ROCZNIKI GLEBOZNAWCZE T. XIII, Z.1, WARSZAWA 1963

ELIGIUSZ ROSZYK

BADANIA NAD OZNACZENIEM PROCENTOWEJ ZAWARTOSCI
WEGLA W SUBSTANCJI ORGANICZNEJ GLEBY!

Katedra Chemii Rolnej WSR Wroclaw.
Kierownik — Prof. Dr K. Boratynski

CZESC I

OZNACZANIE ZAWARTOSCI WEGLA W SUBSTANCJI
ORGANICZNEJ GLEBY

Wspbélczynnik 1,724 stosowany przy przeliczeniu zawarto$ci wegla
w glebie na préchnice ustanowiony zostat od czasu badan Sprenge-
la (cyt. za [10], a nastepnie Schultzego (cyt. za [13]), Wolffa
[36] i van Bemmelena [2]. Autorzy ci przyjeli, ze substancja orga-
niczna gleby (tj. cze$¢ zhumifikowana i nie zhumifikowana razem wazie-
te) zawiera 58%0 wegla. Wartos¢ te ustalono jednakze w wigkszosci przy-
padkow dla czesci substancji organicznej, a mianowicie dla kwaséw hu-
minowych izolowanych z gleby za pomoca roztworéw alkalicznych. Jest
rzeczg oczywista, ze wyekstrahowane kwasy huminowe mogg byé nie-
typowe pod tym wzgledem dla innych zwigzkéw préchnicznych gleby,
z ktérej je uzyskano.

W ostatnich latach wielu autoréw, jak Read i Ridgel [20],
Aleksander (cyt. za [34]), Tatianow [28], Servici de Ron-
dini[25], Wesemael i Lehr [34] stawia warto§é powyzsza w wat-
pliwos¢, znajdujgc Srednio w kwasach huminowych wartoéci nizsze
od 58% C.

Z drugiej strony niektorzy autorzy, stosujac ten sam ekstraktor
(NaOH) uzyskiwali wartosci zblizone lub nieco wyzsze od 58% C (N e-
hring i Schieman [17], Kononowa i Bielczikowa [11],
Tiszczenko i Rydalewska (cyt. za [10]), Springer [27]
i inni.

1 Praca byla czeSciowo finansowana przez PAN.
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Wobec sprzecznosci danych obcych autoréw oraz braku prac na po-
wyzszy temat w kraju postanowiono sprawdzi¢, o ile stuszne jest stoso-
wanie konwencjonalnego wspoélczynnika 1,724 w odniesieniu do gleb
polskich. Scislej rzecz biorgc postanowiono okresli¢ dostepnymi meto-
dami zawarto$é wegla w substancji organicznej gleby oraz w wyekstra-
howanych z niej kwasach huminowych.

Pierwsza cze$¢ pracy obejmuje oznaczenie zawarto$ci wegla w sub-
stancji organicznej gleby. Badania przeprowadzono na 113 réznorodnych
probkach glebowych, pochodzacych z terenu calego kraju. W zebranych
glebach, w celu dokladniejszego ich scharakteryzowania, oznaczono sktad
mechaniczny ziemistej czesci gleb metoda aerometryczng Bouyoucosa
w modyfikacji Cassagrande i Proszynskiego [16], weglany metodg Schei-
blera [6] oraz pH w KCI.

Przeznaczone do analiz powietrznie suche prébki przesiewano przez
sito o @ oczek 2 mm. Z frakcji przesianej (ponizej 2 mm) oddzielono
widoczne cze$ci organiczne (korzonki, slome itp.) i wymieszano. Z wy-
mieszanej gleby pobrano $rednig probke i roztarto w mozdzierzu aga-
towym, tak aby cala ilo$¢ przeleciata przez sito o ¢ oczek 0,25 mm. Tak
roztarty i przesiany material glebowy stuzy! do dalszych badan.

Oznaczenie procentowej zawartosci wegla w substancji organicznej
gleby mozliwe jest do wykonania jedynie poprzez bezposrednie oznacze-
nie iloSciowe wegla zwigzanego w polaczeniach organicznych. O ile
oznaczenie iloSciowe wegla organicznego nie stwarza wiekszych trudno-
$ci (analiza elementarna), o tyle metoda bezposredniego oznaczenia sub-
stancji organicznej gleby przez wyprazenie na powietrzu i uznanie stra-
ty na ciezarze za substancje organiczng nie jest $cista. Zagadnienie to
poruszane jest i omawiane przez wielu autoréw, miedzy innymi Bor a-
tynskiego [4], Herrmanna [6], Maiwalda [13], Hissin-
ga[7], Turca [32]. Ogodlnie przyjeto, ze strata przez prazenie moze
by¢ uznana jedynie jako przyblizone oznaczenie substancji organicznej
i to wylgcznie w glebach piaszczystych i organicznych.

Hissing [7] dowodzi co prawda, ze dla gleb holenderskich ozna-
czenie strat przez prazenie moze w pewnym stopniu reprezentowaé¢ za-
wartos¢ substancji organicznej w glebie, jezeli od uzyskanych wynikéw
odejmie sie zawarto$§¢ wody chemicznie zwigzanej we frakcji itu koloi-
dalnego, wynoszaca 6,3%. Ta jednak z goéry okre§lona procentowa za-
warto$é wody we frakcji ilastej gleb, wnioskujgc z prac Tokarskie-
go [30, 31], nie moze by¢ przyjeta w badaniach gleb polskich; co wie-
cej, z uwagi na zmienny sktad mineralny budzi ona réwniez watpliwosci
w odniesieniu do uogélnienia ,,wszystkich gleb holenderskich”.
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Wartosci podane przez Balksa [1] odnos$nie zawartosci wody che-
micznie zwigzanej w glebach o réznym skladzie mechanicznym nie bu-
dza zaufania, poniewaz uzyskane zostaly przez odjecie od strat po pra-
Zeniu substancji organicznej oznaczonej na drodze spalenia na mokro
przy uzyciu wspoétczynnika 1,724.

W badaniach wlasnych prébowano przeprowadzi¢ orientacyjne okre-
$lenie ilosci wody chemicznie zwigzanej we frakcji splawialnej 24 pro-
bek glebowych. W celu oddzielenia czgstek mniejszych od 0,02 mm proéb-
ke glebowg preparowano w spos6b przyjety w analizie areometrycznej.
Frakcje o ¢ ziarn 20 mikronéw i mniej lewarowano po okreslonym cza-
sie za pomocg odpowiedniej rurki syfonowe] zagietej na koncu do gé-
ry, aby nie porywaé zawiesiny grubszej. Frakcje te po odparowaniu
i wysuszeniu zadawano kilkakrotnie wodg utleniong w celu rozlozenia
zawartej w niej substancji organicznej [21]. Po ponownym odparowaniu
i wysuszeniu badana prébke prazono na powietrzu. Ubytek na wadze
byl jednak bardzo wysoki, co nasuwalo przypuszczenie, potwierdzone
zreszta przez oznaczenie C metodg Westerhoffa [35], ze niecalka-
wita ilo$é substancji organicznej w glebie ulegla rozlozeniu przy trakto-
waniu wodg utleniong.

W zwigzku z powyzszym spostrzezeniem przeprowadzono w tych sa-
mych 24 proébkach gleby (bez frakcjonowania) utlenienie substancji
organicznej woda utleniong wedlug przepisu podanégo przez Ro bin-
sona [21]. W prébkach tych po odparowaniu i wysuszeniu oznaczono
metodag Westerhoffa pozostaly nie utleniony wegiel organiczny. Uzyska-
ne wyniki przedstawiono w tabl. 1.

Jak wynika z przytoczonej tablicy, niecala ilo§¢ wegla organicznego
ulegla utlenieniu (Srednio 84,63% C). Podobne rezultaty uzyskali row-
niez inni autorzy. Dla przykladu przytoczy¢ mozna dane Koéniga
i Hasenbdumera [12], z ktorych wynika, ze dzialajagc na probki
glebowe woda utleniong w zaleznosci od grupy mechanicznej roztozyli
oni od 63 od 92%0 ogdlnej ilosci wegla organicznego.

Przytoczone wyniki wlasne oraz innych autoréw dowiodly, ze uzy-
skanie tg drogg jakichkolwiek wartosci dotyczacych zawartosci wody
chemicznie zwigzanej nie jest mozliwe. Nalezalo wigc wybraé¢ inng me-
todyke oznaczen, ktéra gwarantowalaby mozliwie duzg wiarygodnosé
uzyskanych wynikéw.

Sposréd dostepnych przepiséw bezposredniego oznaczenia substancji
organicznej w glebie metodg strat przez prazenie wybrano metode opra-
cowang przez Mitschella [15], polegajaca na utlenianiu substancji
organicznej w glebie przy zastosowaniu nizszej temperatury. W tym
celu probki gleby suszono w temperaturze 110 °C i po nawazeniu do ty-
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Tablice

Stosunek wegle utlenionego za pomocs Hylp do wegla ogélem w 24 rrébkach glebowych
Ratio of E,dp-oxidized carbon to total carbon in 24 soil sanples

1

C pozostaly Czedci C utleniony

Elt?ba C ogélny . po splg\zizlne do CR:%r;inego
s Tl © Reainine ana olog i to
% particles total C

Hy0p - % % %

68 0,62 0,04 8 93,55
62 2,04 0,12 10 94,12
47 0,54 0,02 11 36,30
49 C,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 0,1c 2¢ 25,78
34 0,84 0,19 22 17,38
52 1,27 0,15 23 88,10
43 0,75 0,08 24 89,33
58 2,34 2,69 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 ¢,30 31 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
3rednio 84,63
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gli prazono w piecu komorowym w temperaturze 370 °C (tolerancja
+ 15 °C) w ciggu 8 godzin, do stalej wagi. Ubytek na wadze w zakresie
temperatur od 110 °C do 370 °C przyjeto jako zawarto$é substancji orga-
nicznej.

Wedtug Jacksona [8],w tej temperaturze substancja organiczna
ulega utlenieniu, cze$ci mineralne natomiast wydajg sie pozostawaé nie
zmienione. Niefortunnie sklada sie jednak, ze rozgraniczenie pomiedzy
substancja organiczng i mineralng szczegélnie w glebach zawierajacych
materiaty bezpostaciowe jest bardzo trudne i dalekie do doskonalo$ci”.

Za trafnoscia wyboru metody, jak réwniez twierdzeniem Jackso-
na przemawiaja prace w dziedzinie termoanalizy Rossa i Hendri-
cksa (cyt. za [9]), a z autoréw polskich Tokarskiego [29, 30, 31].

W glebach polskich z grupy mineraléw ilastych najbardziej rozpo-
wszechnione sa montmorylcnitowa i kaolinitowa. Grupy te badal T wo-
karski. Stwierdzil on, Ze straty na ciezarze mineratéw ilastych w za-
kresie temperatur 150—400 °C sg niewielkie. Sgdzi¢ wiec mozna, ze za-
warto§¢ substancji organicznej w naszych glebach uprzednio wysuszo-
nych w temperaturze 110 °C, a potem prazonych w temperaturze 370 °C,
powinna by¢ jedynie w niewielkim stopniu znieksztatcona ubytkiem na
wadze mineraléw ilastych, gléwnie montmorylonitu i niepelnym utle-
nieniem substancji organicznej. Przypuszczalnie, jak wskazujg na to
wyniki liczbowe [31], niewielka strate na wadze mineraléw ilastych
w tym zakresie temperatur rekompensuje w pewnej mierze niezupelnie
utlenienie substancji organicznej w temperaturze 370°C.

Uzyskane metoda Mitschella wartoSci strat przez prazenie z uwagi na
powyzsze zaleznosci powinny by¢ blizsze wartosci absolutnych od uzy-
skiwanych powszechnie dotychczas stosowang metods i to nie tylko dla
gleb lekkich i organicznych, lecz réwniez dla wszystkich gleb pozo-
statych.

Do oznaczenia og6lnej zawartoSci wegla w glebie nalezalo wybraé
wlasciwg metode, polegajaca na catkowitym utlenieniu wegla organicz-
nego do CO; i jego oznaczeniu jednym z przyjetych sposobdw. Z gory
odrzucono og6lnie znane i stosowane szybkie metody oznaczania wegla
utlenialnego w glebie z uwagi na nieréwnomierny stopien tego utlenie-
nia, mniej lub wigcej zblizony do catkowitego, jak to wykazaly miedzy
innymi badania Boratynskiego [4], Weltego [33], Sprin-
gera [26] oraz autora [22].

Wybér padl na modyfikacje metody Dennstedta oznaczenia wegla
elementarnego, dostosowang przez Terlikowskiego [15] do ana-
lizy materialu glebowego.

W tablicy 2 zestawiono uzyskane wyniki oznaczenia strat na cieza-
rze metodg Mitschella i ogélnej zawartosci wegla organicznego metoda
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Tablica 2
Zawartodé wegla w substancji organicznej gleby
Carbon content in organic soil matter
C ogbtem met. Wspé%czym?ik
oty strot strats Terlikonskiegs |  Cogtim | preelicteniom
© w 110 w 370 % subst.organ. s
Soil Loss at Loss at Total C Total C ¢t oreento
ar g 9 (Terlikowski Nwwrramd o aton
method) ganic mat. -
conversion
factor
1 2 3 4 5 6
55 1,31 0,37 9,20 54,05 1,850
VI 0,15 0,77 9,35 45,45 2,200
11s 0,23 0,97 0,46 47,42 2,109
47 1,21 1,03 0,54 52,43 1,907
51 0,63 1,19 0,54 45,31 2,207
68 0,60 1,4C 0,62 44,29 2,258
11 0,37 1,16 0,63 54,31 1,841
X1 0,45 1,17 0,63 53,85 1,857
67 1,00 1,35 0,66 48,85 2,045
40 0,56 1,25 0,67 53,60 1,866
5s 0,82 1,40 0,70 50,99 2,200
26 0,73 1,38 o7 51,45 1,944
23 0,81 1,61 0,73 45,9 2,176
41 0,66 1,49 0,73 48,99 2,041
45 0,90 1,42 0,74 52,11 1,919
XI1 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
X 0,70 1,81 0,76 41,99 2,381
29s 0,94 1,55 0,80 51,61 1,938
I 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 35,64 2,729
278 0,67 1,80 0,85 47,22 2,118
66 1,13 1,62 0,90 55,55 1,8CC
2 1,07 1,69 0,91 53,84 1,857
17 3,15 2,13 0,91 42,73 2,340
XVIL 0,52 1,67 €92 55,09 1,815
21 1,89 1,9 0,93 47,45 2,107
5 1,00 2,01 0,93 46,27 2,161
20s 0,65 1,71 0,95 55,55 1,802
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c.d. tablicy 2

1 2 3 4 5 6
30 1,36 2,22 9,95 42,79 2,337
42 0,76 1,59 0,% 60,37 1,656
10 1,74 2,26 0,96 42,48 2,354
14 1,07 2,35 0,97 47,31 2,114
6c 2,80 1,78 ¢,87 54,42 1,835
38 0,81 1,75 3,5 56,00 1,786
3 0,80 2,10 0,98 46,67 2,143
X1v 1,02 2,71 0,38 36,16 2,765
24 1,81 2,40 2,99 41,25 2,424

7 2,30 2,23 1,01 45,25 2,208
65 2,23 2,82 1,01 35,82 2,792
8y c,84 2,33 1,31 43,35 2,307
15s G,54 2,11 1,01 47,87 2,089
63 1,75 2,08 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 1,944
57 1,12 1,83- 1,06 57,92 1,726
1 1,65 2,56 1,09 42,58 2,384
18s 0,62 1,9 1,09 55,89 1,789
19s C,63 2,26 1,09 48,23 2,073
61 1,36 2,11 1,10 v2,13 1,918
VIl 1,38 2,7¢ 1,1¢ 39,43 2,536
b 2,86 2,18 1,11 50,92 1,964
95 0,96 2,10 1,11 52,86 1,892
22s 2,98 2,03 1,11 54,4 1,847
v 1,63 2,89 1,12 38,75 1,281
65 c,73 2,27 1,12 49,34 2,021
25 0,65 2,23 1,12 50,22 1,991
11 2,03 2,26 1,1¢ 51,33 1,948
12 0,77 2,32 1,18 50,86 1,966
20 0,97 2,24 1,19 53,12 1,882
64 1,78 2,54 1,25 49,21 2,032
52 1,55 2,16 1,27 58,80 1,701
22 1,52 »36 1,29 43,58 2,295
17s 0,75 2,41 1,31 54,36 1,839
33 2,50 2,83 1,35 41,70 2,096
16s 0,83 2,83 1,36 48,06 2,081

4s 1,70 3,29 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

° 1,92 2,63 1,45 55,13 1,814
37 1,62 2,75 1,51 54,91 1,821

4 2,03 3,00 1,54 51,33 1,948
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1 2 3 4 5 6
XVIII 1,45 3,32 1,54 46,38 2,156
10s 1,49 3,35 1,56 46,57 2,147
23 0,98 3,19 1,59 49,84 2,006
29 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
1s 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,% L7 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 1,9 45,26 2,209
21 1,92 4,28 2,01 46,96 2,129
50 2,%8 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 47,05 2,123
44 2,31 4,25 2,37 55,76 1,793
14 3,19 5,82 2,38 40,89 2,445
XV 5,03 5,24 2,41 45,99 2,174
2 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
111 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 5,15 16,87 8,73 51,73 1,933
Srednio 49,66 2,042
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Terlikowskiego w 113 zbadanych probkach glebowych. W tej samej ta-
beli podano réwniez wyliczong zawartos¢ wegla w substancji organicz-
nej w glebie oraz wspétczynniki przeliczeniowe z wegla na substancje
organiczng dla wszystkich gleb indywidualnie.

Préobki glebowe w tablicy uszeregowano wedlug wzrastajgcej zawar-
tosci wegla organicznego oznaczonego metoda Terlikowskiego. Srednia
zawarto$é wegla w substancji organicznej w zbadanych prébkach glebo-
wych wynosi 49,66%0 przy wahaniach od 35,82%0 do 62,59%. W zwigzku
z tym wspdlezynnik przeliczeniowy z wegla na substancje organiczng
wynosi $rednio 2,042, przy wahaniach od 2,792 do 1,598.

Tablica 3

Zawarto$é C w substancji organicznej gleby w zaleinosci od zawartosci czgdci splawialnych
C-content in organic soil matter in relation to silt and clay content

Czeéci spawialne c wcsubstancji org:?icznej
PR s in organic matter
11os¢ prébek Silt and clay
Number  of particles
semples % érednio wahenie
mean variations
11 ponizej - below 10 51,2 44,4-60,4
36 10-20 51,1 35,8-59,8
2% 20-30 50,4 37,1-62,5
18 30-40 48,8 42,6-56,9
17 40-50 41,5 36,2-55,1
5 powyzej - above 50 44,7 40,9-5,7

Analiza matematyczna uzyskanego materialu wykazala zaleinos$é
miedzy zawartoscig cze$ci splawialnych a procentows zawartos$cig we-
gla w substancji organicznej badanych gleb (tabl. 3), wyrazajaca sie
tym, ze wyzszej zawartosci czeSci splawialnych towarzyszy nizsza za-
warto$¢ wegla w substancji organicznej. Wspotezynnik korelacji dla
wymiénionych parametréw wynosi » = 0,34 przy istotnosci 3,4.

Nalezy jednak zwréci¢ uwage na to, ze nizsza zawartosé procento-
wa wegla w substancji organicznej gleb o wysokiej zawartosci czesci
sptawialnych moze by¢ spowodowana zwiekszong ilo$cia wody chemicz-
nie zwigzanej, i co za tym idzie, wiekszym jej udzialem w oznaczonych
stratach przez prazenie.
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CZESC 1II
OZNACZENIE ZAWARTOSCI WEGLA W KWASACH HUMINOWYCH

Jak juz wspomniano w czesci I, w wigkszosci przypadkéw wspoi-
czynnik 1,724 ustalony zostal na podstawie analizy elementarnej kwa-
s6w huminowych, w ktorych $rednig zawarto$¢ wegla przyjeto na pod-
stawie szeregu badan za rowng 58% C. W celu sprawdzenia stusznosci
tego zalozenia w odniesieniu do gleb polskich postanowiono z czesci
tych samych proébek glebowych, w ktéorych wykonano oznaczenia zawar-
tosci C w substancji organicznej, wyekstrahowaé¢ kwasy huminowe
i oznaczy¢ w nich zawartosé¢ wegla.

Z szeregu metod ekstrakcji z gleby i oczyszczania kwaséw humino-
wych wybrano metode opracowang przez Springera i Wagne-
ra [12].

EKSTRAKCJA KWASOW HUMINOWYCH

250 g powietrznie suchej gleby (500 g w przypadku gleb o zawar-
tosci C << 0,8%), przesianej przez sito o ¢ oczek 0,5 mm po oddziele-
niu korzonkéw, stomy itp., zadawano w zlewkach o pojemnosci 1 litra
500 ml 15% HC1 (w przypadku 500 g gleby 1000 ml HCI) i po podgrza-
niu do temperatury 60—70°C wstawiano do termostatu na przeciag
1 godz. w temperaturze 65 °C, pieciokrotnie w tym czasie mieszajac za-
wartos¢ zlewek precikiem szklanym. Po uplywie tego czasu glebe od-
mywano od HCl przez 6-krotng dekantacje woda destylowans.

Glebe w zlewce po odmyciu zalewano nastepnie takag iloscig 0,5%
NaOH, aby pH roztworu bylo w granicach 8—9. Po podgrzaniu na pal-
niku zlewki wraz z zawartoscia wstawiano do termostatu o temperatu-
rze 90 °C na przecigg 1/2 godz., kilkakrotnie mieszajgc ich zawartosé.
Po wyjeciu zlewek z termostatu i ich ostygnieciu dodawano w celu koa-
gulacji koloidéw glebowych 100 ml nasyconego roztworu siarczanu sc-
du i odwirowywano przez 12 minut przy 3000 obr./min. Odwirowany
klarowny roztwér zlewano do osobnej zlewki; glebe natomiast zalewa-
no ponownie roztworem 0,5% NaOH, mieszano, wytrgcano roztworem
siarczanu sodu i odwirowywano, zlewajac wszystkie klarowne roztwo-
ry po wirowaniu (z tej samej gleby) do tego samego naczynia. Czyn-
no$¢ te powtarzano kilkakrotnie az do uzyskania lekko zo6itego roztwo-
ru (koniec ektrakcji). W tak uzyskanym ekstrakcie kwasy huminowe
strgcono kwasem solnym (1 : 1), dodajgc go az do koncentracji okoto
29/0 HC1 w roztworze. Po uplywie kilku godzin wytrgcone kwasy hu-
minowe odsgczono 1 przemywano woda do momentu poczatkéw pepty-
zacji. Sgczki z ,surowym’” kwasem huminowym suszono w suszarce
w temperaturze 40°C.
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OCZYSZCZENIE KWASOW HUMINOWYCH

Termin ,,surowe” kwasy huminowe zostal uzyty celowo. Po pierw-
szym bowiem strgcaniu procentowa zawartos$é popiotu, jak réwniez sub-
stancji nie wchodzacych w sklad kwasé6w huminowych (lignina, celulozy)
jest przewaznie dosy¢ wysoka. Oczyszczenia ich wedlug Springera
i Wagnera [27], Nehringa i Schiemanna [17] mozna doko-
naé¢ jedynie do pewnych granic po kilkakrotnym rozpuszczeniu w sta-
bym NaOH, odwirowaniu i straceniu. Dla przykladu warto przytoczyé
wyniki uzyskane przez Nehringa i Schiemanna [17] przy
oczyszczaniu kwaséw huminowych przez kilkakrotne rozpuszczanie
i stracanie:

Ilo$¢ stracen 1 2 3 4 5 6 7 8

Popiolu w suchej
substancji — % 16,7 92 39 37 34 29 30 28

Na podstawie przytoczonych wynikéw, jak réwniez danych z pracy
Schefferai Weltego [23] mozna przyja¢ w wiekszosci przypad-
kéw czterokrotne stracanie jako kryterium wystarczajacego oczyszcze-
nia kwaséw huminowych. W wielu przypadkach jednak, jak na to wska-
zuje wielu autoréw, pomimo kilkakrotnego rozpuszczania i strgcania
w kwasie huminowym moze pozosta¢ bardzo wysoka zawarto$é popio-
tu, zblizajgca sie niejednokrotnie do 45%, [17, 24, 27]. Te wysokg zawar-
to$¢é popiolu w kwasach huminowych z niektérych gleb Nehring
[17] tlumaczy silnie ustabilizowanym kompleksem organiczno-mineral-
nym.

W badaniach wlasnych surowy kwas huminowy po dokladnym roz-
tarciu w mozdzierzu agatowym przeniesiono do probowek wiréwko-
wych, zadawano w temperaturze pokojowej mieszaning alkoholu i ben-
zenu (1 : 1) i po wymieszaniu odwirowywano. Ekstrakcje prowadzono az
do poczatkéw peptyzacji, po czym pozostalo§¢ w proboéwce zalewano ta-
kg iloscig 100 n NaOH, aby pH roztworu wynosito 8, dzieki czemu cze$é
substancji popielnych oraz substancji nieprzynaleznych do kwasu hu-
minowego pozostala w stanie nierozpuszczonym. Zawartosé probek od-
wirowano, a nastepnie w zdekantowanym roztworze stragcano za pomocg
HCIl kwas huminowy i po przemyciu woda destylowang ponownie roz-
puszczano i strgcano. Czynnosé te powtarzano kilkakrotnie (3—6 razy)
az do momentu, gdy po rozpuszczeniu kwasu huminowego i odwirowa-
niu nie stwierdzono na dnie prébéwki czesci nierozpuszczalnych (osa-
du). Po straceniu, przesgczeniu i odmyciu wodg czyste kwasy humino-
we suszono w temperaturze 35 °C.
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SUSZENIE KWASOW HUMINOWYCH

Stosowana przez réznych autoré6w metodyka osuszania kwaséw hu-
minowych jest w dalszym ciggu bardzo réznorodna. I tak Nehring
iSchiemann [17] suszg kwasy huminowe 24 godziny w 50 °C, pod-
czas gdy Scheffer, Weltei Hempler [24] przez okres 3 godzin
w 105 °C. Ostatnio Springer i Wa gner [27], jak réwniez K on o-
nowa [11] osuszali uzyskane kwasy w prézni nad NaOH i CaCl,, co
jest w pelni uzasadnione tym, ze juz w temperaturze 50 °C zachodzi
tatwo dekarboksylacja kwaséw huminowych (Deuel, Dubach
i Bach [5]).

Tablica 4

Zswartosé Hy0 w kwasach huminowych oznaczona w prézni i w suszarce w procentach
H0 content in humic acids in vacuo end in drier in %

Gleba W licgbech - In

Soil - bezwzglednych - absolute figures wzglednych - relative figures
Nr préznia - vacuum | suszarka - drier | préznia - vacuum suszarka - drier
20 4,66 6,% 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 8,63 100 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

Srednio 5,24 6,66 100 130

W pracy niniejszej poréwnano na 12 probkach 2 metody oznaczania
wody w powietrznie suchych kwasach huminowych. W jednym przy-
padku suszono prébki w suszarce w 60 °C do stalej wagi, przyjmujac
ubytek na cigzarze jako zawartos¢ H,O. W drugim kwasy suszono w ek-
sykatorze prézniowym (pompa wodna z kolumng osuszajgcg) nad CaCl,
i NaOH w temperaturze pokojowej do stalej wagi. Uzyskane wyniki
przedstawiono w tabl. 4.

Jak wynika z niej, zawarto$¢ wody oznaczona w suszarce byla wyz-
sza od zawarto$ci oznaczonej w eksykatorze prézniowym. Pomimo to
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obawa przed stosowaniem podwyzszonych temperatur przy oznaczaniu
H,0 zdecydowala o przyjeciu w dalszym ciggu oznaczen zawartosci wo-
dy sposobu suszenia pod zmniejszonym ciSnieniem w temperaturze po-
kojowej.

ANALIZA KWASOW HUMINOWYCH

W tablicy 5 podano ogélng zawartos¢ wegla organicznego oraz za-
wartosé czesci splawialnych w proébkach glebowych, uzytych do eks-
trakcji kwaséw huminowych. W tablicy tej podano réwniez zawarto$é
popiotu, jego barwe oraz zawarto$¢ wegla w wyekstrahowanych, su-
chych kwasach huminowych.

Srednia zawartoéé popiolu w suchych kwasach huminowych wyno-
sita 23,13%0 przy skrajnych wartosciach ekstremalnych od 0,98 do 55,07%.
Najczesciej spotykane wartoSci lezaly w granicach 10—30%. Proba zna-
lezienia zaleznosci zawartosci popiotu w kwasach huminowych od ilo-
$ci czesdci sptawialnych wystepujacych w glebie za pomocg analizy ma-
tematycznej nie dala rezultatu (r = 0,09).

Uwage zwraca roznorodno$¢ zabarwienia popioléw (tabl. 2), dajgca
sie podzieli¢ na 4 dominujgce barwy (z pominieciem odcieni) bialg, kre-
mowa, szarg i brgzows, co wedltug Nehringai Schiemanna [18]
oraz Misterskiego i Lboginowa [14] $wiadczy¢ moze o roéznym
ich skladzie chemicznym, a w szczegdlnosci o réznym stosunku iloscio-
wym glinu, zelaza i krzemionki. Oznaczenia skladnikéw popielnych nie
przeprowadzono.

W uzyskanych kwasach huminowych wegiel oznaczono na aparacie
opisanym przez Bobranskiego [3], w ktéorym dwutlenek wegla
wigze sie w U-rurce wypelnionej askarytem. Uzyskane wyniki przeli-
czone na bezpopielne, suche kwasy huminowe przedstawiono w tabl. 2,
podajgc oprécz procentowej zawartoSci wegla roéwniez wspélezynniki
przeliczeniowe z wegla na substancje organiczng. Jak wynika z tabl. 2,
zawarto§¢ wegla wahala sie¢ w granicach ekstremlnych 43,00—61,99%,
$rednio dla 64 przeanalizowanych kwaséw huminowych 52,26%. Najcze-
Sciej spotykane wartosci lezaly w granicach 46—58% C (86%0 ogblnej
ilosci prébek). Proba znalezienia zaleznosci za pomoca analizy matema-
tycznej pomiedzy zawartoscia wegla w kwasach huminowych a typem
gleby, z ktérej pochodzily, o czym wspomina Kononowa i Biel-
czikowa [11], nie daly rezultatéw. Brak réwniez zaleznosci pomie-
dzy zawartoscia wegla i popiolu w badanych kwasach huminowych
(r = 0,17).

12 Roczniki Gleboznawcze
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Tablica 5

Zawartoss C orgsnicznego i czesci splewialnych w glebach oraz popiolu i C ogdtem

w kwasach huninowych

Contents of organic C and cilt arnd clay particles in scils, end of ash end C in humic acids

. . . . Wspétezynnik-
Gleby -  Soil Sucky kwas humincwy - Dry humic acid przeliczexii'?w'

2 C na’

C ogétem czgdci . substancije

(oxganiczny) | sptawialne popidd barwa popiolu organiczng

total silty and a:h ash colour = % | ¢ to organic

{organic) clay pert. » matter

o % conversion
factor

1 2 3 4 5 6

1,41 24 18,20 brazowa - bronze 55,05 1,816
0,91 15 30,10 kremowa - cream 54,42 1,837
0,84 24 49,47 brazowa - bronze 50,50 1,980
1,54 47 22,26 kremowa - cream 55,1§ 1,880
0,93 37 29,24 brazowa - bronze 46,05 2,171
0,60 54 15,56 brgzowa - bronze 55,22 1,811
1,01 46 55,07 ciemno brgzowa - dark bronze 56,54 1,769
2,35 50 24,04 bryzowa - bronze 52,30 1,912
1,45 45 16,78 kremowa - crean 56,03 1,785
c,96 43 30,57 szara - grey 46,76 2,138
1,16 45 19,48 szare - grey 51,15 1,750
2,52 23 37,09 ciemno brgzowa - dark bronze 50,20 1,992
0,97 19 12,60 kremowa - cream 54,12 1,848
1,717 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 brazowa - bronze 51,43 1,944
1,76 15 25,91 biata - white 46,31 2,159
1,75 39 35,70 bryzowa - bronze 47,05 2,125
1,81 25 14,68 kremowa - cream 54,89 1,822
0,93 26 50,56 ciemno brgzowa - dark bronze 44,91 2,227
1,29 30 33,64 brgzows - bronze 52,74 1,896
1,59 9 24,458 szara - grey 61,99 1,613
0,99 30 21,13 kremows - cream 51,06 1,958
0,73 20 23,01 scara - grey 53,17 1,859
0,71 16 49,89 kremowa - cream 49,08 2,037
2,10 22 38,57 szara - grey 59,54 1,979
2,09 36 24,90 szere - grey 46,81 2,136
1,60 29 4,22 biala - white 56,21 1,779
1,19 21 9,47 szera - grey 59,96 1,668
6,07 40 18,15 brazowa - 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 biala - white 54,58 1,832
1,51 37 8,33 szara - grey 417,78 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 brazowa - bronze 51,88 1,927
0,9 9 43,77 szara - grey 52,17 ,017
0,75 24 20,1C szars - grey 49,28 2,029
2,37 20 1,13 brozowa - bronze 54,24 1,844
0,74 4,70 kremowe - cream 46,24 2,163
0,82 23,19 szaro-brgzowa-greyish-bronze 54,78 1,825
1,06 39 32,82 szara - grey 52,46 1,906
2,32 50 18,95 brgzowa - 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-brgzowa - greyish-bronze| 54,92 1,821
1,06 39 27,27 szara - grey 53,78 1,859
2,51 29 16,05 brgzowa - bronze 54,22 1,844
1,06 11 44,92 szara - grey 53,47 1,871
2,34 29 0,98 bialta - white 45,13 2,216
6,08 2¢ 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 1,171
1,25 39 12,07 szara - grey 51,91 1,926
1,C1 18 38,14 brazowa - bronze 52,12 1,919
0,90 14 25,58 szara - grey 56,29 1,776
0,60 15 12,98 szare - grey 52,87 1,928
1,05 44 24,44 biale - white 60,28 1,659

Srednio 25,13 52,2 1,926
WNIOSKI

Przyjmowana powszechnie zawartos¢ wegla w substancji organicz-
nej gleby réwna 58% nie znalazla potwierdzenia w przeprowadzonych

badaniach. Srednia zawarto

¢ wegla w substancji organicznej 113 zba-

danych prébek glebowych wynosi 49,66% C. W 64 zbadanych suchych
bezpopielnych kwasach huminowych, wyodrebnionych z tych samych
gleb, wynosi 52,26% (w substancji organicznej tych samych 64 gleb za-
51,14%0 C).

wartosé C

12+
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Gdyby jednak przyjaé¢ zawartosé¢ wegla w powietrznie suchych kwa-
sach huminowych, a wiec w tym stanie wilgotnosci, w jakim zazwyczaj
wykonuje sie oznaczenia substancji organicznej w glebach, woéwczas je-
go zawarto$¢ zmniejszylaby sie do 49,35°% C. Przypuszczaé wiec moz-
na, ze od stosowanego wspoiczynnika 1,724 bylby bardziej wtasciwy dla
naszych gleb wpoélczynnik 2,00.

Panu Profesorowi dr K. Boratynskiemu uprzejmie dziekuje za cenne wska-
z6wki i uwagi udzielone mi przy opracowywaniu niniejszego tematu.

Wptyneto w maju 1962 r.
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3. POIIUK

JICCJIELJOBAHMSA IIO OIPEIEJEHMIO INIPOUEHTHOIO COJEPXKAHUSA
YTJIEPOJA B OPTAHMYECKOM BEIIECTBE ITOYBBI

Kadpenpa Arpoxummyu BeIcuueit CelbCKOXO3A/CTBeHHO) IIIKoabI, BpoLgas

PeszwomMme

YACTBH 1

ONPEJEJIEHUE COAEPXAHUSA YIIEPOJA B OPTAHMYECKOM BEIIECTBE IIOYBBI

CopepikaHue yrijiepoga B OPTaHMYECKOM BellleCTBe MCCJefOBaJIOCh B 113 moyBeH-
HBIX oOpaslax, OTAMYAIOLIMXCA KaK TUIIOM, TaK M MeXaHM4YecKMM cocraBoM. OpraHu-
YeCKMil YIJIEPOR ONIPEAEeNAJICA 3JIEMEHTapHbIM METOAOM II0 TepIMKOBCKOMY, OpraHmu-
yeckKoe BeIeCTBO — MeTofoM Mmuryesnsd.

CpenHee cofepiKaHue yrjepofa B OPTaHMYECKOM BeEleCTBE B aHAJIM3MPOBAHHBIX
obpa3nax pasHaerca 49,66%0 (mpu kKomebaHuax ot 35,82%0 mo 62,59% C).

YACTH II
OIIPEAEJIEHUE COIEPXKAHWUA VINEPOODA B I'YMMHOBEIX KMCIOTAX

IIpoBefeHHbIE OIBITHI HE IOATBEPAMIM OOLIENPHHATOIO MHEHMS, YTO COMAEpIKa-
HMe YIJjepona B OpPraHMYECKOM BellleCTBE IIOYBBLI paBHO 58%. Cpexxee copepzkaHme
yriepoza B OpraHMYecKOoM BeljecTBe 113 mcciieJoOBaHHBIX ITOYBEHHBIX 00pa31j0B PaBHO
49,66"/0C. VI3 69 mouBeHHBIX 06pa3LoB OblIM SKCTparupoBaHb! o merony IIlnpuurepa
TYMMHOKMCJIOTEI, B KOTOPBIX OIpefesieHbl ObLM 30J1a M yriepox. ComepikaHme 30JbI
B CYXOM BEUIECTBE TIYMMHOBBLIX KMCJIOT PaBHAJNOCH IpuMmepHo 23,13% (ot 0,98 0
55,07%0), a yraepoma — 53,26%0 (oT 43,00 mo 61,99%). B Tex ixe 69 mousax comepma-
HMe YIJiA PaBHAJNOCHL IpMMepHO 51,14%0. IIpmHMMAas, OFHAKO, COLEpiKaHMe yrJepoma
B BO3AYLIHO CYXMX TYMMHOKMCJIOTaX, CJIEJOBATEJHLHO B TOM COCTOSHMM BJIAZXHOCTH,
B KaKOM OOBLIYHO IIPOBOIATCA OIpefesIeHMsA OPTaHMYecKOro BellleCTBa B IIO4YBaX, €ro
conepKaHMe yMEHbIUMJIOCh Ob1 mo 49,35%0 C.

MoOxHO IIpeArioyiaraTb, 4YTO CPaBHUTENBHO C INPMMEHEHHBIM KO03(hhNUIEeHTOM
1,724 Gosee COOTBETCTBEHHBIM MJA HaWIMX NoYB ObLI 6b1 KO3dbcuument 2.00.



Oznaczenie wegla w substancji org. gleby 183

E. ROSZYK

STUDIES ON PERCENTUAL DETERMINATION OF CARBON CONTENT
IN SOIL ORGANIC MATTER

Chair of Agrochemistry, College of Agriculture, Wroclaw

Summary

PART I

DETERMINATION OF CARBON CONTENT IN HUMIC ACIDS

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%0, the range of variations being 35.83% to 62.59%% C.

PART II

DETERMINATION OF CARBON CONTENT IN SOIL ORGANIC MATTER

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 humic 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 51.149%.
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, C 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.






