 2,32 0,85 36,64 2,729

27.6 0,67 1,80 0,85 47,22 2,118

66 1,13 1,62 0,90 55,55 1,800

2 1,07 1,69 0,91 53,84 1,857

17 3,15 2,13 0,91 42,73 2,340

XVII 0,52 1,67 0,92 55,09 1,815

21 1,89 1,96 0,93 47,45 2,107

5 1,00 2,01 0,93 46,27 2, l6 l

20s 0,65 1,71 0,95 55,55 1,800
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c.d . tab licy  2

1 2 3 4 5 6

30 1,36 2,22 0,35 42,79 2,337

42 0,76 1,59 0,36 60,37 1,656

10 1,74 2,26 0,36 42,48 2,354

14 1,07 2,05 0,37 47,31 2,114

60 0,80 1,73 0,37 54,49 1,835

38 0,81 1,75 0,98 56,00 1,786

35 0,80 2,10 0,38 46,67 2,143

XIV 1,02 2,71 0,28 36,16 2,765

24 1,81 2,40 0,33 41,25 2,424

7 2,30 2,23 1,01 45,23 2,208

65 2,23 2,82 1,01 35,82 2,792

85 0,84 2,33 1,01 43,35 2,307

15 s 0,64 2,11 1,01 47,87 2,089

69 1,73 2,09 1,05 50,25 1,990
48 3,05 2,17 1,06 48,85 2,047
54 2,21 2,06 1,06 51,45 1,344

57 1.12 1,83- 1,06 57,32 1,726

I 1,65 2,56 1,03 42,58 2,384

18 s 0,62 1,95 1,03 55,83 1,783
198 0,63 2,26 1,03 48,23 2,073
61 1,36 2,11 1,10 52,13 1,318
VII 1,38 2,79 1,10 33,43 2,536
z 0,86 2,18 1,11 50,32 1,364

95 0,96 2,10 1,11 52,86 1,832
22s 0,98 2,03 1,11 54,14 1,847
IV 1,63 2,89 1,12 38,75 1,281
65 0,73 2,27 1,12 43,34 2,021

25 0,65 2,23 1,12 50,22 1,331
11 2,03 2,26 1,16 51,33 1,348
12 0,77 2,32 1,18 50,86 1,366
20 0,97 2,24 1,13 53,12 1,882
64 t—• CD 2,54 1,25 43,21 2,032-
52 1,55 2,16 1,27 58,80 1,701
22 1,52 2,36 1,29 43,58 2,235
17s 0,75 2,41 1,31 54,36 1,833
33 2,50 2,83 1,35 47,70 2,036
l6s 0,83 2,83 1,36 48,06 2,081
4s 1,70 3,23 1,39 42,25 2,367

30 1,58 2,57 1,41 54,86 1,823
53 2,59 3,13 1,42 45,36 2,204

0 1,92 2,63 1,45 55,13 1,814
37 1,69 2,75 1,51 54,91 1,821

4 2,03 3,00 1,54 51,33 1,348
1



172 E. Roszyk

c.d. tablicy 2

1 2 3 4 5 6

m u 1,45 3,32 1,54 46,38 2,156

Юс 1,49 3,35 1,56 46,57 2,147

23 0,98 3,19 1,59 43,34 2, 006

23 1,57 3,58 1,60 44 ,69 2,238

32 1,38 2,97 1,58 53,20 1,879

16 1,21 2,64 1,61 60,98 1,640

Is 2,28 3,52 1,63 46,31 2,159

63 2,81 3,25 1,64 "50,46 1,982

19 3,83 3,74 1,75 46,79 2,137

18 1,48 3,45 1,76 51,01 1,960

15 1,40 2,96 1,77 59,80 1,672.

2 2,91 3,58 1,80 50,28 1,989

20 1,91 3,60 1,81 50,28 1,989

■35 2,74 4,33 1,96 45,26 2,209

21 1,92 4,28 2,01 46,96 2,129

50 2,98 5,55 2,02 56/90 1,757

62 1,34 3,74 2,04 54,54 1,834

28 1,72 3,86 2,09 54,14 1,847

27 1,50 4,03 2,10 52,11 1,919

3 2,26 5,03 2,23 44,33 2,256

V 2,13 5,14' 2,30 44,75 2,234

49 7,04 4,70 2,32 49,36 2,096

58 2,55 4,30 2,34 54,42 1,837

8 4,33 4,99 2,35 47,09 2,123

44 2,31 4,25 2,37 55,76 1,793

14 3,79 5,82 2,38 40,89 2,445

XV 5,03 5,24 2,41 45,99 2,174

24 0,71 4,49 2,47 55,01 1,818

56 4,00 4,01 2,51 62,59 1,598

12 2,52 4,64 2,52 54,31 1,841

31 0,90 4,72 2,67 56,57 1,768

13 2,40 4,89 2,73 55,83 1,791

26 2,97 6,45 2,73 42,33 2,362

III 2,30 6,70 2,74 40,89 2,445

31 3,90 11,02 6,07 55,08 1,816

59 5,84 10,18 6,08 59,72 1,674

36 5,75 16,87 8,73 51,73 1,933

Średnio 49,66 2,042
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Terlikowskiego w 113 zbadanych próbkach glebowych. W tej samej ta­
beli podano również wyliczoną zawartość węgla w substancji organicz­
nej w glebie oraz współczynniki przeliczeniowe z węgla na substancję 
organiczną dla wszystkich gleb indywidualnie.

Próbki glebowe w tablicy uszeregowano według wzrastającej zawar­
tości węgla organicznego oznaczonego metodą Terlikowskiego. Średnia 
zawartość węgla w substancji organicznej w zbadanych próbkach glebo­
wych wynosi 49,66°/o przy wahaniach od 35,82% do 62,59%. W związku 
z tym współczynnik przeliczeniowy z węgla na substancję organiczną 
wynosi średnio 2,042, przy wahaniach od 2,792 do 1,598.

T a b l i c a  3

Zawartość С w substancji organicznej gleby w zależności od zawartości częśc i spławialnych 
С-content in organie s o i l  matter in rela tion  to s i l t  and clay content

Ilo ść  próbek 
Number of 

samples

Części spławialne 
S i l t  and clay 

p a rtic les

%

С w substancji organicznej 
С in organic matter 

%

średnio
mean

wahanie
variations

11 poniżej -  below 10 51,2 44,4-60,4

36 10-20 51,1 35,8-59,8

26 20-30 50,4 37,1-62,5

18 30-40 48,8 42,6-56,9

17 40-50 47,5 36,2 -55 ,1

5 powyżej -  above 50 44,7 40,9 -51 ,7

Analiza matematyczna uzyskanego materiału wykazała zależność 
między zawartością części spławialnych a procentową zawartością wę­
gla w substancji organicznej badanych gleb (tabl. 3), wyrażającą się 
tym, że wyższej zawartości części spławialnych towarzyszy niższa za­
wartość węgla w substancji organicznej. Współczynnik korelacji dla 
wymienionych parametrów wynosi r =  0,34 przy istotności 3,4.

Należy jednak zwrócić uwagę na to, że niższa zawartość procento­
wa węgla w substancji organicznej gleb o wysokiej zawartości części 
spławialnych może być spowodowana zwiększoną ilością wody chemicz­
nie związanej, i co za tym idzie, większym jej udziałem w oznaczonych 
stratach przez prażenie.
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С Z Ę S С II

OZNACZENIE ZAWARTOŚCI WĘGLA W KWASACH HUMINOWYCH

Jak już wspomniano w części I, w większości przypadków współ­
czynnik 1,724 ustalony został na podstawie analizy elementarnej kwa­
sów huminowych, w których średnią zawartość węgla przyjęto na pod­
stawie szeregu badań za równą 58°/o C. W celu sprawdzenia słuszności 
tego założenia w odniesieniu do gleb polskich postanowiono z części 
tych samych próbek glebowych, w których wykonano oznaczenia zawar­
tości С w substancji organicznej, wyekstrahować kwasy huminowe 
i oznaczyć w nich zawartość węgla.

Z szeregu metod ekstrakcji z gleby i oczyszczania kwasów humino­
wych wybrano metodę opracowaną przez S p r i n g e r a  i W a g n e ­
r a  [12].

EKSTRAKCJA KWASÓW HUMINOWYCH

250 g powietrznie suchej gleby (500 g w przypadku gleb o zawar­
tości С <  0,8°/o), przesianej przez sito o 0  oczek 0,5 mm po oddziele­
niu korzonków, słomy itp., zadawano w zlewkach o pojemności 1 litra 
500 ml 15% HC1 (w przypadku 500 g gleby 1000 ml HC1) i po podgrza­
niu do temperatury 60—70°C wstawiano do termostatu na przeciąg 
1 godz. w temperaturze 65 °C, pięciokrotnie w tym  czasie mieszając za­
wartość zlewek pręcikiem szklanym. Po upływie tego czasu glebę od­
mywano od HC1 przez 6-krotną dekantację wodą destylowaną.

Glebę w zlewce po odmyciu zalewano następnie taką ilością 0,5% 
NaOH, aby pH roztworu było w granicach 8— 9. Po podgrzaniu na pal­
niku zlewki wraz z zawartością wstawiano do termostatu o temperatu­
rze 90 °C na przeciąg 1/2 godz., kilkakrotnie mieszając ich zawartość. 
Po wyjęciu zlewek z termostatu i ich ostygnięciu dodawano w celu koa­
gulacji koloidów glebowych 100 ml nasyconego roztworu siarczanu so­
du i odwirowywano przez 12 minut przy 3000 obr./min. Odwirowany 
klarowny roztwór zlewano do osobnej zlewki; glebę natomiast zalewa­
no ponownie roztworem 0,5% NaOH, mieszano, wytrącano roztworem 
siarczanu sodu i odwirowywano, zlewając wszystkie klarowne roztwo­
ry po wirowaniu (z tej samej gleby) do tego samego naczynia. Czyn­
ność tę powtarzano kilkakrotnie aż do uzyskania lekko żółtego roztwo­
ru (koniec ektrakcji). W tak uzyskanym ekstrakcie kwasy huminowe 
strącono kwasem solnym (1 : 1), dodając go aż do koncentracji około 
2% HC1 w roztworze. Po upływie kilku godzin wytrącone kwasy hu­
minowe odsączono i przemywano wodą do momentu początków pepty- 
zacji. Sączki z „surowym” kwasem huminowym suszono w suszarce 
w temperaturze 40°C.
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OCZYSZCZENIE KWASÓW HUMINOWYCH

Termin „surowe” kwasy huminowe został użyty celowo. Po pierw­
szym bowiem strącaniu procentowa zawartość popiołu, jak również sub­
stancji nie wchodzących w skład kwasów huminowych (lignina, celulozy) 
jest przeważnie dosyć wysoka. Oczyszczenia ich według S p r i n g e r a  
i W a g n e r a  [27], N e h r i n g a  i S c h i e m a n n a  [17] można doko­
nać jedynie do pewnych granic po kilkakrotnym rozpuszczeniu w sła­
bym NaOH, odwirowaniu i strąceniu. Dla przykładu warto przytoczyć 
wyniki uzyskane przez N e h r i n g a  i S c h i e m a n n a  [17] przy 
oczyszczaniu kwasów huminowych przez kilkakrotne rozpuszczanie 
i strącanie:

Ilość strąceń 1 2 3  4 5 6 7  8

Popiołu w  suchej
substancji — °/o 16,7 9,2 3,9 3,7 3,4 2,9 3,0 2,8

Na podstawie przytoczonych wyników, jak również danych z pracy 
S c h e f  f e r a  i W e l t  e g o  [23] można przyjąć w większości przypad­
ków czterokrotne strącanie jako kryterium wystarczającego oczyszcze­
nia kwasów huminowych. W wielu przypadkach jednak, jak na to wska­
zuje wielu autorów, pomimo kilkakrotnego rozpuszczania i strącania 
w kwasie huminowym może pozostać bardzo wysoka zawartość popio­
łu, zbliżająca się niejednokrotnie do 45% [17, 24, 27]. Tę wysoką zawar­
tość popiołu w kwasach huminowych z niektórych gleb N e h r i n g 
[17] tłumaczy silnie ustabilizowanym kompleksem organiczno-mineral- 
nym.

W badaniach własnych surowy kwas huminowy po- dokładnym roz­
tarciu w moździerzu agatowym przeniesiono do probówek wirówko­
wych, zadawano w temperaturze pokojowej mieszaniną alkoholu i ben­
zenu (1 : 1) i po wymieszaniu odwirowywano. Ekstrakcję prowadzono aż 
do początków peptyzacji, po czym pozostałość w probówce zalewano ta­
ką ilością 100 n NaOH, aby pH roztworu wynosiło 8, dzięki czemu część 
substancji popielnych oraz substancji nieprzynależnych do kwasu hu- 
minowego pozostała w stanie nierozpuszczonym. Zawartość próbek od­
wirowano, a następnie w zdekantowanym roztworze strącano za pomocą 
HC1 kwas huminowy i ,po przemyciu wodą destylowaną ponownie roz­
puszczano i strącano. Czynność tę powtarzano kilkakrotnie (3—6 razy) 
aż do momentu, gdy po rozpuszczeniu kwasu huminowego i odwirowa­
niu nie stwierdzono na dnie probówki części nierozpuszczalnych (osa­
du). Po strąceniu, przesączeniu i odmyciu wodą czyste kwasy humino­
we suszono w temperaturze 35 °C.
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SUSZENIE KWASÓW HUMINOWYCH

Stosowana przez różnych autorów metodyka osuszania kwasów hu- 
minowych jest w dalszym ciągu bardzo różnorodna. I tak N e h r  in  g 
i S c h i e m a n n  [17] suszą kwasy huminowe 24 godziny w 50 °C, pod­
czas gdy S c h e f f e r ,  W e i t e  i H e m p  1 e r  [24] przez okres 3 godzin 
w 105 °C. Ostatnio- S p r i n g e r  i W a g n e r  [27], jak również K o  n o ­
n o  w a [11] osuszali uzyskane kwaey w próżni nad NaOH i CaCl2) co 
jest w pełni uzasadnione tym, że już w temperaturze 50 °C zachodzi 
łatwo dekarboksylacja kwasów huminowych ( D e u e l ,  D u b a c h  
i B a c h  [5]).

T a b l i c a  4

Zawartość H2O w kwasach huminowych oznaczona w próżni i  w suszarce w procentach 
K2O content in humic acids in vacuo end in drier in %

Gleba
S o il
Nr

V liczbach In

• bezwzględnych - absolute figures względnych -  re la tiv e  figures

próżnia -  vacuum suszarka -  drier próżnia -  vacuum suszarka -  drier

20 4,66 6,94 100 149

23 5,50 6,69 100 121

27 3,99 7,00 100 175

29 5,34 6,91 100 129

31 • 4,71 7,01 100 148

35 6,33 7,36 100 116

36 8,71 8,63 1Ó0 99
38 3,56 4,22 100 118

40 3 ,80 6,15 100 162

46 5,63 6,15 100 147

49 5,96 6,08 100 102

62 4,65 4,67 100 100
Średnio 5,24 6,66 100 130

W pracy niniejszej porównano na 12 próbkach 2 metody oznaczania 
wody w powietrznie suchych kwasach huminowyćh. W jednym przy­
padku suszono próbki w suszarce w 60 °C do stałej wagi, przyjmując 
ubytek na ciężarze jako zawartość H20 . W drugim kwasy suszono w ek- 
sykatorze próżniowym (pompa wodna z kolumną osuszającą) nad CaCl2 
i NaOH w temperaturze pokojowej do- stałej wagi. Uzyskane wyniki 
przedstawiono w tabl. 4.

Jak wynika z niej, zawartość wody oznaczona w suszarce była wyż­
sza od zawartości oznaczonej w eksykatorze próżniowym. Pomimo to
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obawa przed stosowaniem podwyższonych temperatur przy oznaczaniu 
H20  zdecydowała o przyjęciu w dalszym ciągu oznaczeń zawartości wo­
dy sposobu suszenia pod zmniejszonym ciśnieniem w  temperaturze po­
kojowej.

ANALIZA KWASÓW HUMINOWYCH

W tablicy 5 podano ogólną zawartość węgla organicznego oraz za­
wartość części spławialnych w  próbkach glebowych, użytych do eks­
trakcji kwasów huminowych. W tablicy tej podano również zawartość 
popiołu, jego barwę oraz zawartość węgla w  wyekstrahowanych, su­
chych kwasach huminowych.

Średnia zawartość popiołu w suchych kwasach huminowych wyno­
siła 23,13% przy skrajnych wartościach ekstremalnych od 0,98 do 55,07%. 
Najczęściej spotykane wartości leżały w  granicach 10— 30%. Próba zna­
lezienia zależności zawartości popiołu w kwasach huminowych od ilo­
ści części spławialnych występujących w glebie za pomocą analizy ma­
tematycznej nie dała rezultatu (r =  0,09).

Uwagę zwraca różnorodność zabarwienia popiołów (tabl. 2), dająca 
się podzielić na 4 dominujące barwy (z pominięciem odcieni) białą, kre­
mową, szarą i brązową, co według N e h r i n g a  i S c h i e m a n n  a [18] 
oraz M i s t e r s k i e g o  i Ł o g i n o w  a [14] świadczyć może o różnym  
ich składzie chemicznym, a w szczególności o różnym stosunku ilościo­
wym glinu, żelaza i krzemionki. Oznaczenia składników popielnych nie 
przeprowadzono.

W uzyskanych kwasach huminowych węgiel oznaczono na aparacie 
opisanym przez B o b r a ń s  k i e g o  [3], w którym dwutlenek węgla 
wiąże się w U-rurce wypełnionej askarytem. Uzyskane wyniki przeli­
czone na bezpopielne, suche kwasy huminowe przedstawiono w tabl. 2, 
podając oprócz procentowej zawartości węgla również współczynniki 
przeliczeniowe z węgla na substancję organiczną. Jak wynika z tabl. 2, 
zawartość węgla wahała się w granicach ekstremlnych 43,00— 61,99%, 
średnio dla 64 przeanalizowanych kwasów huminowych 52,26%. Najczę­
ściej spotykane wartości leżały w granicach 46—58% С (86% ogólnej 
ilości próbek). Próba znalezienia zależności za pomocą analizy matema­
tycznej pomiędzy zawartością węgla w kwasach huminowych a typem  
gleby, z której pochodziły, o czym wspomina K o n o n o w a  i B i e l -  
c z i k o w a  [11], nie dały rezultatów. Brak również zależności pomię­
dzy zawartością węgla i popiołu w  badanych kwasach huminowych 
(r =  0,17).

112 R o czn ik i G leb o zn a w cze
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Zawartość С organicznego i części spławialnych w glebach огвг popiołu i С ogółem
w kwasach huminowych

Contents of organie С and s i l t  and clay p a r tic le s  in s o i l s ,  end of ash and С in humic acids

Gleby - Soil Suchy kwas huminewy -  Dry humic acid
Współczynnik-^ i 

przeliczeiii^TT 
z С na 

substancję 
organiczną 

С to organie 
matter 

conversion 
factor

С ogółem 
(organiczny) 

to ta l  
(organie)

С

części 
spławialne 
s i l t y  and 
clay part. 

%

popiół
ash
%

barwa popiołu 
ash colour

С - %

1 2 3 4 5 6

1,41 24 18,20 brązowa - bronze 55,05 1,816

0,91 15 30,10 kremowa -  cream 54,42 1,837
0,84 24 49,47 brązowa -  bronze 50,50 1,980
1,54 47 22,26 kremowa -  cream 53,19 1,880

0,93 37 29,24 brązowa - bronze 46,05 2,171

о,бо 54 15,56 brązowa - bronze 55,22 1,811

1,01 46 55,07 ciemno brązowa - dark bronze 56,54 1,769

2,35 50 24,04 brązowa -  bronze 52,30 1,912

1,45 45 16,78 kremowa -  cream 56,03 1,785
0,96 43 30,57 szara - grey 46,76 2,138

1,16 45 19,48 szara -  grey 57,15 1,750
2,52 23 37,09 ciemno brązowa - dark bronze 50,20 1,992

0,97 19 12,60 kremowa -  cream 54,12 1,848

1,77 20 43,20 kremowa cream 45,66 2,.190

1,61 26 16,03 kremowa -  cream 49,15 2,034

0,91 51 15,86 brązowa -  bronze 51,43 1,944

1,76 15 25,97 biała -  white 46,31 2,159

1,75 39 35,70 brązowa - bronze 47,05 2,125
1,81 25 14,68 kremowa -  cream 54,89 1,822

0,93 26 50,56 ciemno brązowa -  dark bronze 44,91 2,227
1,29 30 33,64 brązowa -  bronze 52,74 1,896

1,59 9 24,58 szara -  grey 61,99 1,613

0,39 30 21,13 kremowa -  cream 51,06 1,958

0,73 20 23,01 szara -  grey 53,77 1,859

0,71 16 49,89 kremowa -  cream 49,08 2,037
2,10 22 38,57 szara -  grey 50,54 1,979
2,09 36 24,90 szara -  grey 46,81 2,136
1,60 29 4,22 biała  -  white 56,21 1,779

1,19 21 9,47 szara -  grey 59,96 1,668

6,07 40 18,15 brązowa -  bronze 57,67 1,734

1,58 31 29,98 szara -  grey 50,03 1,999
1,35 34 20,00 szara -  grey 49,02 2,039
0,84 22 14,04 szara -  grey 55,80 1,792
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1 2 3 4 5 6

1,96 43 1C,33 kremowa -  cream 54,37 1,839

8,73 - 7,51 biała -  white 54,58 1,832

1,51 37 8,33 szara -  grey 47,78 2,093

0,98 8 46,50 szara -  grey 48,22 2,074

0,98 7 15,69 szara -  grey 44,11 2,267

0,67 15 8,26 kremowa -  cream 55,00 1,818

0,73 13 12,16 brązowa -  bronze 51,88 1,927
С, 96 9 43,77 szara -  grey 52,17 1,917

0,75 24 20,10 szera -  grey 49,28 2,029

2,37 20 1,13 brązowa - bronze 54,24 1,844

С, 74 4 4,70 kremowe -  cream 46,24 2,163
0,82 6 23,19 szaro-brązowa-greyish-bronze 54,78 1,825
1,06 39 32,82 szara -  grey 52,46 1,906
2,32 50 18,95 brązowa - bronze 54,54 1,833
2,02 36 16,02 kremowa -  cream 55,08 1,815
1,27 36 25,97 szara -  grey 43,00 2,325
1,42 41 16,25 szaro-brązowa -  greyish-bronze 54,92 1,821
1,0б 39 27,27 szara -  grey 53,78 1,859
2,51 29 16,05 brązowa -  bronze 54,22 1,844
1,06 11 44,92 szara -  grey 53,47 1,871
2,34 29 0,98 biała -  white 45,13 2,216
6,08 20 8,62 kremowa -  creem 51,99 1,923
0,97 15 16,87 kremowa -  cream 56,59 1,767
1,10 19 39,00 szara -  grey 46,68 2,142
2,04 10 9,78 szara -  grey 60,31 1,658
1,64 44 23,19 szara -  grey 56,26 1,777
1,25 39 12,07 szara -  grey 51,91 1,926
1,01 18 38,14 brązowa -  bronze 52,12 1,919
0,90 14 25,58 szara - grey 56,29 1,776
0,6ъ 15 12,98 szare -  grey 52,87 1,928
1,05 44 24,44 biała -  white 6o ,28 1,659

Średnio
Mean 23,13 52,26 1,926

WNIOSKI

Przyjmowana powszechnie zawartość węgla w substancji organicz­
nej gleby równa 58% nie znalazła potwierdzenia w  przeprowadzonych 
badaniach. Średnia zawartość węgla w  substancji organicznej 113 zba­
danych próbek glebowych wynosi 49,66% C. W 64 zbadanych suchych 
bezpopielnych kwasach huminowych, wyodrębnionych z tych samych 
gleb, wynosi 52,26% (w substancji organicznej tych samych 64 gleb za­
wartość С =  51,14% С).

12*
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Gdyby jednak przyjąć zawartość węgla w powietrznie suchych kwa­
sach huminowych, a więc w tym stanie wilgotności, w jakim zazwyczaj 
wykonuje się oznaczenia substancji organicznej w glebach, wówczas je­
go zawartość zmniejszyłaby się do 49,35°/<> C. Przypuszczać więc moż­
na, że od stosowanego współczynnika 1,724 byłby bardziej właściwy dla 
naszych gleb wpółczynnik 2,00.

Panu Profesorowi dr K. Boratyńskiemu uprzejmie dziękuję za cenne w ska­
zówki i uwagi udzielone mi przy opracowywaniu niniejszego tematu.

Wpłynęło w  maju 1962 r.
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Э. РО Ш И К

ИССЛЕДОВАНИЯ ПО ОПРЕДЕЛЕНИЮ ПРОЦЕНТНОГО СОДЕРЖАНИЯ 
УГЛЕРОДА В ОРГАНИЧЕСКОМ ВЕЩЕСТВЕ ПОЧВЫ

К а ф е д р а  А гр охи м и и  В ы сш ей  С ел ь ск о х о зя й ст в ен н о й  Ш колы , В роц л ав

Р е з юм е

ЧАСТЬ 1

О П РЕДЕЛЕН И Е С О Д Е Р Ж А Н И Я  УГЛЕРОДА В ОРГАН И Ч ЕСК О М  ВЕЩ Е С ТВ Е П О Ч ВЫ

Содержание углерода в органическом веществе исследовалось в 113 почвен­
ных образцах, отличающихся как типом, так и механическим составом. Органи­
ческий углерод определялся элементарным методом по Терликовскому, органи­
ческое вещество — методом Митчелля.

Среднее содержание углерода в органическом веществе в анализированных 
образцах равняется 49,66% (при колебаниях от 35,82°/о до 62,59°/о С).

Ч А С Т Ь  II

О П РЕДЕЛЕН И Е С О Д Е Р Ж А Н И Я  УГЛЕРОДА В  ГУМ И Н О ВЫ Х К И С Л О ТА Х

Проведенные опыты не подтвердили общепринятого мнения, что содержа­
ние углерода в органическом веществе почвы равно 58°/о. Среднее содержание 
углерода в органическом веществе 113 исследованных почвенных образцов равно 
49,66%С. Из 69 почвенных образцов были экстрагированы по методу Шпрингера 
гуминокислоты, в которых определены были зола и углерод. Содержание золы  
в сухом веществе гуминовых кислот равнялось примерно 23,13% (от 0,98 до 
55,07%), а углерода — 53,26% (от 43,00 до 61,99%). В тех ж е 69 почвах содержа­
ние угля равнялось примерно 51,14%. Принимая, однако, содержание углерода 
в воздушно сухих гуминокислотах, следовательно в том состоянии влажности, 
в каком обычно проводятся определения органического вещества в почвах, его 
содержание уменьшилось бы до 49,35% С.

Можно предполагать, что сравнительно с примененным коэффициентом 
1,724 более соответственным для наших почв был бы коэффициент 2.00.
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E. R O SZY K

STUDIES ON PERCENTUAL DETERMINATION OF CARBON CONTENT 
IN SOIL ORGANIC MATTER

C hair o f  A g r o ch em istry , C o llege  o f A g r icu ltu r e , W rocław  

S u m m a r y

P A R T  I

D E TE R M IN A T IO N  OF CA R BO N  CO N TEN T IN  HUM IC A C ID S

Carbon content of organic matter was examined in 113 soil samples of different 
types and mechanical composition. The organic carbon was determined by means 
of an elementary method after Terlikowski, the organic matter with the Mitschell 
method.

Mean carbon content in the organic matter of the analyzed samples amounts 
to 49.66%, the range of variations being 35.83°/o to 62.59% C.

P A R T  II

D E TE R M IN A T IO N  OF C A R BO N  CO N TEN T IN  SOIL O R G A N IC  M ATTER

The usually assumed value of 58% carbon content in organic soil substance 
was not confirmed by our investigations. The mean carbon content of the orga­
nic substance in 113 analyzed soil samples was 49.66%» C. From 69 soil samples 
the hurnic acids were extracted with the Springer method and their ash and car­
bon content was determined. Mean phosphorus content in dry matter of the hu- 
mic acids was 23.13% (from 0.98 to 55.07%), mean carbon content 52.26% (from 
43.00 to 61.99%). In the same 69 soil samples the mean carbon content was 51.14%. 
If, on the other hand, we were to take the carbon content in air-dry humic acids,
i. e. that state of humidity at which determination or organic soil substance in 
usually performed, С content would decline to 49.35%.

It may be supposed that a coefficient of 1.724 would for our soils by more 
appropriate than the frequently applied coefficient 2.00.




